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RESUMO

A motivagéo para a realizagéo deste trabalho foi o aproveitamento de residuo como
matéria-prima para a producao de ceramica vermelha. Este trabalho teve como objetivo
caracterizar e avaliar o efeito da incorporagdo de um tipo de residuo de minério de ferro,
obtido em processo de pelotizacdo, nas propriedades e na microestrutura da ceramica
argilosa, usada na fabricagao de tijolos e telhas. Testes de caracterizacao do residuo foram
feitos por difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), peneiramento e
sedimentacado, microscopia eletrénica de varredura (MEV), andlise térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG) e microscopia 6ética (MO). Formulagcbes foram preparadas com
adicdes de 0, 5, 10, 20 e 30% em massa do residuo em argila caulinitica proveniente do
municipio de Campos dos Goytacazes, RJ. A determinagdo das propriedades fisicas e
mecanicas tais como: retracao linear, absorcao de agua e tensdo de ruptura a flexao foi
realizada em corpos de prova prensados uniaxialmente a 20MPa e queimados a 700, 900 e
1100°C. A microestrutura dos corpos de prova queimados foi avaliada por MEV e
porosimetria de mercario. Os resultados obtidos mostraram que o residuo €
predominantemente constituido de hematita, com tamanho de particula adequado para
incorporagdo em ceramica vermelha. O residuo incorporado a ceramica argilosa em até 10%
em peso melhora a plasticidade da argila, bem como suas propriedades fisicas e mecanicas.
As analises microestruturais indicaram que neste teor o residuo também reduz a porosidade
da ceramica. Por outro lado quantidades maiores de residuo aumentam a porosidade da

ceramica e acarretam trincas que comprometem suas propriedades mecanicas.

Palavras-chave: residuo, minério de ferro, propriedades, microestrutura, ceramica vermelha.
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ABSTRACT

The motivation to realization of this work was the profiting of waste as raw
material for production of red ceramic. This work has as its objective to characterize
and evaluate the effect of incorporation of pelletized iron ore waste on the properties
and microstructure of red clay bodies. used to fabricate bricks and roofing tiles.
Characterization tests of the waste were performed by X-ray diffraction (XRD), X-ray
fluorescence (XRF), particle size distribution, scanning electron microscopy (SEM),
differential thermal analysis as well as thermogravimetry (DTA/TG) and optical
microscopy (OM). Formulations were prepared with additions of 0, 5, 10, 20 and 30wt.%
of waste into a kaolinitic clay body from Campos dos Goytacazes, Brazil. To determine
the physical and mechanical properties related to the linear shrinkage, water
absorption and flexural strength, specimens were pressed under 20 MPa and then fired
at 700, 900 and 1100°C. The microstructure of the fired specimens were evaluated by
SEM and mercury porosimetry. The results showed that the iron ore waste investigated
consists of hematite with particle size distribution adpted for red ceramic processing.
The incorporation of waste up to 10wt.% of provided better plasticity to the clay and
improved the physical and mechanical properties. The analysis of the microstructure
showed that the waste incorporation up 10wt.% reduced the porosity of the ceramic.
However contents in excess of 10wt.% waste increased the porosity of the ceramic
producing cracks that impair the mechanical properties.

Keywords: waste, iron ore, properties, microstructure, red ceramic.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

O Brasil apresenta uma das maiores reservas naturais de minério de ferro do
mundo (Monte et al., 2001). Este minério é extraido em diferentes jazidas, sendo que,
apos beneficiamento, é geralmente transportado para exportacdo ou diretamente para
usinas siderurgicas através de ferrovias. Entretanto, existe ainda um tipo de transporte
através de dutos, onde o minério de ferro é misturado com agua para formar uma polpa,
facilitando o seu transporte. Na usina de pelotizacdo, esta polpa € submetida a um
processo de beneficiamento que tem como objetivo reduzir o seu teor de agua. Durante
esta etapa é gerado um residuo, o qual foi utilizado neste trabalho.

A incorporagao de residuos industriais em ceramica vermelha vem se tornando
uma pratica muito difundida mundialmente e que tem como principal finalidade dar uma
destinacdo final e ambientalmente correta aos residuos. A variabilidade natural das
caracteristicas das argilas e o emprego de técnicas de processamento relativamente
simples para fabricacao de ceramicas vermelhas, tais como blocos de vedacao e telhas,
facilitam a incorporagédo de outros tipos de materiais. Alguns destes materiais na forma
residuos até facilitam o processamento e melhoram a qualidade do produto final (Menezes
et al., 2002).

Os residuos sao classificados segundo sua origem, sendo que 0s residuos
industriais sdo os maiores poluidores do meio ambiente. Estes s&o provenientes: do
beneficiamento de produtos agricolas e florestais, residuos do uso de carvao vegetal no
setor siderurgico de ferro-gusa e ago, gas de alto-forno a carvao vegetal e o residuo de
exploracdo mineral (Motta et al., 2002).

Neste sentido o presente trabalho buscou avaliar o efeito da incorporagcdo de um
tipo de residuo de minério de ferro nas propriedades fisicas e mecanicas e na
microestrutura de uma tipica massa de ceramica vermelha, utilizada para fabricacao de

blocos de vedacao e telhas.



15

CAPIiTULO 2 - OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a possibilidade da utilizagao
de um residuo proveniente do beneficiamento da polpa de minério de ferro de uma

industria de pelotizagdo em composicao de massa de ceramica vermelha.

Os objetivos especificos desta pesquisa foram:
-Determinar as caracteristicas fisicas, quimicas, mineralégicas e morfolégicas do residuo
investigado.
-Avaliar o efeito da incorporacao de até 30% em massa na trabalhabilidade/plasticidade e
nas propriedades fisicas e mecéanicas de corpos ceramicos queimados em temperaturas
de 700, 900 e 1100°C.
-Investigar a microestrutura dos corpos ceramicos queimados e correlaciona-la com as

propriedades fisicas e mecanicas obtidas.
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CAPITULO 3 - JUSTIFICATIVAS

Entre as principais justificativas deste trabalho est&o:

e As massas argilosas utilizadas na industria de ceramica vermelha apresentam
como aspecto fundamental para a incorporacdo de uma grande variedade de tipos de
residuos, uma significativa variabilidade de suas caracteristicas.

e Uma importante tendéncia tecnoldgica verificada nos Uultimos anos é a
incorporagao de residuos nas massas de ceramica vermelha. O sucesso desse processo
de agregacao de residuos pode resultar em ganhos, tanto de natureza ambiental,
promovendo-se 0 uso de materiais com problemas de destinacdo, como também
econOmicos, para os fornecedores de residuos e para a industria ceramica consumidora.

e O Municipio de Campos dos Goytacazes € um dos maiores produtores de
ceramica vermelha do Brasil. A possibilidade de incorporagédo de residuos minerais nessa
ceramica pode contribuir tanto para o aspecto, quanto para a qualidade e para o custo do
produto final.

e A presente dissertacdo, propds através dos seus objetivos técnico-cientificos,
contribuir para a melhoria do setor de ceramica vermelha do Norte Fluminense.

e Contribuir também para o meio ambiente, com a reducdo de matérias-primas

naturais, substituidas pelo residuo incorporado.
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CAPITULO 4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1- Consideracoes gerais

Nesta revisdo bibliografica serdo abordados o conceito e a classificacdo dos
residuos na industria ceramica, dando énfase ao residuo de minério de ferro.

Também serao citadas as alternativas de incorporagédo dos residuos industriais na
fabricacdo de produtos de ceramica vermelha e destacando alguns tipos de residuos
minerais.

4.2- Residuos na industria ceramica

Na aplicacdo da norma brasileira regulamentadora (NBR), um residuo é
considerado perigoso quando apresenta pelo menos uma das seguintes propriedades:
corrosividade, reatividade, inflamabilidade, toxicidade ou patogenicidade. Ao definir
residuos perigosos a norma faz mengdo aos seus diferentes anexos bem como as
demais normas relacionadas a NBR10004 (ABNT, 1987) para o estabelecimento de uma
correta classificacdo. Sdo os casos da NBR10005 (ABNT, 1987), relativa ao
procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos solidos, a NBR10006
(ABNT, 1987), relativa ao procedimento para obtencdo de exirato solubilizado de
residuos solidos, e a NBR10007 (ABNT, 1987), referente a amostragem de residuos
s6lidos (NBR 10004:2004 apud Niquel, 2004).

A importancia da nova NBR-ABNT, 2004 se justifica também a partir da melhoria
na aplicacdo dos conceitos empregados na classificacdo dos residuos e de seu
entendimento de maneira geral. O objetivo da norma é classificar os residuos sélidos
quanto aos riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica, para que estes
possam ser gerenciados adequadamente. Na pratica a adogdo a norma € imprescindivel
para garantir a qualidade dos produtos (Niquel, 2004).

A classificagdo para o gerenciamento dos residuos na nova NBR 10004 (ABNT,
2004) estabelece dois grupos: os da Classe |, Perigosos, e os da Classe I, Nao
perigosos, sendo que esses ultimos estdo subdivididos em Classe |IA, Nao inertes e
Classe 1IB, Inertes, removendo a antiga classificacdo dos residuos de classe Il (ndo
perigosos inertes). Outro aspecto importante € a questdo do laudo de classificagcédo, do
qual deve fazer parte a indicacao da origem do residuo com a identificacao das matérias-
primas e insumos, como etapa decisiva para a sua classificacdo. Neste laudo deve

constar a descricdo do processo de segregacdo e a descricao do critério adotado na
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escolha de paradmetros analisados, quando for o caso, incluindo os resultados de
andlises laboratoriais (Niquel, 2004).

A industria ceramica estd entre as industrias que mais reciclam residuos
industriais e urbanos; isto € devido a sua grande producéo que facilita a incorporacao de
varios residuos, além das suas propriedades fisicas e mecanicas.

O aproveitamento de residuos industriais ndo € novo e vem ocorrendo em Varios
paises. Sao trés as principais razdes que levam um pais a reciclar seus residuos: o
esgotamento de matéria — prima, o aumento do volume dos residuos e a necessidade de
compensar o desequilibrio provocado pela alta do petréleo (Wender e Baldo, 1998). Varios
sdo os residuos industrias absorvidos pela industria ceramica, podendo-se citar os
residuos de mineracao, da industria do papel e celulose, metallrgica, energética entre
outros.

A heterogeneidade da argila tradicional possibilita a incorporagcédo de varios tipos
de residuos (exemplos: papel, da industria téxtil, do refino de petréleo, residuos urbanos e
etc.), com um pequeno sacrificio nas propriedades do produto final (Segadaes et al.,
2004). Deve-se ressaltar, entretanto, que alguns tipos de residuos podem melhorar o
processamento e a qualidade da ceramica. Isto foi observado através do residuo que foi
investigado neste trabalho.

A utilizacao de residuos na producao € uma interessante alternativa na industria
moderna, quando conduz a um aproveitamento econbémico e a uma consideravel

diminuigdo do impacto ambiental. (Andrés et al., 2003).

4.2.1- Classificacao dos residuos

by

Devido a composi¢cdo variada das massas argilosas e da sua plasticidade é
possivel a incorporacdo de diversos tipos de residuos, com o objetivo de reduzir os
residuos provenientes de atividades diversificadas (Dondi et al., 1997).

Através das caracteristicas dos residuos provenientes destas atividades, quanto a
incorporacao as massas ceramicas, pode-se classifica-las em:

1. Residuos redutores de plasticidade;

2. Residuos fundentes;
3. Residuos combustiveis;
4

Cinzas
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4.2.1.1- Residuos redutores de plasticidade

Os residuos redutores de plasticidade caracterizam-se por serem materiais que
quando adicionados as massas ceramicas, provocam a reducao de sua plasticidade geral.
Eles sdo provenientes das industrias de mineragéo, beneficiamento mineral, apresentando
composi¢cao quimica e granulométrica bastante varidveis, dependendo da origem do
material. As quantidades de residuos incorporados as massas ceramicas podem variar
bastante, provocando mudangas nas propriedades mecanicas, retracdo e absor¢do de
agua (Sabrah et al., 1987).

A Tabela 4.1 apresenta caracteristicas e propriedades de corpos ceramicos a
base de argila, com residuos redutores de plasticidade. Observa-se que os valores das
caracteristicas ceramicas sao bastante variaveis e intimamente relacionados com o tipo de
conformagao e temperatura de queima. De forma geral, verifica-se que os teores de
residuo podem atingir niveis extremamente elevados, maiores até que 50% e, mesmo
assim, o corpo ceramico pode ainda apresentar caracteristicas mecanicas adequadas para

sua aplicacao como tijolos, com resisténcia superior a 5MPa (Menezes et al., 2002).

Tabela 4.1. Caracteristicas e propriedades de corpos ceramicos a base de argila, com
residuos redutores de plasticidade (Dondi et al., 1997).

Tipo de Residuo
Caracteristicas P6 de Pé6 de Lama de | Pé de Dolomita| P6 de Rocha| Chamota
ceramicas Basalto |Granito Chamota| Cimento Refrataria
Teor de residuo (%) 10-20 20-50 20-60 10-30 10 10-100 10-50
Técnica de moldagem Extrusdo | Prensagem| Extrusdo | Extrusdo | Extrusdo | Prensagem | Manual
Temperatura de 900-1000| 800-1000 |900-1000{ 900-1050| 980 1100-1200 950-1000
queima (°C)
Absorgao de agua (%) 10-15 7-22 6-11 17-25 10-13 0-4 19-20
Retragao linear de queima (%) | 1-2 0-2 3-6 1-2 0-1 - 0-2
Resisténcia a flexao apés |- 2-14 - - 7-10 30-90 4-9
a queima (MPa)

4.2.1.2- Residuos fundentes

Os residuos fundentes sdo aqueles que diminuem o ponto de fusdo das massas

ceramicas, representando um ganho energético de combustivel para a queima das
massas ceramicas (Montano et al., 2001) ou a formagao de fase vitrea com caracteristicas

adequadas ao processo ceramico. Esses residuos sdo geralmente provenientes da lama
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de esmaltacdo das ceramicas e dos rejeitos da industria mecanica e metalurgica, tendo
uma composi¢ao silica-alumina >50% com porcentagens varidaveis de metais pesados,
alcalinos e alcalinos-terrosos.

A Tabela 4.2 apresenta propriedades e caracteristicas ceramicas de tijolos que
contém residuos fundentes. Com base na Tabela 4.2, pode-se observar que a quantidade
incorporada de residuos fundentes a formulagdes ceramicas, pode atingir facilmente 20%
em massa 0 que, embora pareca insuficiente, € adequado para absorver grande
quantidade de residuos de varias industrias apenas com a utilizacdo de olarias ou
pequenas empresas ceramicas. As propriedades mecanicas ilustradas nessa tabela estao
dentro da faixa de valores observados na literatura para tijolos, apesar de alguns corpos
terem sido queimados em temperaturas relativamente baixas (800 a 900°C) o que

evidencia o carater fundente dos residuos (Menezes et al., 2002).

Tabela 4.2. Caracteristicas e propriedades ceramicas de tijolos com residuos fundentes
(Palmonari e Tanaglia, 1985; Dominguez e Ullmann, 1996; Marms et al., 1997).

Caracteristicas Ceramicas Tipo de Residuo

Industria do ago Lama de Hidréxidos | Residuos

(Dominguez e esmaltagao de metal ceramicos

Ullmann, 1996) | (Palmonarie (Marms et | (Dominguez e

Tanaglia, 1985) | al., 1997) Ullmann, 1996)

Teor de residuo (%) 20 50 2-20 80
Técnica de moldagem Extrusao Extrusao Extrusao Manual
Temperatura de queima (°C) 830 900 920-1050 550-620
Absorcao de agua (%) 16-18 2-9 0-15 5-18
Retragao linear de queima (%) <1 9 3-9 <1
Resisténcia a flexao ap6s queima (MPa) 8-12 24-31 18-46 -

4.2.1.3- Residuos combustiveis

Os residuos combustiveis em geral possuem elevada quantidade de matéria
organica que, quando queimados, provocam reacdes exotérmicas, com liberacao de calor
para o processo. Esta categoria inclui residuos de estacdes de tratamento de agua, de
rejeitos urbanos, de residuo de exploracdo de carvao, residuo da industria téxtil e de
curtume, residuos derivados da extragdo e refino de petrdleo e da industria de papel e

madeira.
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A Tabela 4.3 mostra o conteudo energético de matérias-primas que podem ser
utilizadas no processamento ceramico. Observa-se que o conteudo energético dos
residuos é bastante variavel; todavia, podem ser utilizados de forma bastante rentavel se
forem queimados em condi¢gbes oxidantes, a fim de se ter um méximo rendimento dos
combustiveis. Também pode ser utilizada uma mistura de residuos, para se ter um
balanco energético que otimize a queima, sendo este comportamento ja muito utilizado por
produtores préximos a polos petroquimicos, onde ha abundancia de rejeitos do refino do
petréleo (Dondi et al., 1998).

Tabela 4.3. Conteudo energético de matérias-primas que podem ser utilizadas pelo

processo de queima (Dondi et al., 1998).

Tipo de Residuo Poder calorifico (kcal’kg)
Lamas de lavagem de la Variavel
Lama da industria de papel 416
Exaustéo de 6leos minerais 1700
Residuos da industria téxtil 4500-7000
Residuos de azeitona 4447
Residuos da industria de curtumes 2000
Serragem de madeira 1670-4540
Coque de petréleo 7500-7700
Residuos da extracao e tratamento de carvao 300-1380
Cinzas 350-2771
Residuos da noz do coco 3060

Os inconvenientes provocados pela utilizacdo de residuos combustiveis sdo a
liberacao de gases, alguns podendo ser téxicos, e 0 aumento da porosidade do material
depois de queimado, devido a expansao dos gases (Amaral e Domingues, 1991).

Com a incorporacdo de residuos combustiveis as caracteristicas mecanicas das
massas ceramicas sao alteradas, de modo que ha diminuicdo da resisténcia devido ao
aumento da porosidade, expressa pela absor¢ao de agua.

A Tabela 4.4 apresenta propriedades e caracteristicas de tijolos obtidos a partir de
formulagées com incorporagdes de residuos combustiveis. Observa-se nesta tabela que a

quantidade de residuos incorporados as formulagcdes € muito dependente do tipo de
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rejeito, variando de valores inferiores a 10% a valores em torno de 50% (Menezes et al.,
2002).

Tabela 4.4. Caracteristicas e propriedades ceramicas de tijolos obtidos a partir de
formulagdes com incorporagdes de residuos combustiveis (Dondi et al., 1997).

Tipo de Residuo

Caracteristicas | Industria de| IndUstria de |Lama de |Lodo Casca de | Cinza de | Turfa
ceramicas Papel Papel* Esgoto | Orgéanico | Arroz Carvao
Teor de residug 1-50 0-15 20-40 13-26 6-10 5-10 0-9

(%)
Técnica de Extrusao Extrusao |Extrusdo |Extrusdo |Extrusdo | Extrusdo |Extrusdo
moldagem
Temperatura 1050 850-1050 | 950-1050| 1150 800-900 | 850-1050 950
de queima (°C)
Absorcao de 10-26 2-17 38-40 11-16 17-23 14-26 21-27
agua (%)
Retracéo linear 14-22 -0,25-4,40 5-6 11 0,1 0,3 29-33
de queima (%)
Resisténcia a - 5-24 2-4 3-5 5-8 5-11 8-10
flexao ap6s
queima (MPa)

*Lama com elevado teor de sulfato de bario

4.2.1.4- Cinzas

Sao residuos provenientes da queima de produtos com elevado teor de carbono,
produzindo matéria inorganica que nao tem propriedades combustiveis. Podemos citar,
como exemplo, a incineragdo de lixo urbano que tem como objetivo: gerar energia, bem
como reduzir o volume e a massa desses residuos, com a finalidade de economizar
espacgo e promover a desinfeccao do aterro com a queima da matéria organica (Barbieri et
al., 2000).

4.3- Os minerais industriais no Brasil

Os minerais industriais constituem um grupo de substancias naturais que, pela
sua amplitude, possui como principal caracteristica comum a classe, a sua diversidade de:
propriedades e aplicagbes, seu valor unitario e quantidade produzida, bem como sua
génese e forma de ocorréncia geologica. Geralmente, sua definicdo e classificagdo sao
marcadas mais pela exclusdo das outras classes de substéncias minerais do que pela
suas proprias caracteristicas (Motta et al, 2002).
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No grupo de minerais industriais existe uma grande variedade de rochas e
minerais, com determinadas propriedades fisicas e quimicas, que 0s tornam insumos em
processos industriais na forma de matérias-primas e compostos auxiliares no processo. As
matérias-primas minerais sdo as substancias incorporadas ao produto no processo de
fabricacdo, como a argila a peca ceramica, o caulim ao papel, e o carbonato de célcio ao
plastico (Motta et al, 2002).

O Departamento Nacional da Producao Mineral (DNPM), 6rgdo do Ministério de
Minas e Energia, responsavel pela gestdo e estatistica do setor mineral, classifica as
substancias minerais em: minerais metalicos, nao-metdlicos, gemas e diamantes, e
energéticos. Os minerais industriais englobam os minerais nao-metdlicos (Motta et al,
2002).

Classificagao dos minerais e minérios (Cabral et al., 2005):

» Minerais Metalicos

Ferrosos ( tém uso intenso na siderurgia e formam ligas importantes com o ferro):
ferro, manganés, cromo, niquel, cobalto, niébio, vanadio;

Nao-ferrosos: cobre, zinco chumbo, estanho, aluminio, magneésio, titanio e berilio.
Preciosos: ouro, prata, platina, 6smio, iridio, rédio, etc.

Raros: escandio, indio, germanio, gélio, etc.

= Rochas e Minerais Industriais

Estruturais ou para construcdo civil: agregados (brita e areia), minerais para

cimento (calcério, areia, argila e gipsita), rochas e pedras ornamentais (granito,
gnaisse, quartzito, marmore, ardésia, etc.);

Industria quimica: enxofre, barita, bauxita, fluorita, cromita, pirita, etc;

Ceramicos: argilas, caulins, feldspatos, silica, talco, etc;
Refratarios: magnesita, cromita, grafita, bauxita, etc;
Isolantes: amianto, vermiculita, mica, etc;

Fundentes: fluorita, calcario, criolita, etc;

Abrasivos: diamante, granada, corindon, etc;

Minerais de carga: talco, gipsita, barita, caulim, calcita, etc;

Pigmentos: barita, ocre, minerais de titanio;
Agrominerais (minerais e rochas para a agricultura): fosfato, calcario, sais de
potassio, enxofre, feldspato, flogopita, gipsita, zedlita, etc;
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Minerais "ambientais”: bentonita, atapulgita, zedlitas, vermiculita, etc., utilizados

(na forma natural ou modificados) no tratamento de efluentes, na adsorcao de
metais pesados e espécies organicas, ou como dessulfurantes de gases
(calcério).

= Gemas

Pedras preciosas: diamante, esmeralda, safira, turmalina, opala, topazio, aguas

marinhas, ametistas, etc.

= Aguas

Minerais e subterraneas.

= Minerais Energéticos
Radioativos: uranio e torio;

Combustiveis fésseis: petréleo, turfa, linhito, carvao, antracito, que embora nao

sejam minerais no sentido estrito (ndo séo cristalinos e nem de composicao

inorganica) sdo estudados pela geologia e extraidos por métodos de mineracao.

O desenvolvimento tecnologico permite a extracdo econdmica de minérios com
teor mineral cada vez mais baixo e também o aproveitamento de rejeitos de atividades
mineiras. Dessa forma, um empreendimento de mineragdo tem uma dindmica propria
(Sanches, 1987) em razéo dos fatores tanto de ordem interna quanto externa a empresa,
de sorte que sua vida 0til ndo é determinada univocamente quando da implantagdo do
projeto.

4.3.1- Minério de ferro

O termo minério de ferro é usado para uma grande variedade de materiais, por
exemplo, como sinénimo para formagdes ferriferas em geral. Como um termo econdémico,
minério de ferro poderia ser restrito as rochas que foram, estdo sendo ou poderao vir a ser
explotadas comercialmente, no qual o conteudo de ferro é geralmente maior que 55%
(Morris, 1985).

O Ferro é um metal abundante na crosta terrestre, sendo, seus principais
minerais: a hematita, a magnetita, a maghemita que sdo o6xidos de ferro, a goethita,
akaganeita, lepidocrocita, feroxihita e ferrihidrita que s&o hidroxidos de ferro e ainda a
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limonita que representa um termo de campo usado para descrever Oxidos hidratados de
ferro, com grau de cristalinidade mais baixo.

O setor siderurgico € hoje responsavel pela totalidade do consumo: 99% do
minério de ferro.

Um minério muito comum no Brasil é o itabirito, constituido de leito de quartzo e
hematita intercalados. O teor de ferro varia de 30 a 55%. O nome itabirito provém da
localidade onde este minério ocorre, ltabira — MG.

A Figura 4.1 mostra os tipos de minério de ferro classificados de acordo com os

seus diametros.

5mm<Pelotas<18mm 5mm<Sinter<50mm 6mm< Minério <40mm
granulado

Figura 4.1. Tipos de minério de ferro (PUC, 2006).

4.3.2- Propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas do minério de ferro.

Os minerais, com pouquissimas exce¢des possuem um arranjo interno ordenado
que € uma caracteristica dos solidos cristalinos. Quando as condigdes de formagcao sao
favoraveis eles séo limitados por superficies planas e lisas e assumem formas geométricas
regulares conhecidas como cristais. De um ponto de vista mais amplo cristal pode ser
definido como um sélido homogéneo que possui um arranjo interno tridimensional
ordenado e de longo alcance (Klein, 2002). A ciéncia que estuda os sélidos cristalinos e os
principios que governam seu crescimento, sua forma externa ou morfologia e sua estrutura
interna é chamada de cristalografia.

As substancias cristalinas podem ocorrer na forma de agregados tao finos que a
sua natureza cristalina s6 pode ser observada com a ajuda de um microscépio. Estas
substancias sdo denominadas de microcristalinas. Porém, quando estes agregados
tornam-se tao finos que a individualizagcéo de cristalitos ndo pode ser feita com a ajuda de
um microscopio, mas podem ser identificadas por difracdo de raios-X elas sao
denominadas de criptocristalinas (Klein, 2002).
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Os minérios de ferro criptocristalinos sao constituidos predominantemente por
magnetita, hematita, limonita, goetita e silica. Algumas amostras, vindas de intercalagdes
lateriticas provenientes de contato com material vulcanico, apresentam uma propor¢ao
significativa de gibsita, identificada por meio de raios-X.

A hematita (a-Fe>O3) é uma substancia essencialmente pura com coloracao de
transparéncia vermelha, formada por 70% de ferro e 30% de oxigénio, embora pequenas
quantidades de Mn e Ti possam existir. A presenca de SiO, e Al,O3; é considerada como
impurezas. Sua estrutura consiste em camadas de ions oxigénios, dispostos
espacialmente em um arranjo hexagonal ligeiramente distorcido, e em camadas de ions
ferro (Klein, 2002).

A mesma apresenta-se na cor cinza brilhante ao ser fraturada e vermelho-marrom
depois de certo tempo de exposicdo as intempéries. A hematita constitui a maioria dos
minérios de ferro brasileiros (Souza, 1996).

A magnetita (Fe;O4) € fortemente magnética, com brilho submetalico, cor preta
com tons variados de marrom ou cinza, azul de ago em partes intemperizadas; é opaca em
lamina delgada. Cristaliza-se no sistema de classe hexaoctaédrica; comparada a hematita
€ Oxido de ferro mais estavel a alta temperatuta e baixa pressao (Klein, 2002).

A goetita (a-FeOOH) cristaliza-se no sistema ortorrémbico, tem brilho adamantino
a opaco, podendo ser sedoso, escamosas ou fibrosas. Sua cor varia de castanho
amarelada a castanho escura (Klein, 2002).

A maghemita (y-Fe>O3) geralmente resulta da alteracao supergénica da magnetita
(Morris, 1985). Cristaliza-se no sistema cubico. Ocorre na forma de massas amarronzadas,
com tonalidades variadas, podendo ser também preta-azulada. Quando observada ao
microscépio de luz refletida, apresenta uma cor branca e azul acinzentado, com
refletividade moderada (Ramdhor, 1980).

A limonita (FeOOH.nH>0) é usada como termo de campo para se referir a éxidos
de ferro hidratados, de aspecto terroso, pobremente cristalinos e de identidade incerta.

E definida como sendo amorfa, de cor amarela, castanha, castanha alaranjada a
negra amarronzada. E macica, terrosa e ocasionalmente tem aspecto vitreo (Klein, 2002).

Quartzo (SiO,) ocorre na forma de cristais prismaticos, com romboedros em suas
pontas, dando um efeito de bipirdmide hexagonal. Usualmente € transparente ou branco,
mas freqlentemente é colorido por impurezas, apresentando diferentes variedades. A
composicdo quimica de quartzo € geralmente proxima de 100,0% de SiO,. Podendo
apresentar nas analises quimicas pequenas quantidades de outros Oxidos, que séo
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geralmente devidos a pequenas inclusées de outros minerais ou a liquidos que preenchem
cavidades no seu interior (Klein, 2002).
4.3.2.1- O processo de organizacao da exploracao de minério de ferro e a
industrializacao no Brasil

O minério de ferro é de fundamental importancia para o desenvolvimento de um
pais, pois é matéria-prima para a producao do aco. Além do largo emprego no processo
siderurgico, esta entre os cinco principais produtos mais representativos das exportacdes
brasileiras (Souza, 1996).

Atualmente, 85% do total da produgcdo mundial de minério de ferro sdo obtidos em
minas a céu aberto e o restante em minas subterrdneas ou mistas. No Brasil, todas as
minas sao exploradas a céu aberto (Souza, 1996).

O minério de ferro nas minas é "desmontado”, conforme o caso, com a utilizacao
de dinamites e/ou perfuratrizes elétricas e escavadeiras elétricas. Tratores com pas
escavadeiras recolhnem o material depositando-o na cacamba de caminhdes que
transportam até o patio. Do patio o minério € levado para as fases de beneficiamento,
quando é o caso.

No Brasil, apenas cinco empresas sao responsaveis por 93% da producao
nacional (Companhia Vale do Rio Doce, Minera¢des Brasileiras Reunidas, Ferteco, Samitri
e Samarco). Apesar da concentragdo da producao, ainda existem empresas de pequeno
porte, no Brasil, que exploram juntas menos de um milhdo de toneladas anuais. Essas
empresas vendem sua produgao para grandes mineradoras, para produtores de ferro-gusa
ou pequenas metalurgicas.

A Figura 4.2 mostra a distribuicdo da producéao de minério de ferro, pelas maiores
empresas brasileiras, no ano de 1999.

O Cia Vale do Rio Doce
58,3%
B Ferteco 8,2%

Minério de Ferro

O Samarco 6,2%

OMineragoes Brasileiras
Reunidas 12,7%
W Samitri 7,7%

OCia Siderurgica
Nacional 5,2%
B Outros 9,4%
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Figura 4.2. Distribuicdo da producdo de minério de ferro por empresas em 1999
(Sinferbase, 2000).

Em Minas Gerais, as reservas e a produgdo concentram-se na regiao delimitada
como Quadrilatero Ferrifero; no Pard, na Serra dos Carajas.

A Figura 4.3 mostra a distribuicdo das reservas de minério de ferro por estados
brasileiros, no ano de 1999.

Distribui¢do das Reservas de Minério de Ferro no
Brasil - 1999.

d Minas Gerais 72,20%

W Mato Grosso do Sul
4,30%

OPara 23,30%

O Outros Estados 020%

Figura 4.3. Distribuicao das reservas de minério de ferro no Brasil — 1999 (Sinferbase,
2000).

4.3.3- Residuos de minério de ferro

A mineragdo ¢é atualmente considerada uma atividade fundamental para o
crescimento econémico e social de paises no mundo inteiro.

No Brasil, segundo dados do Departamento Nacional de Produgéo Mineral (DNPM),
a producdo de minério de ferro — uma das mais relevantes no setor — chega a 187,9
milhdes de toneladas por ano. No entanto, os residuos produzidos durante a extracao
mineral, se nao receberem destinagcdo adequada, podem provocar danos irreversiveis ao
meio ambiente (UNB, 2006).

4.3.4- Samarco mineracao

A Samarco Mineracao S.A. é a pioneira no Brasil na concentracao por flotacdo de
itabirito, um minério que no passado nao era explorado devido ao baixo teor de ferro e a
granulometria fina. A empresa mantém usinas industriais em dois estados brasileiros. As

atividades de: lavra, beneficiamento, transporte, pelotizacdo e embarque, sao realizadas
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de forma integrada entre a usina de Germano, municipio de Mariana, MG e a usina
industrial de ponta de Ubu, em Anchieta, ES. Assim, o concentrado do minério de ferro é
transportado, finamente moido misturado com agua, formando uma polpa (70% de
particulas solidas e 30% de agua), por um mineroduto de 396km de extensao, ligando as
duas usinas industriais, conforme mostrado na Figura 4.4. A localizacao da usina de
pelotizacao, no litoral, permite que a empresa mantenha e opere um porto proprio por onde
escoa sua producdo de pelotas, destinadas aos clientes da Europa, Asia, Africa, Oriente

Médio e Américas.

Localizagdo das minas da CVRD, SAMITRI e SAMARCO - 2000
i
A
MINAS GERAIS
IRITO
Terminal de
Tubardo
7 Ponta do Ubu
H--HH-H Estrada de Ferro Vitoria-Minas ; 4'] 3'2 153 km
mems-memen Nineroduto SAMARCO
® Minas da Cia Vale do Rio Doce Org. LAMOSO
Des LOMBA,K G K

Figura 4.4. Localizagdo do mineroduto da Samarco S.A (Lamoso, 2001).

A Figura 4.5 mostra a Mina de Alegria da Samarco Mineragdo, no municipio de
Mariana — MG, na regido leste do Quadrilatero Ferrifero. A lavra € hoje executada
principalmente por correias, que representam atualmente cerca de 70% da
movimentacao total do minério, pois o custo operacional desse método é menor do que
o custo de lavra convencional, na medida em que dispensa a utilizacdo de caminhdes e
envolve menor quantidade de equipamentos (Cherem et al., 2003).
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Mina Alegria - empresa SAMARCO (municipio de Mariana-hMGS)
i s

Frtn puhlicada pala Reviets Arasil Minaral n® 167 =m 1€

Figura 4.5. Mina de Alegria — empresa SAMARCO S.A. (Lamoso, 2001).

O minério itabiritico proveniente da Mina é composto, primordialmente, por
particulas de quartzo e de hematita. As particulas de quartzo sado indesejaveis nos
processos siderurgicos subsequentes e, portanto, o0 minério deve ser processado para que
ocorra a remocao dessas particulas. Além disso, a granulometria do minério é reduzida,
visando ajusta-lo para posterior transporte via mineroduto e fabricagdo de pelotas. Desse
processo, resultam dois produtos: um concentrado, que € transportado para a Unidade de
Ponta Ubu, e um rejeito, que é depositado em barragens (Cherem et al., 2003). E deste
concentrado que € gerado o residuo nesta pesquisa.

A Tabela 4.5 apresenta a constituicdo mineraldégica da Mina de Alegria que é
transportada pelo duto, que gerou o residuo utilizado nesta pesquisa. Pode-se observar na
que o minério é constituido predominantemente de hematita. Como minerais secundarios
sao encontrados quartzo, hidroxidos de ferro, goetita, limonita e pequena quantidade de
magnetita.
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Tabela 4.5. Composicao mineraldgica do minério de Fe — Mina de Alegria (Cherem et al.,
2003).

Principais minerais Formula quimica Distribuicao %
Hematita Fe20s 53,0
Magnetita Fes04 1,0
Goetita FeO(OH) 19,8
Limonita FeO(OH).nHx0O 2,2
Quartzo SiO; 24,0

Os aspectos mineraldgicos e microestruturais dos constituintes dos minérios sao
ainda pouco discutidos. Estes aspectos, somados a abordagens classicas referentes a
granulometria, composicao quimica e sedimentagdo sao de grande importancia para o
conhecimento de suas caracteristicas.

Estudos microestruturais e mineralégicos em amostras de minério de ferro da
mina de Alegria mostraram ainda que a extensiva presenga de goetita intergranular e
intragranular, gerava uma grande quantidade de material fino e poroso. Este material
aumenta a area especifica nos concentrados e tem um importante papel na produgéo de
pelotas, produto metalurgico dos minérios de ferro estudados (Santos e Brandao, 2003).

Na Unidade de Ponta Ubu, a polpa de minério concentrado € recebida nos
espessadores e em seguida é direcionada para a filtragem, sendo entao retirada a agua
utiizada no transporte pelo mineroduto. Com teor de umidade adequado, o minério de
ferro recebe a adicdo de insumos para ser transformado em pelotas nos discos de
pelotizacdo. Apds a formacado das pelotas cruas no pelotamento, ocorre a queima das
pelotas nos fornos de endurecimento. As pelotas queimadas sdo entdo transportadas por
correias até o patio de estocagem com capacidade para 2 milhdes de toneladas.

A Samarco é a maior exportadora de pelotas do Brasil e a segunda maior do
planeta, detendo cerca de 18% da producdo mundial desses aglomerados, tendo se
especializado na producéo de pelotas com caracteristicas especificas para atender seus
consumidores e investido na expansdo da capacidade de pelotizacao.



32

4.3.4.1- Beneficiamento do minério de ferro

O Processo de beneficiamento de minério na usina de Germano apresentado na
Figura 4.6 inicia-se com a britagem, realizada no circuito fechado de dois estagios. Na
etapa seguinte, o minério segue para a unidade de concentragéo, cujo processo consta em
moagem de dois estagios, pré-primaria e primaria; classificacao/deslamagem; flotacao
convencional; remoagem; flotagdo em coluna; um circuito de flotacdo de finos (colunas
limpadoras), finalizando com a operagdo de espessamento. A concentragdo conta com
quatro linhas idénticas e paralelas, excetuando-se a moagem pré-primaria, circuito de
flotagdo em coluna, circuito de flotagdo em coluna de finos e espessamento, sendo dois

para o concentrado e dois para o rejeito de finos.

Figura 4.6. Planta de beneficiamento do minério de ferro (SAMARCO, 2006).

4.3.4.2-Barragem de rejeitos

Durante o processo de beneficiamento do minério de ferro, a parte do material que
nao é aproveitada é chamada de rejeito e deve ser disposta de maneira segura para
garantir que o efluente industrial ndo seja lancado nos rios da regido, preservando, assim,
0 ambiente.

Por esse motivo, desde o inicio de sua operagcdo, a Samarco construiu uma
barragem na Unidade de Germano (MG), seguindo as melhores praticas e técnicas
existentes. Além de ser depésito de rejeitos, ela também permite o aumento da

recirculacdo de agua no processo, diminuindo a necessidade de captagcao de agua nova.
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4.3.5- Classificacao do residuo de minério de ferro da Samarco Mineracao

A Tabela 4.6 apresenta a composicao quimica do residuo proveniente do
tratamento do minério de ferro. Observa-se que os teores de minério de ferro estdo em
torno de 57,2%, em média. J& os de silica estdo em torno de 14%, os de agua de
constituicdo em torno de 8% e os de aluminio, de 1,3%.

Tabela 4.6. Teores dos maiores constituintes do minério de ferro da Samarco Mineragao
S.A. (Pires et. al., 2003).

Amostras Fe (%) SiO2 (%) H20 (%) Al (%)
PRO 1 56,6 14,2 7,8 1,2
PRO 2 57,6 14,2 7,9 1,3
PRO 3 57,1 141 7,7 1,5
PRO 4 57,1 14,1 7,5 14
PRO 5 58,3 14,2 7,6 1,3
PRO 6 56,8 14,3 7,8 1,3
Média 57,2 141 7,7 1,3

Nas Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9 estédo os teores dos diversos elementos-tracos obtidos
nos testes de lixiviacao (Cr, Cd e Pb) e solubilizacado (Cr, Cd, Pb, Mn, Fe e Na). A simples
inspecdo e comparagao dos valores obtidos com os valores tabelados na norma indicam
que o residuo pode ser classificado como classe |IB (inerte) (Luz et al., 2004). Nas
Tabelas-4.10 e 4.11 estdo os limites maximos permissiveis do extrato obtido no teste de
lixiviacao e solubilizagdo, segundo a Norma 10004 da ABNT (NBR 10004: 2004).
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Tabela 4.7. Teores dos elementos-tragos (ug/g) no residuo do tratamento do minério do
Samarco Mineracédo S.A (Pires et. al.,2003).

Amostras Cr Cd Pb
PRO 1 350 <0,2 <2
PRO 2 355 <0,2 <2
PRO 3 360 <0,2 <2
PRO 4 289 <0,2 <2
PRO 5 319 <0,2 <2
PRO 6 297 <0,2 <2
Médio 328 <0,2 <2

Tabela 4.8. Teores de Cd, Cr e Pb (pg/mL) encontrados no liquido extrator do teste de
lixiviagdo (NBR 10005: 1987) para o residuo seco do processamento da Samarco
Mineracédo S.A (Pires et. al.,2003).

Amostras Cr Cd Pb
PRO1 <0,003 <0,009 <0,09
PRO2 <0,003 <0,009 <0,09
PRO3 <0,003 <0,009 <0,09
PROA4 <0,003 <0,009 <0,09
PRO5 <0,003 <0,009 <0,09
PRO6 <0,003 <0,009 <0,09
Médio <0,003 <0,009 <0,09
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Tabela 4.9. Teores de Cd, Cr, Pb, Mn, Fe e Na (pg/mL) encontrados no liquido extrator do
teste de solubilizagdo (NBR 10006: 1987) para o residuo seco do processamento da
Samarco Mineracao S.A (Pires et. al.,2003).

Amostras Cd Cr Pb Mn Fe Na
PRO1 <0,003 <0,05 <0,009 <0,006 0,069 107
PRO2 <0,003 <0,05 <0,009 <0,006 0,069 115
PRO3 <0,003 <0,05 <0,009 <0,006 0,069 116
PRO4 <0,003 <0,05 <0,009 <0,006 0,069 119
PRO5 <0,003 <0,05 <0,009 <0,006 0,069 118
PRO6 <0,003 <0,05 <0,009 <0,006 0,069 108
Médio <0,003 <0,05 <0,009 <0,006 0,069 113,8

Tabela 4.10. Limites maximos permissiveis no extrato obtido no teste de lixiviagao
segundo a NBR 10004 (1987) da ABNT (Pires et. al., 2003).

Poluentes Limite maximo no lixiviado (ug/mL)
Céadmio 0,5
Chumbo 0,5
Cromo Total 5,0

De acordo com as Tabelas 4.8 e 4.10, os valores encontrados estao dentro das
NBR 10004 e 10005 (1987), isto € dentro dos limites maximos permitidos para o teste de
lixiviacao.

Tabela 4.11. Limites maximos permissiveis no extrato obtido no teste de solubilizacao,
segundo a NBR 10004 (1987) da ABNT (Pires et al.,2003).

Poluente Limite maximo no solubilizado (ug/mL)
Cadmio 0,005
Chumbo 0,05
Cromo Total 0,05
Ferro 0,3
Manganés 0,1
Sédio 200
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De acordo com as Tabelas 4.9 e 4.11, os valores encontrados estao dentro das
NBR 10004 e 10006 (1987), isto € dentro dos limites maximos permitidos para o teste de
solubilizacéo.

4.3.5.1- Potencial poluidor do residuo sélido da Samarco mineracao: estudo de
caso da barragem de Germano.

A barragem de Germano, da Samarco Mineragédo S.A. localiza-se no municipio de
Mariana — MG. Sua principal funcao é coletar os efluentes do tratamento de minério de
ferro processado no Complexo de Germano. O residuo foi submetido a teste de
classificagdo, de acordo com as Normas ABNT 10004, 10005, 10006 e 10007,
constatando-se que o residuo é de classe Il (inerte). Através destes testes foi avaliada a
grande capacidade deste material de retencdo de metais pesados e de cromo.

Além da classificacdo do residuo verificou-se o potencial poluidor do residuo,
através dos testes de lixiviagdo e solubilizacdo, que indicam a quantidade de material
poluidor que pode ser transportado para o sistema hidrico.

4.4- Reciclagem de residuos minerais como matéria-prima ceramica

Alguns trabalhos enfocam a incorporacdo de residuos de mineracdo como
matéria-prima para a industria ceramica, provocando um estimulo para o reaproveitamento
destes residuos poluidores do meio ambiente (Dondi et al., 1997).

Em geral os residuos minerais possuem uma composicdo quimica bastante
diversificada com 6xidos de: aluminio, ferro, silicio, sodio, calcio e etc. Os quais podem
possibilitar uma interacdo com a argila para a fabricacdo de produtos ceramicos (Menezes
et al., 2002).

O tratamento caustico do minério de bauxita para a producao de aluminio gera
como sub-produto um residuo de cor avermelhada. O mesmo foi caracterizado por Yalgin
e Seving (1999) na Turquia, para a sua utilizagdo na industria ceramica. A composi¢ao
quimica e mineraldgica indicou a hematita e um aluminosilicato de sodio hidratado como
0s maiores constituintes do residuo da bauxita. O residuo de bauxita referido neste
trabalho apresenta uma composicao quimica variada: 20-60% de Fe.O3, 10-30 de Al.Os,
2-20 de SiOy, 2-10 de NaO e 2-8 de CaO, além de tracos de TiO,. Neste trabalho esta
indicado que o referido residuo foi utilizado na producdo de porcelanas, telhas e

porcelanas-elétricas com diferentes composicdes e propriedades, tendo sido possivel a
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adicdo de até 37% em massa para a producdo de ceramica vitrificada a diferentes
temperaturas de queima entre 900 a 1.400°C.

As Tabelas 4.12 e 4.13 apresentam a perda de massa do residuo de bauxita
queimado a diferentes temperaturas e a sua mineralogia (Yalgin e Seving, 1999). Observa-
se uma perda de massa elevada com o aumento da temperatura, devido a presenca de
aluminosilicatos hidratados e carbonatos.

Tabela 4.12. Perdas de massa do residuo do tratamento da bauxita, queimados em

diferentes temperaturas (Yalgin e Seving, 1999).

Temperaturas (°C) Perda de massa (%)
110 0,97
290 2,72
530 4,77
750 6,10
900 7,07

Tabela 4.13. Composicao mineralégica do residuo do tratamento da bauxita, queimados

em diferentes temperaturas (Yalcin e Seving, 1999).

Minerais Férmulas

Hematita Fe20s3

Aluminosilicato de sodio hidratado 1,01Naz0.Alx03.1,68Si0,.1,73H,0
Sodalita NasAl3SiO3012(0OH)

Silicato de sodio NaxSiOs

Oxido de titanio e ferro Fe, TiOs

Carbonato de sodio Na>COs3

Silicato de calcio CaSiO3
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A Figura 4.7 mostra os resultados da composi¢cdo mineraldgica realizada por
difrac&o de raios-X do residuo de bauxita sinterizado a 500°C e néo sinterizado.

1/ | Nao sinterizado

55 45 35 25 15 s
Angulo (20)

Figura 4.7. Difratograma do residuo de bauxita sinterizado e nao sinterizado (Yalgin e
Seving, 1999).

A Tabela 4.14 mostra os minerais presentes relacionados com os resultados dos
difratogramas de raios-X da Figura 4.7. Observa-se a presenca de picos de hematita e de

aluminosilicatos.

Tabela 4.14. Resultados dos difratogramas de raios-X (Yalgin e Seving, 1999).

Minerais Residuo nao sinterizado |Residuo sinterizado
Hematita 8,10,13,14,18,19,20,21,23/7,9,11,12,16,18,19,21,22,25
Aluminosilicato de sddio hidratado | 2,3,4,5,6,9,14,17 2,5,8,13,17

Sodalita 1,5,9 1,4,8

Silicato de sddio 711,15 6,8,10,17

Oxido de titanio e ferro 13,16,22 12,23,24

Carbonato de so6dio 7,9,11 6,8,10

Silicato de célcio 12,13,16 12,13,16

Outro trabalho com residuo de bauxita, tendo como objetivo a sua utilizagdo como
matéria-prima para a fabricagao de tijolos e telhas foi desenvolvido na Italia por Sglavo et
al. (2000). Este trabalho limita-se a analise elementar do residuo e a identificagao de fases
cristalinas apos a queima.

A composicao quimica em porcentagem peso do residuo é de: 35,2% FeO3, 20%
Alx0s, 11,6% SiOgz, 9,2% TiO,, 7,5% de NaO e 6,7% de CaO.
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Na Figura 4.8 observa-se a evolugdo da densidade do residuo em fungdo da
temperatura de queima. Na Figura 4.9, por meio de analise térmica diferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG) observa-se que: (i) abaixo de 900°C é caracterizado pela evolugéo
do H.O e COy, (i) entre 900°C e 1100°C ocorre a separagio de CaO e NapO das fases
refratarias e (iii) acima de 1100°C, ocorre a reducdo do Fe*® para Fe*? com evolugéo de O,
(Sglavo et al., 2000).
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Figura 4.8. Evolugcédo da densidade como fungédo da temperatuta de queima (Sglavo et al.,
2000).
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Figura 4.9. Curvas de analises térmicas (ATD/TG/DTG) do residuo queimado, a (DTG) é a
derivada da curva (TG) (Sglavo et al., 2000).
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Um outro tipo de residuo mineral bastante investigado em ceramica argilosa é o
residuo de beneficiamento de rochas ornamentais. Ferreira et al. (2001) incorporaram até
50% de lama do corte de granito como matéria-prima ceramica a dois tipos de argila: uma
plastica e outra de baixa qualidade, para a fabricagdo de tijolos e telhas em Portugal. Os
resultados mostraram que a adicao entre 35-50% do residuo contribui para um pequeno
aumento da retracdo linear de queima, um pequeno decréscimo da absor¢cdo d’agua e um
pequeno decréscimo da resisténcia mecanica, nas temperaturas de 900 e 1100°C,
tornando possivel a incorporacdo, sem prejuizos a qualidade dos produtos ceramicos
(Ferreira et al., 2001).

As Tabelas 4.15, 4.16 e 4.17 mostram a composi¢cao quimica da lama de corte de
granito, as formulagdes das massas, bem como algumas propriedades de queima das
ceramicas, respectivamente. Observa-se na Tabela 4.15 a composicao quimica do residuo
com elevado teor de silica, indicando que o material € redutor de plasticidade das argilas
na qual foi incorporado. Relacionando-se a Tabela 4.16 e a Tabela 4.17, observa-se que a
adicao de até 50% da lama de corte de granito as massas argilosas ndo provoca grandes
alteracdées nas propriedades ceramicas, como: retragdo linear, absorcdo de &gua e
resisténcia mecanica (Ferreira et al., 2001).

Tabela 4.15. Composi¢do quimica da lama do corte de granito, em seus componentes
oxidos (Ferreira et al., 2001).
Oxidos |Fe2O3 |NaO [MnO |TiO, |MgO |K.O |AlOs CaO |[SiO; PF

Peso(%)|12,4 0,13 |3,6 [0,22 |0,90 |41 (12,4 6,6 61,2 |0,68

Tabela 4.16. Formulagdes das massas ceramicas (% em peso) (Ferreira et al., 2001).

Componentes 1 2 3 4 5
Argila plastica 30 35 35 40 45
Argila de baixa 70 30 15 0 5
qualidade
Lama de corte de 0 35 50 60 50
granito
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Tabela 4.17. Propriedades das composi¢cées ceramicas, queimadas a 950°C (Ferreira et
al., 2001).

Composicoes Propriedades de queima
Retracéo linear Absorcao de agua | Resisténcia mecanica
(%) (%) (MPa)
1 6,33 13,02 13,4
2 6,73 12,97 12,3
3 6,33 12,92 10,3
4 8,02 13,00 11,8
5 8,29 13,01 11,7

Em outro trabalho a incorporacdo de até 40% de residuo de granito em massa
ceramica para a fabricacdo de telhas na cidade de Campos dos Goytacazes-RJ, Brasil,
nao alterou a resisténcia mecanica e possibilitou uma maior densificagdo da mesma,
diminuindo assim a porosidade aberta do material. Este resultado foi comprovado por
microscopia eletronica de varredura e porosimetria de mercurio (Soares, 2004).

Catarino et al. (2003) utilizaram o residuo proveniente de corte de arddsia como
matéria-prima Unica para a fabricagcdo de telhas, sendo feito testes tanto em escala
laboratorial como industrial. Foram realizadas caracterizagdes fisicas, quimicas e
morfolégicas do material prensado e queimado em temperaturas entre 1150 e 1170°C. Os
resultados mostraram uma composi¢cao quimica de 50-60% de SiO,, 20-25% de Al,O3 e 5-
7% de FexOs. Por difracdo de raios-X verificou-se a seguinte constituicdo: quartzo,
hematita, clorita e muscovita. Por microscopia eletrénica de varredura foi observada a
formacao de fase vitrea, com a presencga de mulita e zonas com fases de ferro e aluminio.
Através dos testes realizados foi verificado que as telhas feitas de residuo de ardésia
obtiveram propriedades melhores do que as feitas de argila (Catarino et al., 2003).

O minério de ferro, bem como os residuos gerados na etapa de pelotizacdo da
Samarco foram estudados por Ferreira et al. (2003), visando a obtencdo de um
concentrado com teor de silica inferior a 1,0%. O residuo proveniente desta etapa foi
objeto de estudo neste trabalho.

Na Tabela 4.18 Ferreira et al. (2003) apresentam a analise mineraldgica
quantitativa das fragcdes descritas na andlise granulométrica da amostra do concentrado da

flotagdo mecénica da Samarco.
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Tabela 4.18. Andlise granulométrica e mineraldgica por faixa granulométrica da amostra do
concentrado da flotagdo mecanica (Ferreira et al, 2003).

Fracao Teor (% peso)

granulométrica

Tyler |um Hematita | Hematita | Goetita | Magnetita| Quartzo |Quartzo|OQutros | Total

especular| porosa liberado |misto

48 297 13,48 21,74 41,38 |2,03 19,37 1,73 0,28 100,00

65 210 21,26 30,91 34,21 |4,34 8,22 0,94 0,12 100,00

100 |149 24,52 40,43 28,11 |3,99 2,52 0,43 0,00 100,00

150 [105 26,83 48,92 20,11 2,97 0,73 0,30 0,14 100,00

200 |74 31,03 51,33 12,88 [3,08 1,27 0,41 0,00 100,00

270 |53 34,70 50,94 11,38 [2,65 0,31 0,02 0,00 100,00

325 |44 46,58 42,01 10,37 0,62 0,31 0,11 0,00 100,00

-325 |-44 52,42 39,20 8,11 0,16 0,09 0,02 0,00 100,00
Cabeca 37,85 43,24 15,85 |[1,74 1,21 0,11 0,00 100,00

A hematita especular citada na Tabela 4.18 € o minério de ferro cristalino e com
brilho metalico e a hematita porosa apresenta uma coloracdo avermelhada, sendo
conhecida como hematita terrosa.

O quartzo liberado citado na Tabela 4.18, é aquele no qual se encontra a silica na
forma mineralégica livre enquanto o quartzo misto € aquele no qual se encontra a silica na
rede das goetitas e pela presenca de lama residual, nos poros da hematita porosa.

Na Tabela 4.18, a maior presenca de quartzo nas malhas mais grosseiras fica
bem clara. Nota-se também que, nessas malhas, a presenca de quartzo liberado € bem
superior a de quartzo misto. Isso sugere que uma boa parte do conteudo de SiO, nas
malhas mais grosseiras é provavelmente devido ao tamanho da particula. Nas malhas
abaixo de 53um, a presenca de quartzo misto, apesar de existente, &€ consideravelmente
baixa.

Utilizando imagens no microscépio eletrdbnico de varredura e microssonda
eletrdnica (Ferreira et al, 2003), foi feita uma andlise quimica pontual nas particulas da
hematita porosa. Percebendo-se um teor relativamente alto de silica e alumina nos poros

dessas particulas da ordem de 18%, conforme mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.10. Fotomicrografia da fragdo -105um (Ferreira et al., 2003).

Ferreira et al. (2003) mostraram que na caracterizacao mineralégica realizada no
concentrado da flotacdo mecanica da Samarco, a silica e a alumina estiveram presentes
em altas propor¢cdes nas malhas de abertura maior que 53um. Sendo que o quartzo e a
caulinita sdo os minerais que apresentam a maior fragdo desses elementos.

Segundo o trabalho de Ferreira et al. (2003) e os testes de solubilizagao e lixiviagao
de Pires et al. (2003), o residuo de minério de ferro da Samarco seria um componente
ecologicamente e economicamente viavel para a sua incorporagdo na massa ceramica.

Tendo em vista a revisao bibliografica apresentada neste capitulo, fica evidente que
um estudo mais aprofundado sobre a incorporagdo de residuo de minério de ferro em
ceramica vermelha é de interesse tanto cientifico quanto tecnoldgico. Cientificamente a
avaliacao da natureza do residuo permitird interpretar sua afinidade com a argila e
contribuicdo ao processo de sinterizagdo da ceramica. Tecnologicamente o estudo
identificara as vantagens que o residuo pode trazer para as propriedades da ceramica

bem como o possivel limite quantitativo para a sua incorporagao.
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CAPITULO 5 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e a metodologia que foram utilizados
nesse trabalho. O fluxograma da Figura 5.1 descreve a seqUéncia experimental do

trabalho.

Matérias-primas

Residuo de minério de ferro

Secagem

W

Desagregacéao

]

Peneiramento

]

Caracterizacdo Amostra em forma de p6

U

Preparacao das misturas

Il

Plasticidade
Jl
Prensagem

I

Secagem
I

Amostra prensada j>

L Propriedades
Queima P

Analise = :>
Amostra sinterizada

Figura 5.1. Fluxograma das etapas envolvidas na parte experimental.

Argila
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5.1- Materiais

Os materiais utilizados nesta investigacdo foram tipicamente uma massa de
ceramica argilosa: composta da mistura de duas argilas cauliniticas, provenientes do
municipio de Campos dos Goytacazes no estado Rio de Janeiro, e o residuo de minério de
ferro, proveniente do beneficiamento da polpa de minério, numa unidade industrial de

pelotizacdo de minério de ferro.
5.2- Métodos

As matérias-primas foram inicialmente secas em estufa a 110°C e peneiradas
manualmente 20 mesh (0,840mm). As matérias-primas foram submetidas as seguintes
técnicas de caracterizagdo: difracdo de raios-X (DRX), analise termo-diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia 6tica
(MO), fluorescéncia de raios-X (FRX) e granulometria (sedimentacéo e peneiramento).

5.2.1- Caracterizacao das matérias-primas
5.2.1.1- Caracterizacao quimica

A composicao quimica das matérias-primas foi realizada por fluorescéncia de
raios-X em equipamento Philips, modelo PW 2400, na qual os elementos foram
apresentados na forma de 6xidos.

5.2.1.2- Caracterizacao mineraldgica

A determinacao da composi¢ao mineralégica das matérias-primas foi realizada por
meio de andlises de DRX e ATD/TG. Foram utilizadas amostras em forma de po, utilizando
para as analises de DRX um difratdmetro de marca SEIFERT, modelo URD 65, operando
com radiagcao de Cu-K, e 26 variando de 20° a 50° usada na Figura 6.2 e com radiacao de
Co-K, e 206 variando de 10° a 50° usada nas demais figuras. Para identificar os
argilominerais e minerais presentes tanto na argila, quanto no residuo de minério de ferro,
os resultados obtidos foram comparados com padrdes tabelados pelo JCPDS (Joint
Comitle of Powder Diffraction Standards).

As analises térmica-diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) foram realizadas
num moédulo de analise simultaneo, modelo SDT2960 da TA Instrumentos. A taxa de
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aquecimento empregada foi de 10°C/min com atmosfera de ar e temperatura maxima de
1100°C.

5.2.1.3- Caracterizacao morfoldgica

As analises morfolégicas foram realizadas por MEV e MO. Para as analises de
MEV foi utilizado um microscépio Jeol, modelo JSM 6460 LV, com detector de elétrons
secundarios (EDS) acoplado, da COPPE/UFRJ. Para as analises de MO foi utilizado um
microscopio Motic, modelo 3230, do LAMAV/UENF.

5.2.1.4- Caracterizacao fisica

A distribuicdo de tamanhos de particulas foi realizada pelo método combinado de
peneiramento via umido e sedimentagdo, de acordo com a norma NBR-7181 (ABNT,
1984). Este procedimento consiste basicamente na classificacdo do tamanho das
particulas que ficarem retidas na peneira de 10 mesh (2mm), por meio de um conjunto de
peneiras. As particulas com didmetro menor que 2mm, que passam pela peneira de 10
mesh foram classificadas através de um método de combinagéo por peneiramento, usando
peneiras de 20, 40, 60, 100 e 200 mesh (peneiramento fino) e sedimentagéo. A técnica de
sedimentacao foi realizada com a dispersao de 70g da amostra em 125mL de agua com a
adi¢ao de 5,71g de hexametafosfato de sodio e 1g de carbonato de sédio. A solugéo foi
agitada durante 15 minutos e colocada nos tubos de teste. O didmetro esférico equivalente
das particulas foi calculado através da lei de Stokes, na qual a velocidade terminal de

sedimentacao depende do tamanho de particulas e da viscosidade do fluido.

V=g.d° (p-p1)/18.n (1)

Onde V significa a velocidade terminal de sedimentagéo, d é o diametro esférico
equivalente, p é a massa especifica do material, pr € a massa especifica do fluido, g é a

gravidade local e n é a viscosidade do meio fluido.
5.3- Formulacao e preparacao das amostras

Foram preparadas massas utilizando argila com as seguintes adicées de residuo
de minério de ferro 0, 5, 10, 20 e 30% ( em peso), que foram homogeneizadas a seco em
um misturador de pista lisa. Na Tabela 5.1 sdo mostradas as formulagdes que foram

investigadas.
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Tabela 5.1. Composi¢ao das formulagdes investigadas.

Materiais (% em peso)

Formulagdes Argila Residuo de Minério de Ferro
MOR 100 0
M5R 95 5
M10R 90 10
M20R 80 20
M30R 70 30

Corpos de prova foram conformados por prensagem uniaxial sob 20MPa, com 8%
de umidade, nas dimensdes de 11,5 x 2,5 x 1,0cm, sendo secos em estufa a 110°C por
24h. Em seguida foram queimados a 700, 900 e 1100°C em um forno elétrico de
laboratério, com taxa de aquecimento/resfriamento de 3°C/min e 1 hora de permanéncia
na temperatura de patamar. Cinco corpos de prova de cada composi¢do foram testados

para se obter as propriedades tecnoldgicas de queima.
5.4- Ensaios fisico-mecanicos das amostras
5.4.1- Plasticidade

A plasticidade foi obtida de acordo com as normas NBR-7180 (ABNT, 1984a) e
NBR-6454 (ABNT, 1984b), através da determinagao dos limites de Atterberg.

O indice de plasticidade (IP) de Atterberg € dado por:
IP=LL-LP (2)

Onde o limite de plasticidade (LP) é o teor de agua, expresso em % do peso de
pasta seca a 110°C, acima do qual a massa argilosa pode ser moldada em cilindros, com
cerca de 3 a 4mm de didmetro e 15cm de comprimento. O limite de liquidez (LL) € o teor
de &gua, expresso em % do peso da pasta seca a 110 °C, acima do qual a massa argilosa,
ensaiada no aparelho de Casagrande, ao receber 25 golpes, consegue juntar os dois lados
do sulco formado na massa.
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5.4.2- Densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente das pecas secas e queimadas foi
realizada de acordo com a norma ASTM C373-72 (ASTM, 1977). A densidade aparente é

calculada utilizando a seguinte expressao:
Pap = M/V (3)

Onde p,, é a densidade aparente da peca seca ou queimada (em g/cm®); M e V
sdo respectivamente a massa (em g) e o volume (em cm?® do corpo-de-prova, seco ou
queimado.

5.4.3- Retracao linear

A retracao linear (R.) das pecas que foram queimadas foi determinada com o
auxilio de um paquimetro digital marca MITUTOYO (resolucdo + 0,01mm), através da

seguinte expressao:

Ru(%) = (Le-Lq).100/Ls (4)

Onde Ls e Lq representam os comprimentos dos corpos-de-prova apos secagem a
110°C e apds a queima, respectivamente.

5.4.4- Tensao de ruptura a flexao

A tensao de ruptura a flexdo em trés pontos (o) foi determinada de acordo com a
norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977a) com o auxilio de uma maquina de ensaios
universal marca INSTRON, modelo 5582. Utilizou-se uma velocidade de aplicacao da
carga de 0,imm/min e largura entre cutelos de 90 mm. A tensdo foi calculada pela

expressao:

o = 3PL/2bd? (5)

Onde o é a tensao de ruptura a flexdo, em MPa; P é a carga aplicada no corpo de
prova no momento da ruptura, em Newton; L é a distancia entre os cutelos de apoio, em

mm; b é a largura do corpo de prova, em mm; d € a espessura do corpo de prova, em mm.
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5.4.5- Absorcao de agua

O ensaio de absorcao de agua foi realizado de acordo com a norma ASTM C373-
72 (ASTM, 1977). Apbds os corpos-de-prova serem submetidos ao ensaio de ruptura de
trés pontos, foram secos em estufa a 110°C durante 24 horas, resfriados em dessecador e
pesados. Posteriormente, foram colocados em recipiente com agua destilada e mantidos
em &gua fervendo por 2 horas, sendo resfriados submersos em agua. Em seguida foi
retirada a agua superficial de cada peca, registrando-se a massa. A absor¢do de agua
(AA) foi calculada de acordo com a seguinte expressao.

AA% = (Py-Ps).100/Ps (6)

Onde P, e Ps sdo as massas (em @) das pecas saturadas em agua (Umidas) e

secas, respectivamente.
5.5- Analise microestrutural

A microestrutura da superficie de fratura das amostras queimadas selecionadas
foi analisada através da microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia o6tica
(MO), difracao de raios-X (DRX) e porosimetria de mercurio.

5.5.1- MEV

A regidao de fratura dos corpos-de-prova foi analisada através da microscopia
eletrdnica de varredura. O equipamento utilizado foi da marca Jeol, modelo JSM 6460 LV,
com EDS acoplado, da COPPE/UFRJ.

5.5.2- MO

As andlises por microscopia 6tica foram realizadas em microscopio Neophot,
modelo 32, da superficie dos corpos de prova da composi¢cdo M30R queimada a 1100°C.

5.5.3- DRX

A técnica de difragdo de raios-X foi utilizada para determinacdo das fases

presentes nas ceramicas queimadas e no residuo puro.
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Os métodos de preparo de amostras, bem como o0 equipamento e a técnica
empregada foram as mesmas descritas anteriormente neste capitulo.

5.5.4- Porosimetria de mercurio

A distribuicdo de tamanho de poros, entre 0,00648 a 8,8884um foi determinada
por porosimetria de intrusdo de mercurio, usando um angulo de contato de 140°, em um
porosimetro Autoscan 33 Quantachrome, do INT-RJ.

Esta técnica consiste em secar o material em estufa a 105°C por 1 hora, pesar o
material em balanca analitica, colocar no receptaculo do aparelho, produzir vacuo e
introduzir mercurio aumentando a pressao até o fim do ensaio para que o mercurio penetre

nos poros do material.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1- Caracteristicas das matérias-primas

6.1.1- Composicao mineralégica

As Figuras 6.1 e 6.2 apresentam os difratogramas de raios-X da massa
ceramica e do residuo de minério de ferro, respectivamente. Observa-se na Figura 6.1 que
a massa ceramica apresenta picos de difracdo predominantes correspondentes da
caulinita — Al203.2Si02.2H,0 e do quartzo — SiO,. Outros minerais identificados sao a
montmorilonita — (Al 67.Nap33.Mgo.33).(SiOs5)2(OH)2, gibsita — Alx03.3H0, goetita —
FeO(OH), e mica muscovita — K,0.3Al,03.6Si0,.2H,0. A caulinita e a montmorilonita sdo
0S minerais responsaveis pelo desenvolvimento da plasticidade da argila em mistura com
agua. A caulinita € um argilomineral que apresenta um maior tamanho de particula em
comparagdo com outras classes de argilominerais (Abajo, 2000). Argilas cauliniticas,
predominantes em Campos dos Goytacazes (Vieira et al, 2004; Vieira et al., 2005),
apresentam um comportamento de queima refratario. Temperaturas maximas da ordem de
1200 a 1350°C sdo consideradas normais para estas argilas (Abajo, 2000). O quartzo se
constitui na principal impureza presente nas argilas, atuando como matéria-prima nao
plastica e inerte durante a queima. A gibsita contribui para o aumento da refratariedade
das argilas e da perda de massa durante a queima. A mica muscovita € um mineral com
textura lamelar que pode ocasionar o aparecimento de defeitos nas pecas ceramicas.
Desde que apresente tamanho de particula reduzido, a mica muscovita pode atuar como
fundente devido a presencga de éxidos alcalinos. A montmorilonita € um argilomineral que
apresenta uma grande tendéncia de rehidratacdo, o que pode acarretar problemas de
processamento. Na massa ceramica utilizada neste trabalho foram identificados picos de
difracdo de baixa intensidade o que indica a presenca de montmorilonita nas argilas da
regido.

Pode-se observar na Figura 6.2, correspondente ao DRX do residuo, picos de
quartzo, hematita - Fe>O3, e goetita - FeO(OH). Estes resultados estdo de acordo com a
composi¢cao mineraldgica encontrada na literatura (Klein, 2002). O quartzo esta presente

em grande quantidade na jazida em mistura com o minério de ferro. A goetita proporciona
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uma perda de massa no residuo, quando queimado, em temperaturas ao redor de 300°C,
conforme serd visto mais adiante.

A composi¢cdo mineralégica do residuo o caracteriza como um material ndo
plastico e inerte durante a etapa de queima. Entretanto, a inércia do residuo durante a
queima ocorre desde que o éxido de ferro mantenha-se em estado de oxidagdo como Fe**
(Abajo, 2000). Caso, o Oxido de ferro seja quimicamente reduzido pode acarretar a
aparicao de um defeito denominado de coracao negro (Barba et al. 1997). Além disso, o
oxido ferroso atua como fundente, reagindo com a silica para formar a faialita, composto
que forma fase amorfa, vitrea, muito fluida. O vidro formado pode impermeabilizar a peca
impedindo a saida de gases. Isto pode acarretar o inchamento da peca com reducao da

resisténcia mecanica.

Intensidade (u. a.)

QC

40 50

Figura 6.1. Difratograma de raios-X da massa ceramica. C = caulinita; Gi = gibsita; M =
mica muscovita; Q = quartzo, Mt = montmorilonita e Go = goetita.
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Figura 6.2. Difratograma de raios-X do residuo de minério de ferro. Go = goetita; H =

hematita; Q = quartzo.
6.1.2- Composicao quimica

A Tabela 6.1 apresenta a composi¢cao quimica das matérias-primas. Pode-se
observar que a massa ceramica € predominantemente constituida por SiO, e Al,Os. Em
argilas, a silica, SiO,, normalmente apresenta-se tanto na forma livre, como quartzo,
quanto na forma combinada com a alumina, AlxOs, para formar os aluminossilicatos. Por
sua vez, a alumina, Al,O3, quase na sua totalidade, encontra-se formando a estrutura dos
aluminossilicatos como a caulinita e minerais micaceos. Cabe ressaltar, entretanto, que
na massa ceramica foi observado por DRX, Figura 6.1, a presenca de gibsita — Alx(OH)s.
Com isso, nem toda a alumina presente estaria associada aos aluminossilicatos.

Observa-se na Tabela 6.1 que o teor de Fe,O3 da massa ceramica é de 6,00%.
Este 6xido é o responsavel pela coloracdo avermelhada da cerdmica. Os compostos de
Fe estdo predominantemente presentes nas argilas constituintes da massa ceradmica na
forma de hidréxidos. Ainda, um menor percentual de Fe pode estar na rede cristalina dos
aluminossilicatos em substituicdo parcial ao Al.

Os oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) presentes em argilas normalmente

estdo associados a carbonatos como calcita (CaCO3), magnesita (MgCOs) e dolomita
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MgCa(COs3) 2. Observa-se na Tabela 6.1 que os teores de Oxidos de calcio e magnésio
(CaO e MgO) para a massa ceramica sao baixos. Portanto, isto comprova a auséncia de
carbonatos nas argilas estudadas.

O teor de K>O da massa ceramica é de 1,24%. Este percentual é relativamente
baixo e tipico de argilas cauliniticas. Nas argilas, os 6xidos de sédio (Na,O) e potassio
(K20) encontram-se formando compostos como os feldspatos e a mica. Estes Oxidos
alcalinos também existem como parte do reticulo cristalino de determinados
argilominerais, como a ilita, ou ainda como sais soltuveis. Os 6xidos de Na e K também
sao fundentes muito ativos e tém como principal finalidade, a formacao de fase liquida
que é necessaria para uma densificagdo acentuada do corpo ceramico a base de argilas.
A formacao de fase liquida do sistema K,O-Al,O3-SiO; inicia-se a 695°C com composi¢édo
de 30% de K0, 4% de Al,O3 € 66% de SiO, (Emiliani e Corbara, 1999).

A composicdo quimica do residuo de ferro na Tabela 6.1 mostra valores
relativamente altos de éxido de ferro e baixos de silica. De acordo com a Figura 6.2, o
ferro encontra-se na forma de 6xido e hidréxido. O teor de SiO; de 4,78% esta associado
predominantemente as particulas de quartzo. A perda ao fogo de 7,17% é atribuida,
sobretudo, a eliminacao de agua da goetita conforme verificado pelas curvas de ATD/TG,
posteriormente apresentadas.

Tabela 6.1. Composi¢cdo quimica do residuo de minério de ferro (% peso), com

temperatura de queima de 1000°C.

Massa SiOz A|203 F6203 TiOz Cao MgO K20 P205 ZI’Oz PF

ceramica

50,20 27,88 6,00 1,06 024 0,74 124 0,18 0,03 12,43

Residuo de

minériode 478 381 835 - 02 - - - - 7,17
ferro

6.1.3- Distribuicao de tamanhos de particulas

As Figuras 6.3 e 6.4 apresentam as curvas de distribuicdo de tamanhos de
particulas da massa ceramica e do residuo de minério de ferro, respectivamente. Nota-se
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gue a massa ceramica apresenta um teor de argilomineral de 58,2% em peso associado
com tamanho de particula inferior a 2um. O teor de silte, particulas com tamanho
compreendidos entre 2 e 20um, de 22,2%. Ja o teor de areia, correspondente a particulas
maiores que 20 um, é de 19,6%. O elevado percentual de argilomineral confere a massa
ceramica alta plasticidade, o que requer quantidades apreciaveis de agua, ao redor de
30% em peso, para conformar as pegas por extrusdo, que € a técnica utilizada
industrialmente.

De acordo com a Figura 6.4 o residuo de minério de ferro apresenta uma
distribuicao de tamanho de particula favoravel ao processamento da ceramica vermelha,
que geralmente usa abertura de laminadores entre 2 a 3mm. Observa-se que 96% do

residuo esta com tamanho de particula abaixo de 2mm. A maior fragao situa-se na faixa

de 49,4 e 74um.
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Figura 6.3. Distribuigao de tamanho de particula da massa ceramica.
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Figura 6.4. Distribuicdo de tamanho de particula do residuo de minério de ferro.

A Figura 6.5 mostra a localizagdo das composicoes MOR, M10R e M30R dentro
do Diagrama de Winkler (Winkler, 1954). Nele estao delimitadas regides apropriadas para
a fabricagdo de determinados produtos tais como tijolo macigo, regidao 1, blocos vazados,
regiao 2, telhas, regiao 3 e produtos com dificuldade de producéo, regiao 4. Como se
pode observar, a massa ceramica localiza-se proxima das regides delimitadas, com
excessiva quantidade de particulas com tamanho < 2um, associadas, sobretudo, a
caulinita. A incorporacdo de residuo, na quantidade de 10 e 30% em peso, ha massa
ceramica possibilitou seu reposicionamento para a regiao apropriada para fabricacéo de
telhas. Este resultado é positivo e mostra que a incorporagdo do residuo de minério de
ferro investigado neste trabalho ajusta a granulometria da massa ceramica, otimizando a

relacdo de materiais plasticos e nao plasticos.
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Figura 6.5. Diagrama de Winkler com localizagdo das composi¢ées MOR, M10R e M30R.
6.1.4- Morfologia do residuo na forma de p6

As Figuras 6.6 a 6.8 mostram diferentes aspectos da morfologia e da
composicao das particulas do residuo de minério de ferro. Nas micrografias destas figuras
€ possivel observar particulas de variados tamanhos, desde 1um até cerca de 1000um
(1mm). As Figuras 6.6(e) e 6.6(f) correspondem a micrografias de uma particula de
elevado tamanho. E possivel notar que em sua superficie existem outras particulas
menores, possivelmente aglomeradas por fracas forcas de ligagcdo quimica. Estas
particulas sdo quase que essencialmente constituidas de hematita, conforme mostra a
Figura 6.7.

A Figura 6.8 mostra pelo mapeamento por EDS de Fe, Si e Al, que o residuo
também apresenta tracos de particulas de aluminossilicatos, nao identificados por DRX,
pois precisaria de varredura em angulos 2e menores que 6° para radiagdo Co. Entretanto,
as micrografias obtidas com microscépio oOtico, Figura 6.9, mostram que os

aluminossilicatos correspondem as particulas de mica muscovita de pequeno tamanho.
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Figura 6.6. Micrografia obtida por MEV do residuo de minério de ferro na forma de po.
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Elemento % em peso % atémico

(04 5.93 14.91

(0] 27.64 52.16

Al 2.33 2.61

Si 1.76 1.90

Fe 48.74 26.35

Fe

Au 13.60 2.08
Total 100.00 100.00

Figura 6.7. Micrografia obtida por MEV de uma particula de elevado tamanho do residuo
de minério de ferro com analise quantitativa e mapeamento de Al, Si e Fe.
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Figura 6.8. Micrografia obtida por MEV do residuo de minério de ferro com mapeamento
de Al, Si e Fe.



61

Figura 6.9. Micrografias 6ticas do residuo de minério de ferro na forma de pé.

6.1.5- Comportamento térmico das matérias-primas

As Figuras 6.10 e 6.11 apresentam o comportamento térmico das matérias-
primas investigadas por meio de ATD/TG/DTG. A Figura 6.10 da massa ceramica, mostra
inicialmente um pequeno pico endotérmico na temperatura de 48,8°C. Este pico esta
associado a perda de umidade higroscépica. O pico endotérmico observado na
temperatura de 263,1°C pode ser atribuido a desidratacdo da gibsita, hidroxido de Al, bem
como da goetita, hidréxido de ferro (Monteiro e Vieira, 2002), conforme identificados na
Figura 6.1. A desidroxilagdo da caulinita ocorre na temperatura de 486,0°C. Finalmente, a
926°C, observa-se a ocorréncia de um pequeno pico endotérmico, seguido de um pico
exotérmico. Este comportamento esta associado a formagao de novas fases, tais como
mulita ortorrémbica, espinélio de aluminosilicato e silica amorfa, a partir da decomposi¢éao
da metacaulinita e da desidratagdo da mica muscovita que ocorre a 800°C (Barba et al.,
1997). Desconsiderado a perda de massa associada a umidade higroscopica, a massa
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ceramica argilosa apresenta uma perda de massa total de 11,3%. Deste total, 8,5%, ou
seja, aproximadamente 75%, correspondem a perda de agua de constituicdo da caulinita.
Isto pode ser também associado a perda ao fogo apos sinterizagao.
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Figura 6.10. Curvas de ATD/TG/DTG da massa ceramica.

A Figura 6.11 mostra as curvas termodiferencial e termogravimétrica do
residuo. E possivel observar um pico endotérmico & 331°C, associado a perda de agua de
composicédo da goetita. A perda de massa desta reagéo € de 5,65%. Em torno de 800°C,
nota-se um pequeno ganho de massa, de 0,13%, seguido de uma perda de massa de
0,81%. O ganho de massa pode estar associado a oxidacdo de compostos de ferro. Ja a
perda de massa é devido a decomposicdo de carbonato alcalino K.Ca.Mg (COs;),,
identificado no difratograma de raios-X ou ainda a eliminacdo de agua remanescente da
goetita.
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Figura 6.11. Curvas de andlise térmica (ATD/TG) do residuo de minério de ferro.

A Figura 6.12 apresenta os difratogramas de raios-X do residuo de minério de
ferro queimado a 700, 900 e 1100°C. Na Figura 6.2 observou-se que os principais
constituintes cristalinos do residuo sao a hematita, a goetita, o carbonato e o quartzo. Por
microscopia, observou-se que o residuo também apresenta traco de mica muscovita. A
Figura 6.12 mostra que na temperatura de 700°C ndo existem picos de difracdo
correspondentes a goetita, pois este hidroxido de ferro ja perdeu as moléculas de agua
transformando-se em hematita. Por outro lado, tanto a hematita quanto o quartzo
permanecem presentes no residuo. Nota-se que ndo ocorre mudanga na composi¢ao
mineraldgica do residuo queimado com o aumento da temperatura. Desta forma, espera-
se que o residuo investigado atue como inerte durante a queima da ceramica,
contribuindo assim para a redugdo da retracdo linear da ceramica. Materiais inertes
também podem contribuir para a reducdo da porosidade, atuando como material de
enchimento, e ainda para o aumento da resisténcia mecanica, inibindo a propagacao de
trincas. Entretanto, para o incremento da resisténcia mecéanica, o tamanho de particula do
quartzo, por exemplo, deve ser extremamente pequeno, da ordem de 10 a 30um
(Mattyasovsky e Zolsnay, 1957).
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Figura 6.12. Difratogramas de raios-X de queima a 700, 900 e 1100°C do residuo de

minério de ferro.
6.2- Ensaios fisicos e mecanicos das composicoes

6.2.1- Densidade aparente a seco, absorcao de agua, retracao linear de queima e
tensao de ruptura a flexao apés a queima.

A Figura 6.13 apresenta a densidade aparente a seco da ceramica em fungcao
da quantidade de residuo de minério de ferro incorporada. E possivel notar que a adigéo
de minério de ferro em quantidades superiores a 5% em peso aumenta a densidade
aparente a seco da ceramica argilosa. Este comportamento é devido a maior densidade
real do residuo, obtida por picnometria, de 4,14g/cm*® em comparacdo com a massa
argilosa, de 2,67g/cm®, bem como ao maior empacotamento ocasionado pela adigao de
particulas grosseiras. Este aumento de densidade aparente a seco é benéfico ao
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processo de sinterizagdo, desde que ocorra realmente uma redugdo da porosidade da
ceramica antes da queima. Por outro lado, a adicdo de um material mais denso em
comparagao com a argila acarreta aumento de peso na ceramica queimada. Este
aumento pode ser da ordem de 13% para a adicao de 30% do residuo.
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Figura 6.13. Densidade aparente a seco da ceramica em fungcdo da quantidade de
residuo de minério de ferro incorporada.

A Figura 6.14 mostra a absor¢ao de agua em fungao da temperatura de queima
das composicdes investigadas. E possivel observar que nas temperaturas de 700 e
900°C, ocorre pouca variagdo nesta propriedade. A absor¢do de agua das composicoes
gueimadas a 700°C é relativamente menor que a 900°C. Embora a maior temperatura
possibilite uma melhor sinterizacdo, comprovada pelos valores de resisténcia mecanica, o
maior valor da absorgdo de agua das composicbes queimadas a 900°C pode estar
associado ao efeito que as mudancas de fase e a perda de massa na decomposicao de
carbonatos provocam na porosidade aberta da cerédmica. J4 a 1100°C, observa-se uma
brusca reducao da absorcao de agua para todas as composicoes. Nesta temperatura, os
mecanismos de sinterizacdo, sobretudo, a formagdo de fase liquida, sdo bastante
pronunciados.

Com relagéo ao efeito da variagdo na quantidade de residuo incorporado na
absorcao de agua da ceramica, observa-se que até 10% de incorporagao, ocorre uma
reducdo na absorcdo de agua. Acima dessa porcentagem tem-se um acréscimo nos
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valores de absorgao para todas as temperaturas investigadas. O residuo investigado atua
durante a etapa de queima como um “filler’, ou seja, material de carga ou preenchimento,
reduzindo a perda de massa e facilitando o grau de empacotamento. Acima de uma
determinada quantidade, neste caso 10%, o residuo passa a prejudicar a sinterizagcao da
ceramica. O fato € que o excesso de material ndo-plastico no residuo atua como
mecanismo oposto durante a queima e que, a partir de determinado percentual, este

mecanismo passa a ser predominante sobre o outro.
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Figura 6.14. Absorcéo de agua das composi¢des em fungdo da temperatura de queima.

A Figura 6.15 mostra a retracdo linear das composicées em fungdo da
temperatura de queima. Observa-se que em todas as massas ocorre um aumento da
retracdo em funcao da temperatura de queima. Este aumento é ainda mais significativo a
1100°C, como consequéncia das reagbes de sinterizacdo. Observa-se também que a
variagdo na quantidade de residuo incorporado ndo provocou grande alteracdo na

retracdo linear da massa ceramica nas temperaturas investigadas.
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Figura 6.15. Retracéo linear das composi¢cées em funcédo da temperatura de queima.

A Figura 6.16 apresenta a tensdo de ruptura a flexdo das composicbes em
funcdo da temperatura de queima. De acordo com esta figura, ocorre um incremento da
tensdo de ruptura com o aumento da temperatura. Isto também € consequiéncia das
reacOes de sinterizacao que possibilitam uma maior coesao entre as particulas e reducao
da porosidade. Com relacdo ao efeito da incorporagdo do residuo nesta propriedade,
pode-se notar que, com 5% de residuo incorporado, ocorre um aumento da resisténcia da
massa ceramica. Com 10% de incorporagédo, a resisténcia mecanica é ligeiramente
reduzida, permanecendo com valores similares a massa ceramica pura nas temperaturas
de 700 e 900°C. Com incorporagbes de residuo na massa cerdmica em quantidades
superiores a 10%, ocorre um efeito deletério na tensao de ruptura a flexao. Isto também é

consequéncia da acao inerte do residuo que dificulta as reacdes de sinterizacao.
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Figura 6.16. Tensao de ruptura a flexdo das composi¢cées em funcdo da temperatura de

queima.

A Figura 6.17 apresenta fotografias dos corpos de prova das composi¢cées MOR,
M10R e M30R queimadas a 700, 900 e 1100°C. Nota-se que a incorporagio do residuo
enaltece ligeiramente a coloragdo avermelhada da ceramica. Entretanto, na temperatura
de 1100°C com 30% de residuo incorporado é possivel observar, sem muita nitidez, uma
regiao defeituosa, com muitas trincas ao redor das particulas de quartzo e da hematita. A
1100°C, os mecanismos de sinterizacdo da ceramica argilosa de Campos sédo bastante
pronunciados (Monteiro e Vieira, 2004; Vieira et al., 2005) acarretando retragcdo. Neste
caso, particulas inertes que contribuem para a reducao da retracdo podem ser pontos de

concentracao de tensao acarretando o aparecimento de trincas.
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Figura 6.17. Corpos de prova das formulagdes MOR, M10R e M30R queimados a 700,
900 e 1100°C.

6.2.2- Plasticidade

A Figura 6.18 apresenta a localizagao das formulagées com 0%, MOR, e 10%,
M10R, de residuo incorporado na massa argilosa num grafico, conhecendo com
prognostico elaborado a partir dos limites de plasticidade de Atterberg que delimita
regides de extrusdo 6tima e aceitavel (Marsigli e Dondi, 1997). O limite de plasticidade
LP indica a quantidade de agua minima necessaria para que o estado de consisténcia
plastico seja alcancado. O limite de liquidez LL esta associado a quantidade de agua em
que o material apresenta uma consisténcia de lama, ultrapassando, portanto, a faixa de
consisténcia plastica. Ja o indice de plasticidade IP é a diferenca entre LL e LP, indicando
a faixa de consisténcia plastica. E possivel observar na Figura 6.18, que ambas as
formulacdes localizam-se em regido de extrusdo aceitavel. Observa-se também que
ocorreu uma reducao do limite de plasticidade bem como do indice de plasticidade da
massa argilosa pura, MOR, com a incorporagédo de 10% do residuo de minério de ferro,
deslocando a composicdo M10R para proximo da regido de extrusdao otima. Este
resultado mostra que a incorporagdo deste residuo na massa argilosa contribui para
otimizar a etapa de conformacgdo. Este resultado indica também que a massa argilosa
suporta a incorporagado de quantidades maiores de residuo, que neste caso, seria até

benéfica para a extrusdo. Por outro lado, foi mostrado que a incorporacao de residuo em
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quantidades maiores que 10% em peso é deletéria para as propriedades fisicas e

mecanicas.
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Figura 6.18. Prognostico de extrusdo através dos limites de Atterberg das formulagdes.
6.3- Microestrutura das ceramicas queimadas

As Figuras 6.19 e 6.20 mostram as micrografias eletrénicas da superficie de
fratura da argila pura, MOR, e incorporada com 30% de residuo, M30R, queimadas a
700°C, respectivamente. Foram realizados também mapeamentos, por meio de
microssonda eletrénica, de Al, Si e Fe. Ambas as ceramicas apresentam uma superficie de
fratura rugosa com muita porosidade. Isto € tipico de uma sinterizacao ineficiente. O
mapeamento de elementos mostra um predominio de Al e Si, os quais estdo em sua maior
parte combinados, formando a matriz amorfa de metacaulinita. Sdo observados também
em ambas as ceramicas, particulas de quartzo dispersas na matriz amorfa. Na ceramica
pura, € possivel notar uma particula lamelar de mica, rica em ferro.

A micrografia da ceramica incorporada com a maior porcentagem de residuo,
M30R, Figura 6.20, mostra uma diferengca importante na sua microestrutura quando
comparada com a ceramica pura. Esta diferenca corresponde a presenca significativa de
aglomerados de hematita, regides com elevadas concentracdes de ferro. A hematita esta
atuando como um material inerte sem interacdo quimica com a matriz de aluminosilicato. A

analise microestrutural revela que uma quantidade excessiva de residuo de minério de
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ferro pode provocar o aparecimento de defeitos e ainda, devido a sua agdo inerte,
prejudicar a consolidagédo das particulas. Como consequéncia, ocorre um decréscimo da

resisténcia mecanica da ceramica.

a0 ym o Fe K al pm o ——

Figl-Jra 6.19. Micrografia de MEV da superficie de fratura da ceramica argilosa pura com

mapeamento de Al, Si e Fe queimada a 700°C.
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Figura 6.20. Micrografia de MEV da superficie de fratura da ceramica argilosa incorporada
com 30% em peso do residuo de minério de ferro com mapeamento de Al, Si e Fe
queimada a 700°C.

A Figura 6.21 apresenta micrografias obtidas por MEV da regido de fratura da
massa argilosa pura, MOR, queimada a 900°C. E possivel observar que nesta temperatura
a ceramica ainda apresenta uma microestrutura rugosa, com muitos defeitos. As
micrografias evidenciam que ocorreu um desprendimento de material durante o ensaio

mecanico, o0 que esta associado a uma sinterizagéo ineficaz.
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Figura 6.21. Micrografia de MEV da superficie de fratura da cerdmica argilosa pura, MOR,
queimada a 900°C.

A Figura 6.22 mostra uma micrografia de MEV da regido de fratura da ceramica
incorporada com 10% de residuo, M10R, queimada a 900°C, bem como anélise pontual
com microssonda eletrénica em trés locais distintos. Na regido de fratura sdo observados
aglomerados de hematita desprendidos nos pontos 1 e 2, circundados por matriz de
aluminosilicato, indicado pelo ponto 3. Embora esta micrografia indique que os
aglomerados de hematita, possivelmente provenientes do residuo, possam contribuir para
a ruptura da ceramica, os valores de tensao de ruptura a flexdao obtidos e as curvas de
porosimetria, Figura 6.24, mostram que a incorporacdo de 10% do residuo é benéfica
para a qualidade da ceramica. Neste caso, estes defeitos ndo devem ser criticos e,
portanto, possuem importancia secundaria em comparagao com a interconectividade de

poros inerente ao processamento ceramico.
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Figura 6.22. Micrografia de MEV da superficie de fratura da cerémica incorporada com
10% do residuo de minério de ferro, M10R, queimada a 900°C, bem como os espectros
dos pontos 1,2 e 3.
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A Figura 6.23 mostra micrografias, obtidas por microscopia 6tica, da superficie
do corpo-de-prova da composicido M30R queimada a 1100°C. E possivel observar uma
superficie defeituosa com muitas trincas. A 1100°C a ceramica argilosa apresenta uma
sinterizagdo bastante pronunciada, o que acarreta retragdo. Particulas inertes, como a
hematita, podem atuar como pontos de concentracdo de tensdo ocasionando o
aparecimento de trincas, conforme mostradas na Figura 6.23. Nesta figura é possivel
notar trincas ao redor das particulas de hematita. Deve-se ressaltar que trincas com esta
magnitude nao foram observadas nas temperaturas mais baixas, mesmo nas
composi¢cdes com 30% de residuo. Isto evidencia que a temperatura exerce uma

influéncia significativa para o aparecimento deste tipo de trincas.

Figura 6.23. Micrografias o6ticas da ceramica incorporada com 30% de residuo de minério
de ferro, M30R, queimada a 1100°C.

Para a confirmagdo que as particulas mencionadas na Figura 6.23 sao de
hematita, foram separadas varias particulas semelhantes com o uso de pinga, nas pegas
contendo 30% peso de residuo e queimadas a 1100°C, as mesmas foram analisadas por
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DRX. Como resultado foi encontrado picos de hematita, verificado através da Figura 6.24,
confirmando a afirmagéo apresentada na Figura 6.23.
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Figura 6.24. Difratograma de raios-X das particulas de hematita das composi¢cdes M30R,
queimadas a 1100°C.

A Figura 6.25 mostra as curvas de distribuicido de tamanho de poros das
ceramicas queimadas a 900°C. E possivel observar que a incorporacdo de até 10% em
peso do residuo de minério de ferro reduz tanto a porosidade aberta da ceramica quanto
o tamanho maximo de poros. Por outro lado, maiores quantidades de residuo aumentam
a porosidade da ceramica argilosa. Estes resultados, associados ao MEV, indicam que
pequenas quantidades de residuo atuam como um material de preenchimento na
ceramica, contribuindo para a reducdao da porosidade tanto durante a etapa de
compactacao quanto na queima, pois o residuo apresenta uma perda de massa inferior a
massa argilosa. Por outro lado, quantidades maiores de residuo devem dificultar a
sinterizacao das lamelas do mineral argiloso, que ocorre por formacao de fase liquida e
por difusdo no estado sélido. Uma excessiva quantidade de residuo, contendo hematita e
quartzo, que sdo materiais inertes, cria pontos de descontinuidade na cerdmica que

sobressaem se comparados ao seu efeito de material de enchimento.
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Figura 6.25. Curvas de porosimetria de mercurio das composicées MOR, M5R, M10R e
M30R queimadas a 900°C.

A Figura 6.26 mostra as derivadas das curvas de porosimetria da Figura 6.25.
Através da derivada € possivel notar mais claramente o comportamento da distribuicao de
tamanho de poros com a adicdo do residuo de minério de ferro. Observa-se que as
composicdes com 5 e 10% de residuo, M5R e M10R, apresentam uma menor quantidade
de poros de maior tamanho em relacdo a composicao sem residuo, MOR, que apresenta
uma maior concentragdo de poros de menor didmetro. Por outro lado, a incorporagéao de
30% de residuo, composicao M30R, aumenta a quantidade de poros em toda a faixa de

tamanho.
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Figura 6.26. Derivadas das curvas de porosimetria.

A Figura 6.27 mostra os difratogramas de raios-X da massa ceramica argilosa
sem residuo, MOR, gqueimada nas temperaturas de 700, 900 e 1100°C. Observa-se a
700°C a presencga de quatro fases cristalinas em sua constituicdo: a mica muscovita, o
quartzo, a hematita e a microclina. A mica, microclina e o quartzo sdo fases ditas
residuais, ou seja, provenientes da matéria-prima no seu estado natural. J& a hematita é
proveniente da desidratagdo de hidréxidos de ferro, eventualmente presentes nas argilas
de Campos dos Goytacazes (Monteiro e Vieira, 2002). A 900°C n&o ocorre alteragdes nas
fases cristalinas de queima. Entretanto, a 1100°C, observa-se a presenca da mulita e a
diminuicdo dos picos de difragdo da mica muscovita devido a sua desidratagao entre 900
e 1100°C. A mulita é proveniente da decomposi¢édo da metacaulinita, fase amorfa formada

a partir da eliminacao de agua de constituicao da caulinita.
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Figura 6.27. Difratogramas de raios-X da ceramica pura, MOR, queimada a 700, 900 e
1100°C. H = hematita; M = mica muscovita; Mi = microclina; Mu = mulita; Q = quartzo.

A Figura 6.28 mostra os difratogramas de raios-X da massa ceramica argilosa
incorporada com 30% em peso de residuo de minério de ferro, M30R, e queimada nas
temperaturas de 700, 900 e 100°C. Em comparagéo com o difratograma da Figura 6.27, a
diferenca mais significativa € o aumento na intensidade dos picos de difragdo da hematita.
A maior presenca de hematita na ceramica contribui para enaltecer a coloragao
avermelhada da ceramica. Conforme ja discutido, a hematita em excesso, por ser um
material refratario, pode ainda dificultar as reacdes de sinterizacdo acarretando um

aumento da porosidade na ceramica.
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Figura 6.28. Difratogramas de raios-X da ceramica com 30% em peso de residuo, M30R
queimada a 700, 900 e 1100°C. H = hematita; M = mica muscovita; Mi = microclina; Mu =

mulita; Q = quartzo.

Os resultados discutidos neste capitulo revelam que o residuo de minério de
ferro proveniente do processamento de pelotas tem caracteristicas que torna vantajoso
sua incorporagdo em massa argilosa caulinitica para fabricagdo de ceramicas vermelhas.
Esta incorporagdo, no entanto, deve ser limitada quantitativamente em virtude dos
problemas acarretados, sobretudo nas propriedades da ceramica. As conclusdes do

préximo capitulo detalham todos estes aspectos investigados.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

Neste trabalho, que teve como objetivo caracterizar um tipo de residuo de
minério de ferro e avaliar a sua influéncia nas propriedades fisicas e mecanicas e também

na micorestrutura de uma tipica massa de ceramica vermelha, pode-se concluir que:

\ O residuo de minério de ferro é constituido principalmente de hematita. As fases
cristalinas secundarias estdo associadas a goetita, quartzo e mica muscovita. Sua
granulometria é adequada para incorporagao em ceramica vermelha, apresentando 96%
das particulas com diametro esférico equivalente abaixo de 2mm. A granulometria mais
grosseira do residuo em compara¢ao com a argila contribui para reduzir a fragéao fina das
particulas, permitindo enquadrar a massa ceramica em regido apropriada para fabricacao

de telhas, de acordo com o Diagrama de Winkler.

v O residuo melhora a trabalhabilidade da massa ceramica reduzindo sua plasticidade
excessiva, conforme verificado em massa ceramica com 10% de residuo incorporado no

progndstico de extrusdo através dos limites de Atterberg das formulagdes.

\ Nas propriedades fisicas e mecanicas avaliadas, verificou-se que nao ocorreu alteragdo
na retracao linear da ceramica com o residuo incorporado nas temperaturas investigadas,
700, 900 e 1100°C. O residuo incorporado na quantidade de 5% em peso melhora a
absorcdo de agua e a resisténcia mecéanica da ceramica. Com 10% de incorporacao a
absorcdo de agua e a resisténcia mecanica diminuem, embora ainda apresente valores
satisfatérios em comparagdo com a ceramica sem residuo, verificados através dos
graficos de absorcdo de agua e resisténcia mecanica das composi¢coes em funcao da
temperatura de queima. Quantidades de residuo incorporadas acima de 10% acarretam
um efeito deletério tanto na absor¢do de agua quanto na tensédo de ruptura a flexdo da

ceramica.

\ A alteracéo mais significativa da incorporagéo do residuo de minério de ferro nas fases
cristalinas de queima da ceramica argilosa foi o incremento da hematita, o qual contribui

para conferir a ceramica uma coloragdo mais avermelhada.
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\ O residuo de minério de ferro contribuiu para reduzir a porosidade da ceramica quando
incorporado em até 10% em peso. Quantidades maiores causaram efeito contrario,
verificado através dos graficos de retracéo linear, absorcao de agua, tensao de ruptura a
flexdao em funcao da temperatura de queima e através de micrografias da superficie de
fratura da ceramica pura e incorporada, € micrografias 6ticas da ceramica incorporada com
30% de residuo, queimada a 1100°C.

\ A avaliagdo da superficie de fratura mostrou que embora a ceramica apresente uma
grande quantidade de defeitos, como poros e trincas, o residuo de minério de ferro
incorporado em até 10% em peso atua como um material de preenchimento reduzindo a
porosidade da ceramica. Por outro lado, incorporagdes em maiores quantidades acarretam
o aparecimento de defeitos criticos dificultando a sinterizacdo das lamelas de
aluminossilicatos tanto por fase liquida quanto por difuséo no estado sélido.
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SUGESTOES

-Avaliar a influéncia do residuo de minério de ferro nas propriedades e na
microestrutura da ceramica argilosa.

-Investigar outras temperaturas de queima e outras composicoes.

-Realizar um teste industrial para verificar o efeito benéfico do residuo na ceramica

argilosa, quando incorporado em até 10% em peso.
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ANEXO A - Titulo geral
1- Britagem primaria

O minério que alimenta a unidade de britagem procede da pilha-pulméo e da mina
de Alegria. O minério da pilha de estoque com granulometria abaixo de 160mm é
conduzido através do transportador de correia desde a mina até a unidade de britagem a
uma distancia de 4km. Na unidade de britagem, o minério junta-se ao de Alegria 9,
constituindo a alimentagcado do peneiramento primario, realizado numa bateria de peneiras
vibratérias (2,5 x 6,1m) onde é feita uma separacdo a seco em trés fracbes, conforme

fluxograma da Figura 1a.

lROM - 160 mm

P . IFlolat;éo de Finos
Minério de Pilha de
ALEGRIA 9 Estoque 9!—4—
- = =

-
Peneiramento 1
Primario
+ 30 mun %

3[! + 12,5 mm 125 e i‘ + 8.0 mm

Pilha Pilha
Reguladora Tripper-car

Agua

o l«—-------------__--____,.

X i Britagem
Secundaria
Brit. ¢
p =

Moagem Pré-primaria
(- 30 - 8 mm)

rimaria

N l lAgua
[ — Peneiramento \

i ] Terciario

-8.0 +1.6 mm -8.0 +1.0 mm
- 1.0 mm +

- 1,0 mm == B

-0.8 mm+¥ F|

gura 1a: Fluxograma de britagem do minério de ferro da usina de Germano, SAMARCO
(Monte et al., 2001).

A fracdo grossa, acima de 12,5mm, alimenta a pilha reguladora, enquanto que a
fracado fina, abaixo de 12,5mm, segue para a pilha tripper-car, que alimenta a moagem pré-

primaria na unidade de concentragao.
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O material da pilha reguladora segue para o peneiramento secundario a umido,
também realizado em trés faixas granulométricas.

A primeira, acima de 30mm, alimenta a britagem primaria, realizada em britadoras.
A operagcdo é feita em circuito fechado com peneira vibratéria de abertura de 30mm
diametro.

A segunda fragédo, de 30 até 8mm, alimenta a britagem secundaria, trabalhando
em circuito fechado com peneiras de 8mm de diametro.

A terceira fragdo, com granulometria abaixo de 1mm, constitui a alimentacao
parcial da etapa de ciclonagem, realizada em uma bateria de ciclones.

A descarga dos britadores secundarios é também separada em trés fracbes
utiizando peneiras vibratérias com classificacdo a Umido. A primeira fragdo com
granulometria acima de 8mm, retorna a britagem secundaria, fechando o circuito.

A segunda fracado entre 8,0 e 1,0mm, passa por uma nova separagdo numa
peneira vibratéria de 0,8mm, cuja a fracdo grossa é estocada na pilha tripper-car (carro
disparador) e a fragcéo fina segue para a ciclonagem juntamente com a fracdo de mesma

granulometria proveniente do peneiramento secundario.
2- Moagem pré-primaria

A moagem pré-primaria é realizada a umido, em dois moinhos de bolas FULLER
em circuito aberto. O minério com granulometria abaixo de 12,5mm é conduzido a cada
linha de circuito de moagem pré-primaria, através de transportadores de correia. O produto
da moagem, com 100% do material abaixo de 9,5mm e 70% abaixo de 149um alimenta a

moagem primaria na mesma percentagem de sélidos (80%) utilizada no estagio anterior.
3- Moagem primaria

A moagem priméria é feita em circuito fechado reverso através de quatro linhas
paralelas, constando cada uma, de um moinho Koppers e seis hidrociclones Krebs. Cada
linha tem capacidade de 556t/h e € alimentada pelo produto da moagem primaria (O
overflow (transbordo) dos hidrociclones, produto final das etapas de deslamagem). O
fluxograma da usina da SAMARCO com o balanco de massas esta apresentado na Figura
2a.
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Figura 2a: Fluxograma de beneficiamento de minério de ferro da usina de
Germano, SAMARCO (Monte et al., 2001).

4- Deslamagem

O produto final da moagem primaria, com 94% abaixo de 149um, segue para o
primeiro estagio de classificacdo de hidrociclones, também denominados “raspadores”,
onde a fragdo mais grossa e mais densa alimenta os ciclones “limpadores’e a fragdo mais
fina e grande parte da fase liquida alimenta o estagio de ciclones deslamadores. Assim a
fracdo acima de 10um (underflow dos ciclones “limpadores™ e deslamadores) alimenta por
gravidade a flotagdo convencional, isto é, o primeiro estagio de flotacdo, constituido de
quatro células Wemco. O overflow dos ciclones limpadores e dos deslamadores é

bombeado para o circuito de flotacao de finos, realizada em células de coluna. Cada linha

€ composta pelos seguintes ciclones:

Limpadores: bateria de oito hidrociclones de 380mm de diametro;
Raspadores: bateria de treze hidrociclones de 254mm de diametro;

a)
b)
c) Deslamadores: bateria de setenta e dois hidrociclones de 100 mm de

diametro.
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5- Concentracao por flotacao convencional

O método de concentragao utilizado na usina de Germano ¢é a flotagao reversa dos
minerais de ferro. O circuito € constituido de uma bateria de quatro células rougher
(desbastadoras), uma bateria de trés células cleaner (limpadoras), uma bateria de quatro
células scavenger (recuperadoras) primarias e uma bateria de trés células scavenger
secundarias. Todas as células apresentam a mesma capacidade, 14 m®. A Figura 3a

apresenta o fluxograma de flotacdo convencional.

Lﬂeslamagem

a8
l — S Célula
Condicionador Y o g = == CTleanear
Primario v e - = =

Condicionador - AbA

Secundario

Caixa de
o k4 Concentrado
Céeluia Scavenger % T
Primaria mﬁ
Secundaria
B

1 1 BB BB
e alaos parragem ]~ e rejena :
Fi
gura-3a: Fluxograma de flotagdo convencional da usina de Germano, SAMARCO (Monte et

al., 2001).

O minério moido e deslamado (fracdo acima de 10 ym) segue por bombeamento
para o primeiro condicionador (15 m®), onde é adicionado hidréxido de sédio, para controle
de pH, e amido gelatinalizado para deprimir os éxidos e hidroxidos de ferro. O pH de
flotagdo € 10,5. Na segunda etapa de condicionamento € adicionado o coletor, acetato de
eteramina, e ajustada a percentagem de soélidos de flotacdo (40-50%), através da adicao
de agua de diluicao. Os produtos flotados nas células rogher e cleaner sao reprocessados
no circuito das células scavenger, em dois estagios, primario e secundario. O deprimido ou
misto das células scavenger retorna ao circuito rougher. O flotado do segundo estagio das
células scavenger constitui o rejeito (13% de Fe) que segue por gravidade para a barragem
de rejeitos.

O deprimido da operacgao cleaner, que constitui 0 concentrado da flotacao, passa
por uma classificagdo secundaria em hidrociclones de 254 mm, com capacidade de
1.364t/h.
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6- Classificacao secundaria

O concentrado cleaner da flotagcdo convencional (1.364t/h) alimenta os
hidrociclones secundarios. O overflow destes (87% < 44um) alimenta o circuito de flotacao
de colunas. O material acima de 44 ym fecha o circuito, retornado a moagem secundaria.
Apés a flotacdo em colunas, o concentrado € submetido a uma nova etapa de
classificagdo, denominada dupla classificagdo, em hidrociclones (g 254 mm). O underflow
dessa classificagéo € alimentado a dois moinhos. O overflow é produto final e alimenta os
espessadores de concentrado. O balanco de massas é apresentado no fluxograma da

Figura 2a.
7- Moagem secundaria
Duas razdes justificam a remoagem do concentrado:

a) possibilitar o transporte através do mineroduto;
b) obter a superficie especifica (1.800cm?/g) adequada ao processo posterior de
pelotizacao.

A moagem secundaria é constituida por seis linhas, constando cada de um moinho
cilindrico Fuller em circuito fechado de dez hidrociclones (g 254mm). A descarga do
moinho é bombeada para esses ciclones, fechando o circuito. Cada moinho tem
capacidade para processar 343t/h, possibilitando a obtengdo de um produto com 87%
abaixo de 44um.

Um dos moinhos da lista é utilizado para remoer o concentrado proveniente da
SAMITRI. Nesta etapa sao remoidas 240t/h de concentrado em circuito fechado e parte do
material de dupla classificacdo. Apdés a remoagem, o concentrado SAMITRI alimenta o
espessador de concentrado.

Uma das linhas do circuito de moagem secundaria é utilizada na remoagem de
parte do concentrado da coluna de flotagdo (limpadora). Mais detalhadamente, o
concentrado da coluna limpadora passa por hidrociclones da dupla classificacdo em 46
ciclones (g 254mm) e, entdo, o material que apresenta uma granulometria acima de 44 uym,

€ remoido em duas linhas do circuito de moagem secundaria.
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8- Circuito de flotacao em coluna

A fragé@o proveniente da remoagem, com 86% abaixo de 44pum alimenta a primeira
bateria de células de flotacdo em coluna (Figura 3). Esse circuito € constituido de trés
colunas rougher, retangulares, de 13,6m de altura e secdo de 6 x 3m; duas colunas
scavenger, retangulares, de 13,6m de altura e secao circular de 3,66m de diametro.

Nesse circuito € adicionado apenas o amido, diretamente nas células rougher e
scavenger. O pH na polpa de flotagdo varia entre 10,2 e 11,2 e sua percentagem de
solidos, entre 30 e 45%.

Os produtos flotados nas células rougher e cleaner sao reprocessados no circuito
das células scavenger. O deprimido scavenger retorna ao circuito de células rougher. O
flotado scavenger constitui o rejeito final (13% de Fe), seguindo para a barragem de
rejeitos.

O nao-flotado cleaner constitui o concentrado final, a seguir submetido a
classificagdo em ciclones de dupla classificagdo (g 254mm). A fracdo acima de 44um é

bombeado para o espessador de concentrado.

I Deslamagem

-z

_..l Célula Célula

Condicionador Rougher Cleanear

Primario

Condicionador
Secundario

Caixa de
hd Concentrado

Célula Scavenger 3 )
Primaria
Célula Scavenger

l Secundaria
'\;\s\

1 , D Pt i o

| 1 | Caixa de
- Médios Barrage Rejeito

igura 8: Fluxograma de flotagcao convencional da usina de Germano, SAMARCO (Monte et
al., 2001).

Moagem
Secundaria

9- Circuito de flotacao de finos em coluna

Este circuito tem por finalidade recuperar os finos presentes nas lamas (<44 ym)

geradas na deslamagem da moagem primaria, ou seja, overflow dos ciclones limpadores e
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deslamadores, juntamente com os finos de rebritagem. O produto final é concentrado por
flotagdo em coluna.

Este circuito conta com trezentos e sessenta ciclones (g = 100mm) que recebem
240t/h de finos, 40% dos quais provenientes da unidade de britagem e o restante da
deslamagem. A flotagdo em coluna recebe como alimentagdo o underflow dos ciclones. O
overflow desses ciclones é encaminhado por gravidade, para o espessador de lamas.

Um condicionador de 400m® recebe o underflow (64t/h) dos ciclones ao qual é
adicionado amido gelatinizado na proporcao de 650 g/t de minério. Do condicionador, a
polpa € bombeada para o distribuidor de alimentacao da coluna rougher. No recalque do
bombeamento é feito o ajuste da porcentagem de sélidos (35%), através da introducao
controlada de agua na tubulagdo. Nesse mesmo ponto é adicionado, também, o coletor de
amina, sendo a dosagem (100g/t) controlada por uma bomba dosadora. O pH da polpa é
igual a 10,5.

A coluna rougher é alimentada por gravidade, a partir do distribuidor. Trata-se de
uma coluna de secdo retangular (3 x 4m) e 12m de altura, dividida em quatro
compartimentos, cada um alimentado individualmente, em correspondéncia as saidas do
distribuidor ( Figura 4a). O rejeito desse estagio é considerado rejeito final e encaminhado,
por gravidade, para o espessador de lamas.

O concentrado da célula rougher é bombeado para o distribuidor de alimentacao
do estagio cleaner. Neste estagio, a coluna também é retangular (2 x 3m) e 12m de altura,
dividida em quatro compartimentos, cada um alimentado individualmente, de acordo com a
vazao de saida do distribuidor. O concentrado final (cleaner) € bombeado para os
espessadores de concentrado. O rejeito cleaner é recirculado para a alimentacdo da
coluna rougher. A faixa de vazdo nominal de ar é de 80 a 100Nm®h/coluna cleaner. A

pressdo de operacdo varia entre 6 e 7Kgf/cm?.

Figura 4a: Topo da coluna retangular (Monte et al., 2001).
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10- Espessamento do concentrado

O overflow dos hidrociclones da dupla classificacdo, o concentrado cleaner do
circuito de flotacdo de finos, o concentrado SAMITRI remoido e o underflow da dupla
classificagdo remoido alimentam os espessadores de concentrado (duas unidades) de 41
m de didmetro. A capacidade nominal de cada espessador do concentrado € de 800t/h. O
produto final, com 66% de soélidos, tem uma velocidade de sedimentacéo igual a 120 cm/h.
Para acelerar o processo de sedimentacao sao utilizados como floculantes 0 amido e um
polimero de alto peso molecular. O overflow do espessador constitui a agua de
recirculagéo do processo.

O concentrado é transportado em forma de polpa com 66% de sélidos. O
bombeamento é monitorado da sala de controle, em Germano. O mineroduto apresenta
uma disponibilidade de 99% de impacto ambiental menor dos que as outras formas de
transporte. A tubulagdo passa por 21 municipios, vencendo distancias e relevos
acidentados. Duas estacdes de bombas e duas vélvulas regulam o fluxo dentro do
mineroduto. O concentrado atinge uma velocidade média de 6Km/h e vazédo de 1.200m%h.

A Figura 5a apresenta detalhes da operagéao de espessamento da usina.
11- Espessamento de lamas

O overflow dos ciclones da unidade de processamento de finos € bombeado para
0s espessadores de rejeito. O sistema de reagentes utilizados na floculagdo € o mesmo
utilizado no espessamento do concentrado, a agua recuperada no overflow também é

recirculada, sem tratamento adicional.

-

gura-5a: Detalhes do circuito de flotagao e espessamento das lamas e, ao fundo, vista parcial da

barragem de rejeitos (Monte et al., 2001).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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