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RESUMO

Para estudar a utilizacdo da lama de reducdo de manganés, um residuo dos
fornos elétricos de producdo de ferro-ligas de manganés, como matéria prima de
tijolos para construcéo civil, foram formuladas diferentes massas ceramicas com
teores de 0; 2,5; 5 e 10% em peso de adicdo de residuo a argila utilizada
comercialmente, e sinterizadas em diferentes temperaturas, 850°C, 950°C e 1050°C.
Depois de sinterizados, os corpos ceramicos foram estudados por microscopia 6tica,
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difragdo de raios x e por
espectrofotometria. Suas propriedades mecéanicas foram avaliadas por resisténcia a
flexdo, porosidade aparente e massa especifica, absorcéo de agua, retracéo linear e
perda ao fogo. Com o auxilio de técnicas e programas de planejamento de
experimentos, a acao das variaveis: temperatura, composi¢cdo e a interacdo entre
elas sobre os resultados foram discutidos. Concluiu-se que a adi¢cdo de lama de
manganés a massa ceramica, para a producdo de ceramica vermelha, mostrou-se

altamente viavel do ponto de vista técnico.

Palavras chave: Lama de manganés, ceramica, reaproveitamento de rejeitos.
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ABSTRACT

To study the use of manganese reduction residues, from the electric arc
furnaces for the production of manganese ferro-alloys, as raw materials for
construction bricks, different ceramic compositions were formulated with contents of
0, 2.5, 5 and 10wt% of waste addition to the clay used commercially, and sintered at
different temperatures, 850, 950 and 1050°C. After firing, the ceramic samples were
studied by optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction
and by spectrophotometry. Their mechanical properties were evaluated by flexural
strength, apparent porosity and specific mass, water absorption, linear shrinkage and
loss on ignition. With the help of technics and experiment planning programs, the
effects of the variables: temperature, composition and interaction between them over
the results were discussed. This work proved that the addition of manganese
reduction sludge to the clay, for the production of ceramic construction bricks, is

highly feasible, from a technical standpoint.

Keywords: Manganese sludge, ceramic, reuse of wastes.
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1. INTRODUCAO

A metalurgia é uma das atividades industriais mais importantes do pais. Além
de movimentar a exploracdo de minérios e o seu préprio setor, € matéria prima para
muitas outras industrias. Dentre os produtos envolvidos nestas atividades, o ago e
suas variacdes sdo de grande importancia financeira. Para a sua producdo, muitos
insumos S&8o necessarios, requisitando uma grande cadeia produtiva em seu
entorno.

Ha séculos a mineracdo movimenta a economia do pais, € ndo se nega a sua
importancia para o desenvolvimento socio econémico. Porém, com o aumento
produtivo, estudos e desenvolvimento de novas tecnologias a exploracdo mineral
tem causado muito impacto também no meio ambiente.

Para que haja uma maior compatibilidade de atividades econémicas com o
meio ambiente, sem prejuizo produtivo, a busca por melhorias em todo o processo é
alvo de diversos estudos, e objetivo da maioria das empresas que buscam a
sustentabilidade.

As industrias em geral produzem certa quantidade de residuos em cada etapa
do seu processo produtivo, em maior ou menor quantidade. O problema geralmente
€ 0 seu destino, nem sempre ecologicamente correto. Estas etapas e residuos
gerados causam impactos no meio ambiente, e com a mineragdo ndo € diferente,
como mostrado na Figura 1.

Estes impactos podem ser minimizados de diversas maneiras. Uma € a
utilizacado dos rejeitos em outra cadeia produtiva, diminuindo o consumo de outra
matéria prima e diminuindo os rejeitos depositados na natureza.

O Manganés tem uma grande importancia para a economia brasileira, que é o
maior produtor de ferro ligas de manganés no mundo. No Brasil, as maiores
reservas do mineral sdo encontradas nos estados de Minas Gerais, Mato Grosso do
Sul, Bahia e Parad. Sua producédo é liderada pela Vale Manganés, mas outras
pequenas mineragcdes também exploram o minério.

Como toda atividade, a fabricacdo de ferro liga de manganés gera uma
guantidade de escéria que é descartada em barragens na natureza. O impacto
causado por esta atividade € bem menor do que a gerada na producéo do aco, mas

deve ser computado ao total do processo devido ao fato de ser uma das matérias
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primas utilizadas, sendo 95% de sua producdo consumido pela industria

metallrgica.

* Emissiies de gas e particulados ® Alteracbes da composicao do ar
* Emizsdo de ruido e —_ (pariculados & gases)
# Pertubacdo da fauna e vizinhanga

* nstabilidade de terrenc
& Alteracdes de morfolagia & paisagem

Mineragio e ; =
¢ —p * Movimentagso de solo « Instabilidade de taludes
Processamento # Emisso de material particulade ~ —— —» s
& Subsidensia
® Alteragdes de turbidez
« Perda de area agricultavel

Alteragfes de turbidez
@ + Contaminag&o guimica

® Emizzdes de efluentes liquidos
L—P & Emiszies de efuentes sdlidos em suspensdo —»
® Alteragdes nas propriedades dos

# Rebaiaments do nivel fredtico
aquiferos

{fluxos, recargas & contaminagio)
* Turidez

Subterraneas

Figura 1 - Aspectos e impactos ambientais da mineracdo e processamento mineral
associados ao meio fisico. (van Huyssteen, 1998) em: (TRINDADE & BARBOSA FILHO, 2002)

A fabricacao de ferro liga de manganés (FeMn) ndo produz somente rejeitos
sélidos, e assim como todas atividades, em cada etapa produtiva gera uma
quantidade de residuos que sdo descartados. Numa planta de FeMn sé&o
encontrados residuos solidos, liquidos e gasosos, sendo estes ultimos abordados
neste trabalho.

N&o foi encontrada na literatura uma boa caracterizacdo destes residuos, mas
pela natureza dos minerais principais, sabe-se que serdo O6xidos, e conterdo
quantidade significativa de carbono. Materiais estes que, a principio, poderiam ser
adicionados a ceramicas para melhorar alguns comportamentos mecanicos, e
modificar parametros estéticos.

A necessidade de melhoria produtiva do setor ceramico € apontada por
diversos autores como um desafio, mesmo com diversos estudos e pesquisas de
inovagdo realizadas, as industrias absorvem muito pouco dos resultados
alcancados. Um incentivo para implementar o de conhecimento adquirido nas
empresas sado as exigéncias para certificagbes de qualidade e ambientais e

regulamentacao de produto.
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A industria ceramica utiliza material natural variado, sem maior preocupagao
com tecnologias utilizadas, assim como o material dos produtos. A ceramica
vermelha no Brasil € pouco padronizada dada o baixo processo da matéria prima e a
diversidade encontrada da mesma. Sempre utilizou basicamente argila pura como
base de seus produtos, sem grande complexidade, com tecnologia milenar.

Os materiais ceramicos argilosos tem grande potencial de aplicagdo na
utilizacao de rejeitos industriais, mas o potencial das argilas em isolar contaminantes

com ganho econdmico e produtivo ainda € pouco explorado.
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2. OBJETIVOS:

2.1.

Objetivos gerais:

Considerando os dados apresentados na revisdo de literatura sobre a

industria ceramica no Brasil e sobre a producdo de Manganés, este trabalho tem por

objetivo avaliar a possibilidade de utilizagdo dos rejeitos de Manganés como matéria

prima de ceramicas vermelhas, utilizadas para blocos de vedacdo e avaliar a

influéncia do contetdo de residuo e temperatura de queima.

2.2.

a)

Objetivos especificos:

Realizar ensaios laboratoriais e caracterizar fisica e quimicamente as
amostras de rejeitos provenientes da bacia de decantacdo, Vale-

Manganés, unidade de Simdes Filho, na Bahia.

b) Analisar a influéncia de diferentes propor¢cdes de residuos de

manganés na composicdo da ceramica vermelha, avaliando suas

propriedades fisicas e mecanicas finais.

c) Verificar o comportamento da ceramica sob influéncia de variadas

d)

temperaturas de sinterizagéo.

Estudar a influencia da interacdo dos fatores composicdo e
temperatura nos resultados finais.

Determinar uma possivel aplicacdo tecnolégica dos rejeitos de

Manganés na industria ceramica.
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3. RELEVANCIA

O grande problema enfrentado pela mineracédo e pela metalurgia atualmente é
a deposicado de rejeitos de varias etapas produtivas; o volume gerado é alto, e é
necessario grande espaco para deposita-los. Um dos maiores desafios das
industrias hoje é tratar estes rejeitos adequadamente, dando a eles um destino mais
nobre.

Tanto a disposicdo dos rejeitos quanto o0 seu tratamento geram um grande
gasto energético e econémico, sendo necesséaria a sua utilizagdo para, além de
beneficios ambientais, ainda gerar um retorno financeiro. Uma das possibilidades
para aproveitamento deste rejeito € sua utilizacdo como matéria prima de outra
industria. Por sua caracteristica quimica e mineraldgica, contendo éxidos e silicatos,
a sua utilizagdo em ceramica foi avaliada, pois a construgdo civil apresenta
capacidade elevada de consumo de material proveniente desta reciclagem.

Tijolos sdo constituidos de materiais argilosos em quase sua totalidade,
informacédo que influenciou a decisdo de utilizar a ceramica vermelha para estes
testes, ja que “simulagdes laboratoriais sdo mais significativas para tijolos e telhas e
seus resultados s&o diretamente transferiveis para a pratica industrial” (DONDI,
2006, p. 37).

A industria ceramica hoje € a que mais se destaca na utilizacdo de residuos e
rejeitos industriais, substituindo matérias primas puras por estes elementos. Pelo
grande volume de producdo dessa industria ha a possibilidade do consumo de
grandes quantidades de rejeitos e por suas particularidades de processo produtivo, e
dificuldade de se obter novas éareas para explorar matéria prima, faz desse
segmento uma 6tima op¢do para a reciclagem de residuos sélidos (MENEZES,
NEVES, & FERREIRA, 2002). Deve-se considerar ainda que a ceramica possui
propriedades adsorventes capazes de diminuir muito a toxicidade de varios tipos de
materiais.

Mesmo sendo uma industria tradicional, a industria de ceramica ainda
encontra espago para ter avancgos significativos no desenvolvimento de produtos,
buscando por aperfeicoamento e melhorias de condigbes econdmicas e ambientais.

Outros estudos do aproveitamento deste rejeito foram desenvolvidos na
Franca, principalmente visando a recuperacdo do teor de 0xido manganés que €

descartado na lama.
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4. REVISAO LITERATURA

4.1. Ceramicas

A classificacdo dos produtos ceramicos é feita principalmente por sua
composicdo mineralégica que delimita o seu uso em diferentes industrias de
produtos. As principais sdo de revestimento, de ceramica branca e de ceramica
vermelha. Estes setores sdo considerados ceramica tradicional, e utilizam como
base de seus produtos material argiloso (MOTTA, ZANARDO e JUNIOR, 2001). Na
Tabela 1 o autor relaciona os principais constituintes, processos e produtos obtidos
nas industrias ceramicas.

Tabela 1- Classificacdo de cerdmicas, matérias primas e processamento (MOTTA,
ZANARDO e JUNIOR, 2001).

o Matéria Prima )
Classificacdo Produto Processamento |Temperatura de Queima (*C)
Plastica N3o plastica = -
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I= @ * ~3 w
v m | 2 H m | m
o =2 E z =) E E el g
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E. E . U= £ 2 -E 2l wlal| = AR o 5 a
- o Grupo L2l Sl 2| ol gl Bl S| 2|32 5| & 2| = oc| ol o @
o B B 3 Dl == % E] =1 -] [=] =] = sl sl eglelg|lels|d
/setor HEE FHEEREE HH RN E FEIEIEIEIR
N Blocos, Lajes P P
Ceramica
2 1 Telha P o P P
- vermelha
E Agregado leve p 0 p
® Grés Sanitario Pls P lp o P
m
% =1, Ceramica |Porcelana Mesa PP IP P S 5
35}
o= branca |porcelana Elétrica Pl | P s s 0
2 0
8o Faianca e ol |s s |p |5 p P
.— 0
T~ Pisos rasticos PO o] P
z pisas via seca P P P
ks Revestime
E 3 Azulejo F o] 5 5 P P
“3 ntos
I} Pisa gresificado o |p s [P |0 5 P [s] P
Grés porceldnico P | Q 5 o |r P
4 Refreatarios o a |p
@ 5 Isolantes L] o [P
= 6 Especiais o |p
o
7 Cimento 5 P 5 o P
8 Vidro S 5 P P
P= Processo ou composigao principal (»20%) 5= Processoe ou compoesicdo secundaria (<10%) O= Processo ou composigdo ocasional
Obs.: * Classificagdo de Schuller & Henniche; ** 21 26; *** O feldspato (ou concentrado de feldspato) € utilizado apenas nas porcelanas e,
eventualmente, no grés porceldnico, enquanto que nos demais produtos sdo utilizadas rochas feldspaticas.

Percebe-se pela classificacdo do autor que o grupo de ceramicas vermelhas
utiliza como principal matéria prima a argila comum, e ocasionalmente algum outro
material. O principal processo produtivo é a extrusdo, dai a necessidade de uma

argila muito plastica.
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A plasticidade de ceramicas argilosas deve-se as forcas de atracao entre as
particulas de argilominerais e a acgdo lubrificante da &gua existente entre as
camadas lamelares.

Segundo a norma da ABNT 7170, tijolo macico € um tijolo com todas as faces
lisas, fabricado com argila, de dimensdes variadas, determinadas pelo fabricante,
prensado ou extrudado, queimado em temperatura que permita ao produto final
adquirir todas as caracteristicas desejadas e passar em testes de qualidade. Os
tijolos comuns sédo divididos em trés categorias de acordo com a as resisténcia a
compressao, sendo: “A” para resisténcias de 1,5MPa; “B” para 2,5 MPa e “C” para

tijolos com resisténcia minima de 4,0MPa.
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4.2. Argilas

Argila € um material natural de granulometria fina que retém umidade e
adquire plasticidade, sendo facilmente moldada. Sdo formadas principalmente por
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio (SANTOS, 1989). Estes tem
estrutura cristalina e, juntamente com outros minerais de numero restrito que
compdem o0 sistema argiloso, sdo conhecidos como argilominerais. Estes
argilominerais sao finamente dispersos e intercalados com agua, o que confere a
argila plasticidade, trabalhabilidade e capacidade de manter sua forma depois de
seca e queimada (AVGUSTINIK, 1983).

Além destes elementos, as argilas contém outros minerais como “quartzo,
pirita, mica, calcita, dolomita, e outros minerais residuais” (SANTOS, 1989, p. 3)
minerais estes que ndo sdo considerados argilominerais, e devido a natureza de
formacao das argilas contém também muito material orgéanico.

As argilas foram formadas da interacdo de solucfes aquosas com rochas, e a
natureza destas influencia muito em sua composicdo final (VELDE, 1995).
Dissolucao é a primeira etapa nesta interacdo, e quando o volume de agua é maior
que o de rocha esta torna-se muito instavel e se decompde quase integralmente.
Quando a proporgéo entre rocha e agua é igual, ha uma “dissolugéo incongruente”
(VELDE, 1995) e uma parte se dissolve tornando-se uma solucdo, outra parte
continua no estado sélido. Estes novos sélidos sdo majoritariamente argilominerais,
tém grande afinidade com agua e suas estruturas sdo bem diferentes da rocha
original. O tipo de interacdo e resultado também é determinado pelo ambiente
geoldgico, pelas chuvas e pela vegetacao, tal como pelo clima e pela temperatura
em que ocorrem.

Santos (1989, p. 75) explica que na decomposicdo por intemperismo em
temperatura ambiente (ou proxima a ela) “os minerais ferromagnesianos se
decompdem em primeiro lugar, seguindo-se os feldspatos e depois as micas.”
Dependendo da movimentacdo das aguas estes elementos formardo minerais
diferentes. Se a agua corre livremente, os minerais ferromagnesianos tendem a
formar hidroxido de aluminio e ferro, enquanto o feldspato tende a formar haloisita.
Se a movimentacdo das aguas € limitada, o primeiro forma montmorilonitas ou

argilominerais de camadas mistas e o segundo da origem a caulinita.
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Além da formacdo hidrotérmica descrita, as argilas podem ser obtidas
também de sedimentos, marinhos ou continentais. A terceira formag&o descrita por
Velde (1995) sdo as argilas provenientes de compactacdo e diagénese. Santos
(1989) ndo da grande importancia para a formacdo dos argilominerais, o autor se
ateve mais ao tipo de argila, se o material é residual ou transportado.

As argilas residuais, também chamadas por Santos (1989, p. 83) de
primarias, sdo aquelas em que os argilominerais permanecem no local onde foram
formados devido a intemperismos. Os caulins brasileiros, de importancia econémica
por serem largamente utilizados para fabricacdo de porcelana e papel, séo residuais.

J& as argilas transportadas ou secundarias foram transportadas dos locais em
qgue foram formadas por aguas, geleiras ou pelo ar. O transporte de argilominerais
se diferencia do transporte de outros minerais porgue é conduzido em suspensao,
ndo em solucdo. Devido o fino tamanho das particulas, estes minerais podem ficar
em suspensdo por tempo prolongado, e sua deposicao se da por agcdo mecanica,
nao quimica.

A formacéo dos argilominerais define as principais propriedades das argilas.
O diminuto tamanho das particulas e sua forma dao a estes materiais caracteristicas
fisicas e quimicas muito importantes para esta classe. Possuem grande area
superficial se comparados com o volume do material, ja que esta aumenta quando o
diametro da particula diminui. Velde (1995, p. 11) afirma que a maioria das
propriedades sao determinadas pela grande area superficial.

Os formatos das particulas de argilominerais se diferenciam muito, variando
conforme composicdo mineral e formacédo geoldgica, e influenciam também na area
superficial. Os formatos tipicos séo floco, ripa e agulha — traducéo livre de Flake,
Lath, e Needle (PARKER e RAE, 1998) — ilustrados pela Figura 2. O primeiro tem a
maior area superficial, e o terceiro, a menor.

Segundo Santos (1989) os argilominerais sado basicamente silicatos de
aluminio hidratados que contem outros elementos, “como magnésio, ferro, calcio,
sodio, potassio, litio e outros”. Quando se adiciona agua a estes minerais formam
uma pasta que contém plasticidade variando conforme o teor adicionado.

Conforme mencionado, a estrutura destes minerais, cristalinas, €
fundamentalmente tetraédrica e octaédrica, com atomos (ou ions) de oxigénio e ions
de hidroxilas em torno de cations de outros elementos como Si** e A** (MEUNIER,

2005).
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Agulha

Figura 2 - Formatos tipicos de argilas. Adaptado de: (PARKER e RAE, 1998).

Os tetraedros ligam-se formando folhas hexagonais, enquanto os octaedros
formam folhas octaédricas. Estas por sua vez formam camadas ou lamelas, podem
ter véarios tipos de arranjos e a maneira como se empilham é diferente em cada
argilomineral. As ligacfes presentes nas folhas séo ligacdes fortes, uma parte iénica
e outra covalente, mas as ligacbes entre as folhas que formam as camadas sao
fracas, o que facilita a clivagem paralela aos planos das camadas, chamados plano
de clivagem (SANTOS, 1989).

Os argilominerais sdo altamente capazes de trocar ions preservando sua
estrutura cristalina. Esta capacidade influi diretamente em propriedades fisico-
quimicas das argilas, tais como plasticidade e pH, bem como na formacao das
camadas destes materiais. Todos os argilominerais formam camadas, mas a
ocorréncia destes materiais na natureza ndo € exclusiva somente de um tipo,
frequentemente sendo compostas por camadas alternadas de um ou mais
argilomineral.

Caulinita é o argilomineral predominante nas argilas, e suas camadas sao
formadas por folhas de tetraedros de SiO,, intercaladas com folhas de octaedros de
Gibsita, Al;(OH)g, ligadas por uma camada de oxigénio simples. A Figura 3 mostra a
estrutura da caulinita esquematicamente, enquanto a Figura 5 apresenta
fotomicrografias via MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) de quatro minerais
presentes na maioria das argilas brasileiras, caulim bruto, a caulinita, a muscovita e
0 quartzo.
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Figura 3 - Caulinita Al4(Si;O1)(OH)g

As montmorilonitas compdem um grupo de argilominerais cuja estrutura

contém duas folhas de silicato tetraédricas intercaladas com uma folha central

octaédrica, como mostrado na Figura 4. Ha também cations entre as camadas com

ligacdo frouxa que podem ser hidratados, alterando a distancia interplanar basal

que, portanto, nao é fixa (SANTOS, 1989, p. 67). As argilas ricas em montmorilonitas

séo utilizadas calcinadas principalmente
radioativos (AVGUSTINIK, 1983).
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Figura 4 — Estrutura da Montmorilonita (AVGUSTINIK, 1983, p. 49).
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Figura 5 - Microfotografia via MEV: (a), caulim bruto, (b) caulinita, (¢) muscovita, e (d)
quartzo (CETEM, 2008).

A vermiculita é um argilomineral com estrutura semelhante a montmorilonita e
a clorita. Também néo tem o espacamento basal definido, podendo se expandir em
presenca de &gua, mas sua expansdo € bem mais limitada do que a da
montmorilonita. A vermiculita apresenta uma propriedade importante durante a sua
sinterizacdo, o inchamento com a temperatura aproximada de 700°C. (AVGUSTINIK,
1983)

A silica em sua forma mais simples (SiO,)é um isolante elétrico de forma
estrutural tetraédrica e ndo contem outras unidades estruturais, mas existem pelo
menos oito formas de arranjos para que os tetraedros compartiihem todos os
oxigénios. As formas polimodrficas da silica sdo: quartzo a, quartzo B, tridimita q,
tridimita B, cristobalita, cristobalita de alta, coesita, SiO, fibroso e Lechatelierita,
sendo as duas ultimas sintéticas. Sao divididas em trés categorias estruturais, 0

quartzo com simetria baixa e alta compactacao; a tridimita com alta simetria e
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estrutura mais aberta; e a cristobalita, com a simetria mais alta e com o reticulo mais
dilatado.

Cada uma destas fases pode ser transformada umas na outras, sendo este
um processo naturalmente lento, que depende de inUmeras variaveis, e em certas
condigbes pode ocorrer rapidamente. Estas transformacfes podem ser repetidas
inUmeras vezes sem desintegracdo dos cristais.

Na terminologia mais vulgar, o material argiloso é dividido também conforme
sua granulometria, sendo que a fracdo mais fina, com diametro de particulas
menores que 2um, chamada vulgarmente de fracdo argila. Fracdo total € o nome
vulgar da parte mais grossa de uma argila, maior que 2pm.

A granulometria das argilas esta ligada diretamente aos processos de
secagem e de sinterizacdo descritos adiante, nos capitulos 4.2.3 e 4.2.4, e também
tem sua contribuicdo para propriedades finais dos corpos ceramicos. A relacdo do
tamanho de particulas com resultados fisicos como resisténcia mecénica, retracéo,
densidade aparente, entre outras, tem sido bastante estudadas.

Segundo Tassi et al. (2007) a diferenca granulométrica dos poés utilizados em
produtos prensados promove ndo sO alteracdes nos produtos finais, mas também
durante o processo, como a distribuicdo dos pdés nos moldes, modificando o
empacotamento dos grédos e as dimensdes dos produtos finais, visto que quanto

menor 0s graos, maior a contracao.
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4.2.1. Aplicagao das argilas

Existe hoje uma série de classificagcdo de argilas, quimica, mineralégica,
guanto ao uso, por sua origem e nenhuma delas € completa envolvendo todos os
critérios possiveis para realmente definir com clareza uma argila (AVGUSTINIK,
1983). Uma das divisbes de argilas mais utilizada é quanto a suas propriedades
tecnoldgicas e tipo de produto formado apds a sua sinterizacao.

As argilas sdo de grande importancia industrial e comercial, tendo aplicacbes
em diversas atividades humanas, algumas simples, sendo, por exemplo, importante
na agricultura, como o elemento principal na fixacdo de fertilizantes (SANTOS,
1989), as mais complexas, como na industria quimica, ou ceramicas avancadas.

Santos (1989) cita 25 industrias de processamento que utilizam argila como
matéria prima, dividindo-as em categorias de acordo com 0 seu uso tecnoldgico.
Essa divisdo permite ao autor sugerir um uso para uma argila desconhecida,
baseado em algumas analises preliminares de laboratorio. As principais argilas
exploradas comercialmente listadas pelo autor sdo: caulim, argilas plasticas, argilas
refratarias, bentonita e terra fuler.

O caulim no exterior é utilizado principalmente na industria de papel. Segundo
o DNPM, (BRASIL, 2006) no Brasil o principal uso do Caulim é na industria ceramica
branca, representando 51% do consumo da argila. O setor de cimento consumiu
20% da producao, o setor de pisos e revestimentos consumiu 18%. O restante da
producdo é destinado a fabricacdo de tintas, refratarios, isolantes térmicos, entre
outros. Em 2005 foram beneficiadas 2.300.005t de caulim no pais. O estado com
maior producédo é o Pard, seguido por Sdo Paulo, Amapa e Minas Gerais.

Argilas plasticas (antes chamadas de ball-clay) quando queimadas tem
coloracgéo clara, porém mais escura que os caulins. E utilizada também em industria
de ceramica branca. No Brasil, em 2005 foram beneficiadas 2.679t de argila plastica.
Os maiores estados produtores sdo Santa Catarina, Sdo Paulo e Parana. Os setores
que mais consumiram a argila foram os de construcdo civil (23.5%), ceramica
vermelha (22.3%) e pisos e revestimentos (12.9%) (BRASIL, 2006).

Argilas refratarias sao “essencialmente cauliniticas, com teor elevado de
quartzo, mica e matéria organica” podendo apresentar em algumas ocasides

montmorilonitas e ilitas. Como o nome diz, sdo usadas na fabricagcdo de materiais
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refratarios silico-aluminosos e aluminosos, e também como material para louca
domeéstica. Empresas brasileiras beneficiaram em 2005 40.967t de argila refrataria.

Bentonitas sdo argilas que contém grande porcentagem de montmorilonitas.
O nome foi atribuido a este tipo de argila em funcéo do primeiro depdsito conhecido,
nos Estados Unidos, no Fort Benton. Segundo Santos (1989) as bentonitas tem uma
caracteristica macroscopica de inchamento em meio aquoso, que ndo deve ser
confundido com expansdo basal, propriedade estrutural dos argilominerais
esmectiticos. E a Unica argila que quando imersa em agua pode inchar seu volume
em até 20 vezes formando uma suspensao estavel durante um longo periodo. No
Anuério Mineral Brasileiro, do DNPM (BRASIL, 2006), as estatisticas da Bentonitas
estdo junto com as argilas descorantes, que também possuem montmorilonitas em
sua composicdo, mas ndo incham e, diferentemente das bentonitas, sdo bons
agentes descorantes em seu estado natural. A producdo de bentonitas e argilas
descorantes beneficiadas no Brasil em 2005 foram de 214.543t.

Além destes tipos de argilas citados, existem as argilas que nao se
enquadram em nenhum deles e séo utilizadas para fins industriais. Sdo chamadas
de argilas comuns, geralmente quando queimadas adquirem a tonalidade vermelha,
sdo compostas principalmente de ilita, caulinita e montmorilonitas. O setor que
consome maior quantidade dessa argila € o chamado ceramica vermelha, com
fabricacéo de tijolos, telhas, ladrilhos, manilhas, e agregados leves. Séo requisitadas
por diferentes industrias de acordo com a sua composicao quimica.

No Brasil a maior producéo de argila entra nesta categoria, como era de se
esperar. Em 2005 foram beneficiadas 2.477.422 t de argilas comuns, do total de
2.737.828 t de argilas. Minas Gerais foi o estado que teve a maior producao, seguido
por Sdo Paulo, Distrito Federal e Santa Catarina. As argilas para ceramica vermelha
sao ricas em fundentes, na natureza apresenta cores diversas, como verdes, pretas,
vermelhas e marrons, e cor vermelha quando queimada. Em temperaturas elevadas
adquirem a cor marrom ou preta (SANTOS, 1989).

Para ceramica branca, as argilas, apés queimadas, apresentam cores claras,
nos tons brancos e rosados e por receberem recobrimento vitreo as mais claras séo
0 padrdo desejado para esta matéria prima. Estas argilas apresentam também
resisténcia elevada a verde, que permitem manuseio e empilhamento durante a

gueima.
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4.2.2. A cor das argilas.

Como comentado anteriormente por Santos, a cor da ceramica € um padrao
adotado para caracterizacdo da argila crua ou queimada como matéria prima para a
induUstria. Esta analise tem que ser considerada preliminar, pois apesar de oferecer
indicativos de sua composicdo, ndo tem carater absoluto e outros fatores, como
temperatura, também tem influéncia sobre a cor.

Pode-se assumir hoje que existem duas maneiras basicas para conferir cor a
um material ceramico. A primeira € o desenvolvimento da cor na propria rede do
material, como, por exemplo, com ions sollveis ou suspensdes coloidais que irdo
compor a rede do silicato. A segunda maneira é a inclusdo de particulado de
pigmentos calcinados na massa ceramica.

A cor que define a classificacdo das ceramicas vermelhas € obtida apos a
queima do material a temperatura de aproximadamente 950°, porém este fato ndo é
suficiente para garantir que todas as propriedades desejadas sejam atendidas pelo
material. Existem argilas pobres em 6éxido de ferro que sdo claras quando
gueimadas, mas apresentam resultados satisfatérios de comportamento mecanico e
fisico.

Para usos cerdmicos ha uma grande resisténcia por parte do consumidor de
usar as que nao sao vermelhas, ou sdo mais escuras. Um produto com coloracao
diferente so € aceito se for especificado para uma funcao diferente da tradicional.

A primeira classificacdo dos pigmentos ceramicos foi baseada nas cores que
atribuem aos materiais, pois é a principal caracteristica de escolha de um pigmento.
A classificacdo se inicia com a divisdo dos pigmentos inorganicos em pretos,
brancos ou coloridos. Estes ultimos podem ser subdivididos em naturais e sintéticos,
e ainda mais subdivididos segundo a sua origem, como se observa na Figura 6.

Percebe-se que esta classificacdo ndo é funcional, entdo o subcomité da Dry
Colours Manufactures Association (DCMA), Metal Oxide and Ceramic Colour,
estabeleceu uma nova divisdo a partir de um critério quimico-estrutural, resultando
numa classificagdo dividida em 14 familias estruturais, por exemplo, os baseados no
Espinélio, na Zirconia, na Granada, no Corindon — Hematita, entre outras
(MONROS, BADENES, GARCIA, & TENA, 2003).
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Pigmentos Inorganicos
Pretos Coloridos Brancos
Sintéticos Naturais Opacos Néo opacos
Hematita TiO; BaCO:
Ocre ZnO CaCoO;
Ambar ZnsS Caulin
etc. Silicatos
Oxidos metalicos Ox. Metalicos mistos Compost. Metalicos Outros
Fe,O; Espinélios CdSeS Coloides
Cr.0; Rutilo metalico
etc Zirconita

Figura 6 - Classificacdo dos pigmentos cerdmicos segundo sua cor. (MONROS,
BADENES, GARCIA, & TENA, 2003)

Existem pelo menos cinco maneiras de se adicionar um pigmento a um
produto ceramico, como explicado por GOMES (2005): “como parte da massa, como
engobe, como uma camada colorida sob o vidrado, como um vidrado colorido ou
como uma camada sobre o vidrado”.

Um ponto importante a ser observado na coloragdo das argilas € o tamanho
de particula, que interferira na cor obtida, na sua durabilidade, na sua tendéncia a
dissolucéo nos vidrados, na aglomeracéo de particulas que interfere na dissolucéo e
no aspecto final da superficie de ceramicas vidradas.

Particulas finas tem maior poder de dispersdo, porém as particulas muito
finas se dissolvem e dificultam a dispersédo e a coloragao uniforme da ceramica. “A
selecdo de uma distribuicdo de tamanho de particulas 6timo € um acordo entre a
taxa de dissolucdo e aglomeracdo do pigmento. O tamanho de particula 6timo é o
maior tamanho que dé a dispersao adequada, bem como, poder de coloracido”
(GOMES, 2005).
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4.2.3. Secagem das argilas

Em todo o processo de producdo ceramico, a secagem € um ponto critico
mencionado por diversos autores como a principal causa de defeitos no produto
final. Embora seja um dos problemas mais citados na literatura, ha escassez de
informagdes sobre coeficiente de retragdo, bem como a relacdo entre propriedades
da massa ceramica com variacdes dimensionais dos produtos finais.

Logo apos a confeccédo do tijolo ceramico, por prensagem ou extrusdo, a agua
esta distribuida quase homogeneamente entre as particulas da argila. Batista et al
(2009) explica que € a saida da a4gua que faz com que os outros elementos se
aproximem, diminuindo o tamanho da peca. Se este encolhimento ndo se der de
forma uniforme poderao ocorrer trincas e ocasionais fraturas.

Todo o processo de perda de agua esta diretamente ligado a contracdo do
material, que, por sua vez, provocam estes defeitos nos produtos finais que sao
causados principalmente pela baixa permeabilidade de materiais contendo muita
agua, uma argila muito plastica (C. M. F. VIEIRA, 2007, p. 249). A superficie do
corpo seca a uma taxa constante inicialmente e, para balancear a perda de agua
pela evaporacdo, ha um fluxo de agua do interior do corpo para a superficie,
movimento que depende da porosidade do material, da umidade inicial do corpo, da
temperatura do secador (e sua constancia) e do fluxo de ar. Portanto, o processo de
secagem sera mais lento quanto maior for a peca, embora esta afirmacdo dependa
também do tipo de material e da forma final do produto.

O controle da taxa de secagem é o modo como as empresas previnem estes
defeitos nos materiais e tentam prever o fenbmeno do encolhimento. Ainda segundo
Batista et al (2009) a ocorréncia dessa retracdo é mais intensa em materiais que tem
umidade inicial alta e granulometria mais fina. Esta grande fracdo de finos aumenta
a area dos graos e a area superficial, e com maior umidade a cinética de secagem é
alterada, provocando grandes variacdes dimensionais.

A forma do tijolo € um fator importante na secagem, por causa da relagédo
area superficial/volume. Um tijolo maci¢co necessita de maior tempo de secagem do
que um tijolo furado (CADE, NASCIMENTO e LIMA, 2005). O tijolo furado, além de

possuir menor volume, possui grande area superficial exposta a secagem, ou seja,
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uma maior area para transferéncia de massa consequentemente maior taxa de
secagem.

Nos estudos sobre retracao de argilas desenvolvidos pelo Batista et al (2009),
percebe-se pela analise térmica que ha perda de massa entre 100°C e 200°C
correspondente a perda de agua livre e estrutural; entre 200°C e 600°C verifica-se a
maior parte da perda de massa, provavelmente ocorrida pela perda de matéria
organica e hidroxilas; Ja entre 600°C e 1000°C o autor observou uma pequena
perda de massa, em torno de 1,8%, por perda de carbono, na forma de grafite e
alguns carbonetos presentes na matéria prima de ceramica.

Observando estes dados, percebe-se a necessidade de maior controle do
gradiente térmico durante a secagem e durante a primeira parte da curva de queima
da ceramica. Alguns minerais que compdem argilas, como esmectitas, tém maior
tendéncia a contracdo na secagem, devido a dgua adsorvida. Ceramicas ricas neste
mineral normalmente possuem menor resisténcia a flexdo causada pelas micro
trincas do corpo de prova (SANTOS, 1989).

Cadé et al (2005) observou ainda que “as regides nas proximidades dos
vértices do tijolo, sdo mais susceptiveis ao aparecimento de trincas e deformacdes,
devido a gradientes de umidade”. Uma vez que a superficie seca antes que o interior
do corpo, nessa area ocorre maior concentracdo de tensdo de compressao, O
material esta secando e se contraindo. No interior esta presente uma tensdo de
tracdo, pela diferenca de secagem com a superficie. Uma trinca ocorrera quando a
tensdo de cisalhamento entre estas duas forcas atuantes no corpo exceder o seu
valor maximo de tenséo.

Quando a taxa de aquecimento é alta, a taxa de secagem também se eleva,
sendo que esta condicdo ndo é muito desejavel, elevados gradientes térmicos

tendem a aumentar as tensdes internas dos corpos ceramicos.
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4.2.4. Sinterizacao de argilas

Uma das propriedades mais importantes requeridas em produtos ceramicos &
a sua densificacdo, consequentemente a diminuicdo da porosidade, resultando em
menor absorcdo de &gua e maior resisténcia mecénica. Estes requisitos séo
conseguidos em ceramica através da sinterizacdo, ou queima, das pecas ja
moldadas, chamadas pecas verdes.

A sinterizacdo € a etapa mais importante da fabricacdo ceramica, € o
tratamento térmico pelo qual os pés-compactos sdo densificados, suas particulas
séo coladas, adquirindo maior resisténcia em elevadas temperaturas. Desta maneira
o produto adquire sua forma e propriedades finais (HLAVAG, 1983) sem precisar
atingir seu ponto de fusdo. Devido a grande diversidade mineralégica das argilas,
sua sinterizacdo ndo € um assunto trivial, fenbmeno este influenciado por muitos
parametros do processo, principalmente pelas caracteristicas das matérias primas.

Segundo Avgustinik (1983) a sinterizacdo de materiais ceramicos envolve
quatro etapas distintas: pré-aquecimento, aquecimento até 700°C, Queima e
resfriamento. O pré-aquecimento nas ceramicas se baseia no que foi discutido no
tépico 4.2.3, na fase de secagem, é onde a peca perde a agua que ainda esta
fisicamente ligada as particulas. Com o aquecimento até 700°C ocorre a perda de
agua unida quimicamente no material, ou a desidratacdo dos minerais. Na queima
propriamente dita h4 o movimento de massa, a porosidade diminui e materiais
organicos sao eliminados. O resfriamento deve ocorrer lento até aproximadamente
500°C e rapido apds esse patamar, por causa das transformacdes da silica.

Na fase de queima, no ponto de contado entre as particulas comeca a
colagem e solidificacdo do material, forma-se o pescoco entre as particulas. Com o
aumento de temperatura 0 espacgo entre estas comegam a diminuir € 0s poros sao
enclausurados entre as mesmas, ndo havendo mais comunicacdo com a parte
externa do material. Na sinterizagdo ideal, hd a completa eliminagéo de poros, com
todas as particulas completamente coladas, e se 0s gases ndo sairem durante a
colagem, saem posteriormente por difuséo atdmica (HLAVAGE, 1983).

E um processo fisico, ativado termicamente, cuja “forca motora é o
decréscimo da energia superficial livre do conjunto de particulas, conseguido pela

diminuicdo da superficie total do sistema” (SILVA e JUNIOR, 1998). A alta
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temperatura dos sistemas de sinterizagdo faz com que 0s espacgos vazios entre
particulas sejam eliminados.

A eliminacédo dos poros é dificultada pelo rapido crescimento dos graos, que
isolam os poros da superficie dos cristais e 0s gases ndo podem ser eliminados por
difusdo (HLAVAZ, 1983). Isto ocorre principalmente em altas temperaturas. A
ocorréncia de vacancias, ou lacunas, nos materiais é fator importante na
sinterizacdo e esta intimamente relacionada a superficie dos grédos e da tensao
superficial entre elas.

A movimentacdo de massa nos grdos para a formacao do pescoco se da
pelas vacancias, que tem maior concentracdo nas superficies curvas e aumentam
exponencialmente com o aumento de temperatura. A difusdo atbmica ocorre por
diversos caminhos e, de fato, acontece por através de todos eles simultaneamente,
portanto, a formacdo do pescoco sofre influencia de cada um deles. O primeiro
mecanismo citado por Hlavac (1983, p. 276) é a fluéncia macroscopica causada pela
tensdo entre as superficies que estdo em contato; o segundo € a difuséo
volumétrica, causada pela diferenca de concentracdo de vacancias. Nos dois casos
as particulas se aproximam, sem essa condi¢do ndo hé densificacdo do material.

Hlavac¢ cita ainda dois modos de transporte de massa que nao causam
densificacdo, embora haja um ganho de resisténcia pela formacao de pesco¢os. Sao
menos significativas para a ceramica, onde a densificacdo do material é desejada. O
terceiro processo se da por evaporacdo e condensacdo e o quarto por difusédo
superficial, em ambos ndo ha alteracdo do volume de poros, somente sua forma é
alterada.

A solidificacéo e a formacdo de pescoco acontecem em trés etapas (HLAVAE,
1983), comecando com o0 aparecimento e crescimento do pescoco; em seguida o
crescimento é tal que comecam a interferir um no outro, sendo que esta etapa vai
até o momento em que 0s poros comecam a ficar isolados. A terceira etapa ocorre
guando o fechamento dos poros se completa e estes ficam completamente isolados.
Assim, Tebcheran (2003) associa estes estagios de sinterizacdo com a curva de
retracdo linear em funcéo do tempo e temperatura, ilustrado na Figura 7.

A retracéo linear depende de mecanismos de transporte de massas mais ou
menos eficientes, que por sua vez depende fortemente da tenséo e interacao entre
as superficies dos grdos. Quanto mais elementos, mais complexo é o sistema de

sinterizacdo. Estes mecanismos agora passam a depender também da solubilidade
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e molhabilidade dos componentes, determinando se formar&o ligas ou ndo. Se o
interesse é a formacéo de ligas ou compostos, a homogeneidade do material é outro

aspecto a ser observado.

4 >,n'\-[‘ b
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1%

Temperatura

Figura 7 - Evolucédo esquemética de crescimento de grdos e pesco¢os e reducdo da
porosidade no processo de sinterizagcdo, quando comparado a curva de retracdo linear.
(TEBCHERAN, VARELA, et al., 2003)

A aproximacao das particulas pode ser feita de duas formas distintas, que
difere também os dois tipos de sinterizacao: por fase liquida e por fase sélida.

Na sinterizacdo por fase solida o material se solidifica sem que alguns de
seus elementos se fundam. Na fase liquida, ao contrario, um dos elementos se
funde envolvendo os outros elementos mais facilmente, garantindo uma maior
unidade ao material, caso das porcelanas.

Todo este processo de sinterizacdo é apresentado por todos 0s autores como
uma teoria para particulas esféricas, de dimensao idéntica e estrutura cristalina;
todos os casos sao estudados envolvendo apenas um ou dois elementos. Na
pratica, sabe-se que as particulas tém formatos e dimensdes variadas, € no caso
dos materiais ceramicos, predominantemente amorfos, uma vasta quantidade de
elementos pode compor um corpo. Vale ressaltar que os célculos feitos por diversos
autores para determinar o crescimento de pesco¢o e a cinética de sinterizacgéo,
envolve a medida da aproximacdo dos centros das particulas durante todo o

processo, e na impossibilidade de fazer esta medida, os cientistas medem a retracao
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e calculam teoricamente a formagcdo do pesco¢co e a partir dai a cinética de
transporte de massa.

Estudos recentes sobre a forca motriz para sinterizacdo tém sido feitos e
envolvem muitos outros fatores que o modelo classico proposto por Frenkel em
1945, apresentado por Hlavac (1983, p. 281), embora este ainda seja amplamente
aceito pela literatura pelo fato da complexidade e dificuldade que envolve este
estudo. Mesmo estudos recentes, como o de Elizabeth A. Holm e Stephen M. Foiles
(ELIZABETH A. HOLM, 2010) sobre mecanismos de estagnacao do crescimento de
gréo sao feitos para materiais puros.

A falta de uma teoria que abranja varios mecanismos de sinterizacao e
crescimento de grao faz com que o assunto seja ignorado dentro de empresas, que
costumam observar somente as transformacbes de fase do quartzo, ou fazem
pequenos testes construindo uma curva de sinterizagdo experimental para cada
material trabalhado.

A baixa temperatura de sinterizacdo de alguns materiais ceramicos,
principalmente os que contém montmorilonita, se deve a presenca de ions de
potassio em sua estrutura.

Durante a queima destas argilas, vulgarmente chamadas de gordas, a
sinterizagdo pode ocorrer em baixas temperaturas, dificultando a saida dos gases no

estagio inicial da queima acarretando os defeitos citados.
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4.3. Espaco cor CIE L*a*b*

A percepcéo das cores pelos olhos é um fenbmeno que envolve aspectos
fisicos, fisioldgicos e psicologicos, a cor é, entdo, um estimulo captado pelos olhos e
interpretado pelo cérebro (NASSAU, 1983). Primeiramente sdo recebidos pela
retina dos olhos pelos cones receptores, sensiveis ao azul, verde e vermelho. O
sinal destes trés cones € enviado e interpretado pelo cérebro. A luz é o que é
chamado neste caso de sinal, as suas ondas eletromagnéticas provocam parte da
sensacao de cor. A luz é uma forma de energia, derivada de outra forma de energia.
Segundo Nassau, (1983, p. 19) um objeto ao alterar seu estado energético emite luz.
A matéria ao ser energizada de alguma maneira, seus elétrons sédo excitados e
passam para niveis energéticos mais altos. Para voltar ao seu estado original ou a
um estado intermediario estes elétrons emitem luz.

Quando a luz é absorvida por matéria, parte pode ser transformada em calor,
parte pode ser convertida em excitacdo eletrénica, que por sua vez pode ser
transformada em luminosidade, emitida em diferentes comprimentos de onda. A luz
emitida dentro do espectro chamado espectro visivel, com comprimento de onda
entre 400 e 700nm, é a que reconhecemos como cor.

Pode-se facilmente utilizar equipamentos 6ticos, espectrofotdmetros, para
medir o comprimento de ondas e a intensidade de luz emitida por varios materiais.
Apesar da medicdo do comprimento de onda ser simples, prever que cor os olhos
humanos interpretardo ndo é tarefa simples. Para isso é utilizado um diagrama de
cromaticidade que mapeia cores em funcdo do comprimento de onda e da energia
emeV.

A Comissao Internacional de lluminacdo, CIE (Commission International de
I'Eclairage), foi pioneira no trabalho de estabelecer critérios de medicdo foto e
colorimétrica e procedimentos normalizados para avaliagdo de radiaches.
Desenvolveu alguns sistemas padronizados para expressar cor e luminosidade,
entre ele o conhecido por CIE L*a*b* (CIE BRASIL, 20?).

As cores podem ser expressas de diversas maneiras, e o sistema CIE L*a*b*
expressa a cor por um sistema de coordenadas numéricas em dois eixos de
cromaticidade, “a” e “b”, e uma quantificacdo de luminosidade, “L”. L* indica o

espaco de cor entre o preto e o branco, a* e b* indicam dire¢cdes da cor: +a* € a
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direcdo do vermelho, -a* é a direcao do verde, +b* é a direcdo do amarelo, e —b* é a
direcéo do azul. O centro representa a auséncia de cor, ou uma cor sem saturagao.
A medida que uma cor ganha saturacéo, ela se desloca para a extremidade de um

dos eixos, mais facilmente percebido através de graficos, como o da .

L*
Lighthess

Figura 8 - Grafico padrao CIE L*a*b*
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4.4. Reaproveitamento de rejeitos

A crescente tendéncia mundial sobre sustentabilidade ambiental favorece o
desenvolvimento cientifico, que cada vez mais passa a se preocupar com ecologia
em cada area do conhecimento. Nas engenharias, além da preocupagcdo em
melhorar processos produtivos, € notdrio o esforgco para reaproveitar rejeitos e
diminuir o impacto ambiental causado pela disposicdo destes na natureza. Neste
caso entendemos reciclagem como o uso de rejeitos como matéria prima em sua
propria linha de producgéo. O reaproveitamento de rejeitos é entendido como o seu
uUsSo como matéria prima para outra atividade produtiva.

A reciclagem e o reaproveitamento de rejeitos, além do beneficio ambiental,
trazem algumas vantagens econdmicas para a induastria. Estes materiais
descartados sdo em sua maioria de menor custo para um fabricante do que a sua
matéria prima original, e diminuindo o consumo desta, ha, além do beneficio
econbmico, a vantagem de se prolongar a fonte dos recursos naturais. Ao se
transformar recursos naturais em bens econdémicos, surge um pressuposto que, 0s
residuos de qualquer atividade econémica sao perda de lucro (SOUZA-LIMA, 2006,
p. 48) de uma fonte ndo renovavel.

No ambito econdmico, tanto quanto no ambiental, ndo ha espaco para
desperdicios, Caron (CARON, 2006, p. 98) analisando a sustentabilidade econémica
de pequenas e médias empresas afirma que a equaliza¢do do desenvolvimento esta
na capacidade de recriar e perceber novas oportunidades de producdo. Essa
afirmacéo pode facilmente ser estendida a qualquer atividade que vise lucro.

O esforco empresarial para incorporar a inovacdo ao seu negocio e trazer
competitividade é percebido pela sociedade, que passa a cobrar acbes mais efetivas
para preservar o ambiente, em qualquer area de atuacao. Nas atividades em que a
exploracdo de recursos naturais causa a degradacdo ambiental perceptivel pela
populacdo, como € o caso da mineragdo, a cobranga é ainda maior.

Diversas entidades tem se envolvido, entdo, com a difusdo de conhecimentos
que tragam melhorias nestes campos. Pesquisas cientificas estdo aumentando o
volume de informacdes e a velocidade de inovacdes tecnologicas. Muitas destas
pesquisas se aprofundam no tema da reciclagem de residuos sélidos industriais,
buscando uma aplicacdo ambiental e economicamente viavel para destinar estes
rejeitos.
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Embora a reciclagem ndo esteja na cultura empresarial brasileira, as
pesquisas cientificas estdo crescendo e transformando este cenario (MENEZES,
NEVES e FERREIRA, 2002). Nos ultimos anos o numero de estudos ambientais e
de sustentabilidade no Brasil vem aumentando, ainda ndo na mesma propor¢cao com
que sado gerados residuos solidos.

Adentrando no estudo de reaproveitamento de rejeitos da mineracdo e
siderurgia, Alves (2008) estudou os residuos de granito e escoéria de aciaria para
fabricacéo de la de vidro e |a de rocha, tratando os dois residuos separadamente. O
resultado dos estudos mostrou a possibilidade do uso parcial dos residuos do
granito na la de vidro, e 0 uso total da escoria de aciaria para la de rocha, sendo que
a mistura pode atingir até 70% do total da mistura.

Ja Cunha (2007) desenvolveu novo material compdésito para ser utilizado na
construcdo civil no setor de acabamento utilizando residuos da extracdo de Ardosia
(Varvito) e da producgao de cal. O autor obteve material com melhor desempenho do
que blocos de concreto sem finalidade estrutural. O residuo de cal atuou como
elemento ligante no trabalho, que precisou de um tempo maior de cura antes de
atingir os resultados finais.

Além do aproveitamento de rejeitos como matéria prima em novos materiais,
h& ainda uma grande quantidade de estudos que visam a reciclagem dos rejeitos,
como o desenvolvimento de novas técnicas de concentracdo dos rejeitos para a
utilizacado dos minérios que atualmente sdo descartados.

Para os minérios de manganés, que durante a separacdo granulométrica a
fracdo abaixo de 0,106mm ¢é descartada, ha alguns estudos de flotacdo para a
concentracdo desse rejeito. Um trabalho desenvolvido foi a flotacdo anidnica deste
rejeito (LIMA, VASCONCELOS e SILVA, 2008). Os autores conseguiram alcancar a
recuperacdo metallrgica de manganés de até 63%, mas com O enriguecimento
maximo de 32% de Mn nos concentrados obtidos. Trabalhos como esse também
sao realizados para mineragdo de outros produtos.

Residuos da industria metallUrgica tem sido aproveitados também para a
fabricacéo de pigmentos, como € o caso de Gomes (2005), que estudou a producéo
de pigmentos a partir da lama de anodizacdo de aluminio, ou ainda Della et al.
(2005) que avaliou a utilizacdo de escoria de acgo inoxidavel para a fabricacdo de

pigmentos ceramicos.
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4.4.1. A ceramica vermelha como Matriz para reaproveitamento de rejeitos

Os materiais ceramicos sao escolhas comuns para aproveitamento de rejeitos
oriundos de outras atividades produtivas por ser um material naturalmente inerte,
isolando possiveis contaminantes do meio ambiente. Como a ceramica € largamente
consumida pela construcdo civil, as possibilidades de consumo de rejeitos seriam
altos, implicando em diversos estudos com a cerAmica vermelha como matéria prima
para tijolos, blocos macicos e telhas.

Oliveira (2004) e Paixao (2005) estudaram o aproveitamento dos residuos de
sistemas de tratamento de agua em ceradmica vermelha. Os dois autores
encontraram semelhancas da composicdo quimica do lodo da ETA (Estacdo de
tratamento de agua) com a composicado das argilas, beneficiando a interacdo entre
os dois materiais durante a queima das ceramicas. Também trabalharam com a
gueima das argilas em trés temperaturas distintas, compreendidas entre 850°C e
1050°C, por serem encontradas na temperatura de 950°C algumas das principais
mudancas de fases e cristalizacdo dos componentes argilosos.

Paixdo (2005) encontrou Fe,O3 como principal componente do lodo da ETA
de Brumadinho-MG, que em altas temperaturas atuou como fundente, implicando
em grande retragdo linear dos corpos de prova. O lodo atuou ainda como inclusoes,
diminuindo a resisténcia a flexdo. Mesmo com alteragcdo das propriedades
mecanicas, 0 autor conseguiu manter a ceramica dentro dos limites padrées para
ceramica vermelha, concluindo que € possivel sua utilizacdo em escala industrial até
o limite de adicao de 10%.

Ja Oliveira (2004) estudou o aproveitamento do lodo da ETAs instalada no
Municipio de Campos dos Goytacazes-RJ para a sua tese de doutorado. A autora
encontrou valores para as ceramicas sem grandes variacdes se comparadas com as
ceramicas brasileiras comuns, recomendando fortemente a incorporacdo dos
residuos as ceramicas vermelhas até o limite de 15% do peso.

Outro trabalho envolvendo ceramicas vermelhas como matriz para
aproveitamento de rejeitos € o de Mello (2006) que buscou aproveitar residuos
gerados no beneficiamento de rochas ornamentais. A autora adicionou até 40% da
lama tratada as argilas, concluindo que a adi¢do diminui o desempenho do produto
queimado, porém até o limite de 24% adic&o do residuo a resisténcia a flexdo ainda

se encontra dentro dos limites estabelecidos em normas. Mello (2006) recomenda
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que os residuos de granito sejam incorporados as ceramicas, apresentando
comportamento melhor que os residuos de marmore. No caso das lamas de
marmores, a recomendacédo € de que seja incorporado até no maximo 16% de
residuo. Os marmores e granitos figuram na topo da lista das rochas mais
consumidas no Brasil e sua recomendacdo parte principalmente deste fato,
suportando uma melhoria no desempenho ambiental desta inddstria, jA que os
resultados encontrados, embora dentro dos limites estabelecidos por normas, sao

em geral piores que os da ceramica vermelha comum.
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4.5. Manganés

4.5.1. Histéria do Manganés e ocorréncias mundiais

As rochas igneas sdo 95% da crosta terrestre, e nestas a concentracdo de
oxido de Manganés é de 0,124%, pequena se compararmos com alumina (15,34%)
ou oxido de ferro (6,88%), mas muito maior que a incidéncia de outros metais, como
cobre (0,010%), zinco (0,004%) e chumbo (0,002%) (SULLY, 1955). O metal
manganés puro nao € facil de ser reduzido do seu minério e € muito reativo.
Entretanto, manganés é o quarto metal mais utilizado do mundo.

O minério, assim como o metal, tem propriedades que se assemelham a
outros elementos, e durante algum tempo foi confundido com minério de ferro e
magneésio. O principal mineral de manganés é a pirolusita, foi descrita antigamente
como uma variedade de 6xido de ferro magnético por suas propriedades coloriferas
quando adicionado ao vidro. Porém a pirolusita ndo é magnética e passou a ser
descrita como lapis magnes. O termo magnesia férrea e magnésia € frequentemente
encontrado em estudos minerais do século 12, devido a similaridade com elementos
como o ferro e o magnésio.

Somente em 1774 C. W. Scheele percebeu que o minério ndo era conhecido,
mas nao foi capaz de isolar o metal. A reducdo do manganés s6 foi realizada por J.
G. Gahn (SULLY, 1955) que esteve em contato com Scheele durante este periodo,
recebendo deste algumas amostras de pirolusita para realizar o seu trabalho.

Gayler fez o primeiro estudo detalhado sobre as transformacdes de fase do
manganés em 1927 (SULLY, 1955), através de analise térmica do manganés
preparado por destilagdo em vacuo. Gayler concluiu que existem quatro pontos de
transformacdes de fase criticos, que resultaram nas quatro formas alotrGpicas
conhecidas atualmente.

N&o é conhecida uma fonte de manganés em seu estado puro na natureza,
todos os depdsitos do minério sdo lavrados na forma de 6xidos, frequentemente em
nodulos e cascalhos, intercalado com argila (BRASIL, 2004). Os minerais sao
silicatos. A maioria dos depdsitos pode ser lavrada a céu aberto. Mas existem minas
subterraneas no Brasil e também na india.

Segundo dados do International Manganese Institute ([200-]), os maiores

fornecedores de manganés para o mercado mundial se localizam no hemisfério sul,
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com Austrélia, Brasil, Gab&o e Africa do Sul, sendo responsaveis por quase 90% de
todo o mercado mundial. A regido europeia da antiga URSS também explorava
comercialmente o minério, mas este € de baixa qualidade, sendo que hoje importam
minério chinés para incrementar o mercado local. O baixo teor de manganés nos
minérios tornou a sua separacdo financeiramente inviavel nestes locais. Por nédo
existirem muitos depositos no mundo, como mostrado na Figura 9, ser estratégico
na industria metalurgica, e de relativa facilidade de mineracao, € de grande interesse
exploratorio. O DNPM (BRASIL, 2009) estima que a cada 300 concentracfes de

manganés encontradas, somente uma pode ser considerada depdsito.
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Figura 9 - Depésitos de manganés mundiais (OLSEN, TANGSTAD e LINDSTAD, 2008).
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4.5.2. Manganés no Brasil

O Brasil é 0 2° maior produtor de manganés do mundo, detendo em 2008
17,1% da producédo mundial. Embora o DNPM (Departamento Nacional de Producéo
Mineral) coloque o Brasil como o 2° maior produtor de minério do mundo, segundo
os dados do International Manganese Institute ([200-]) o Brasil esta na quarta
posicdo, responsavel 9,1% da producdo mundial.

A producdo brasileira é comandada por grandes empresas, somente as
empresas do Grupo VALE e da Mineragdo Buritirama séo responsaveis por 95% da
exploracdo do manganés nacional. Enquanto o0 manganés representa uma pequena
parte do faturamento da VALE, representando no primeiro trimestre de 2010 2,2%
de sua receita, a Mineracdo Buritirama explora exclusivamente este mineral
(BRASIL, 2009).

As principais reservas nacionais do minério estéo localizadas nos estados de
Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Bahia e Para, encontrando neste ultimo estado a
principal mina fornecedora deste mineral para a VALE, a mina do Azul, localizada
dentro da Floresta Nacional de Carajas. Outras minas de importancia nacional sao
Morro da Mina, e mina Urucum. A primeira localiza-se perto do municipio de
Conselheiro Lafaiete, no quadrilatero ferrifero em Minas Gerais. A mina do Urucum
esta localizada na cidade de Corumba, no Mato Grosso do Sul.

Segundo andlises feitas por Faria (2008) com amostras de minérios das trés
minas, o teor de manganés da mina do Azul é o maior entre eles, com 47,68%. A
mina do Urucum apresenta minérios com teor de 42,69% de manganés, no Morro da
mina 0s minérios possuem o teor mais baixo entre eles, 28,44%. Esta ultima é a que
apresenta maior concentracdo de SiO, em sua composi¢ao, 24,59%. O minério da
Azul apresenta 3,16% e o da mina de Urucum apresenta 5,67%.

O autor também caracterizou as mesmas amostras quanto aos minerais
presentes. Os minérios da mina do Azul contém predominantemente Criptomelana
[KMngO316], em menor concentragdo Todorokita [(Na,Ca,K)2MngO;, -3a4.5(H.0)] e
Pirolusita [MnO2].

As amostras do Morro da Mina contem majoritariamente Rodocrosita
[MNCO3], mas apresentam também Espessartita [Mn3Aly(SiO,)s], Faialita

[(Fe,Mn)SiO,4] e Quartzo [SiO;] em quantidades de até 20% do total.
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A mina do Urucum apresenta minérios com grande quantidade de
Criptomelana [KMngO15] € em menor quantidade Braunita [(Mn2O3)MnSiO3] e
Hematita [Fe,Os3].

Segundo informacfes da Vale, sua planta de transformacdo do manganés,
Rio Doce Manganés (RDM) trabalha majoritariamente com minérios oriundos da
mina do Azul. Ou seja, seu forno de reducdo € alimentado principalmente com
oxidos de manganés.

A unidade da RDM tem capacidade de processamento de 300 toneladas por
dia, a principal producao é a ferro liga de manganés com alto carbono. No primeiro
trimestre de 2010 foram produzidas 110 mil toneladas de ferro manganés, sendo
61,0 Kt de ligas de ferro silicio manganés (FeSiMn), 44,0Kt de ligas de alto teor de
carbono manganés (FeMnAc) e 5,0 Kt de ligas de manganés médio carbono
(FeMnMC).
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4.5.3. Mineralogia

O manganés esta no grupo dos elementos de transicdo na tabela periddica,
tem namero atdmico 25, peso atdomico 54,93 e sua fusdo ocorre a 1244°C. Tem
valéncia 2, 4 e 7; raramente 1, 3, 5 e 6. E encontrado em mais de 100 minerais,
sendo o elemento majoritario ou néo.

O Manganés tem um comportamento termodinamico similar ao do minério de
ferro, que forma diversos Oxidos e carbonatos estaveis na natureza. Dentre todos
estes minerais, uma lista de dez é considerada por varios autores como 0S mais
importantes comercialmente e mais frequentes. A Tabela 2 lista os principais

minerais, suas formulas e composicao.

Tabela 2 - Principais minerais de manganés, formulas quimicas e composi¢cédo (BRASIL,

2004)
Minerais Férmula quimica Composicéo

Mn MnO  MnO, CO, H,O
Braunita 2Mn,03.MnSiO, 66,6 44,8 55,2 - -
Criptomelana KMngO14 59,8 - - - -
Hausmannita Mn30, 72 62 32 - -
Jacobsita MnFe,O, 24 - - - -
Manganita Mn,0;.H,O 62,5 40,4 49,4 - 10,2
Nsutita MnO,-y - - - - -
Psilomelana mMnO.MnO,.nH,O 45-60 - - - -
Pirolusita MnO,-B 62-63 - - - -
Rodocrosita MnCO4 47.8 61,7 - 38,3 -
Rodonita (Mn,Ca,Fe,Zn)SiO3 478 - - - -
Todorokita (Na,Ca,KMn™) (Mn"™, - - - - -

Mn**,Mg).3H,0

Oxidos e carbonatos sdo os minerais mais comuns de manganés, sendo 0s
silicatos e sulfatos encontrados mais raramente. A Pirolusita e Criptomelana séo os
mais abundantes e importantes deles.

O manganés em sua forma pura possui aparéncia metalica e brilhante, de cor
cinza, e € altamente quebradico. Os metais de transicdo tém altos valores de
resistividade elétrica e calor especifico.

Sao conhecidas quatro formas alotropicas do manganés, a, B, y e 6. A

variacao a-manganés é estavel abaixo de 850°C, possui estrutura cubica de corpo
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centrado com 58 atomos em sua célula unitaria. O B-manganés € estavel acima de
850°C, possui 20 &tomos por célula unitéria de estrutura cubica.

Outra classificagdo muito utilizada para os minérios de manganés € relativa
ao teor de Mn encontrado, sendo que os teores por volta de 46% de Mn sé&o
considerados alta concentracdo, em torno de 40% é considerado médio, e abaixo de
35% é um minério com baixo teor de Mn.

“O quarto metal mais utilizado do mundo, depois do ferro, aluminio e cobre, e
esta presente em nosso dia-a-dia, como no ac¢o utilizado em carros e na construgao
civil, por isso cerca de 90% de todo manganés consumido anualmente vai para

siderargicas como elemento de liga.”

4.5.4. Usos Manganés.

Muitos autores dividem os usos deste metal entre metaldrgicos e nao
metallrgicos, sendo que este primeiro € 0 mais importante, consumindo cerca de
92% da producédo mundial do mineral. O consumo de minério de manganés flutua de
acordo com a producdo mundial de aco (OLSEN, TANGSTAD e LINDSTAD, 2008).

Dentre 0s usos metallrgicos, esta principalmente na formulacdo de aco
carbono comum e em ac¢o alto manganés. Na fabricacdo de aco, 0 manganés tem a
funcdo de agente desoxidante e dessulfurante, cujo desempenho ndo é superado
por nenhum outro elemento (SULLY, 1955). Manganés é adicionado ao aco em
forma de ferro-liga e dentre as mais de 20 formulacfes, as mais importantes sdo as
ferro-manganés.

As ferro ligas sao produzidas com ferro em menor quantidade que outro metal
de sua composicdo, com a finalidade de serem adicionados ao aco para melhorar
suas caracteristicas finais. A escolha destas ligas depende do destino de uso do
aco. Entre todos os elementos utilizados, os mais comuns Ssdao o0 niquel, o
manganés, o niobio, o cromo e o silicio.

O manganés produz diversas ligas, as principais sdo as ferro manganés,
divididas em trés categorias, de acordo com a variacdo de carbono em sua
composi¢cdo. A liga Ferro Manganés Alto Carbono (FeMnAC) contem 6-7% de
Carbono; Ferro Manganés Médio Carbono (FeMnMC) 1-2% de Carbono; e Ferro
Manganés Baixo Carbono (FeMnBC) 0,1-0,5% de Carbono. A Tabela 3 apresenta a
composic¢ao das principais ligas comerciais.
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Tabela 3. Especificacdo das principais ligas de manganés(%)(OLSEN, TANGSTAD e
LINDSTAD, 2008).

Liga Mn C Si P S B (ppm)
HC FeMn 78 7,50 0,30 0,20 - -
MC FeMn 80-83 1,50 0,60 0,20 - -
MC FeMn 80-83 1,00 0,60 0,20 - -
LC FeMn 80-83 0,50 0,60 0,20 - -
SiMn 67 1,70 17,50 0,10 0,02 200
SiMn 67 1,50 17,50 0,10 0,02 200
SiMn 68 2,00 17-20 0,15 0,02 200
LC SiMn 60-63 0,50 25-27 0,10 0,01 100
LC SiMn 59-63 0,10 26-30 0,10 0,01 100
ULC SiMn 58-62 0,05 27-31 0,05 0,01 100

Segundo o DNPM, em 2008 foram produzidos 15,7 milhdes de toneladas de

manganés mundialmente e segundo o International Manganese Institute ([200-])

somente a producdo de ferro ligas foi de 13.5 milhdes de toneladas métricas. A

producdo de manganés varia diretamente com a producdo de aco mundial, o

principal consumidor deste elemento. A Figura 10 apresenta a comparacao entre a

tendéncia de producéo de aco e ferro liga de manganés mundialmente.
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Figura 10 - Comparacdo da producdo de aco e liga ferro manganés (International
Manganese Institute)
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O principal uso ndo metdlico do manganés se encontra na producdo de
baterias e pilhas. A pirolusita para este fim tem que ter alto teor de manganés, mais
alto do que o usado na metalurgia, o que leva a um preco também maior. O diéxido
de manganés age como um despolarizador nas células elétricas do tipo Leclanché
(SULLY, 1955). Na bateria, o0 anodo e o catodo sédo Umidos, e no funcionamento da
pilha, durante a corrente elétrica, o hidrogénio € formado em um dos eletrodos na
forma gasosa, impedindo que se molhe a energia seja cortada. O dioxido de
manganés age oxidando o hidrogénio e a agua formada.

O minério de manganés também é usado na industria de vidro e ceramica. Na
fabricacdo de vidro o manganés é utilizado para combater o efeito do ferro, impureza
comumente encontrada na matéria prima, que confere ao vidro uma cor esverdeada.
Segundo Olsen et al. (2008) o dioxido de manganés age como niquel, cobalto ou
selénio na remocdo da cor, porém € preferido aos outros pelo seu custo
relativamente baixo. Se adicionado em maior quantidade, confere ao vidro uma cor
rosa e em grande excesso adquire uma tonalidade preta. Na industria ceramica, é
utilizado para produzir esmaltes marrons, roxos e pretos para telhas e tijolos
coloridos.

Como agente oxidante, 0 manganés também é adicionado ao permanganato
de potassio por suas propriedades bactericidas, sendo usado para purificar 4gua e
também para controle de odor de plantas como de tintas, ou de pesca
(INTERNATIONAL MANGANESE INSTITUTE).

4.5.5. Beneficiamento do minério de Manganés e producéo de ferro liga

Os varios depdsitos de manganés, brasileiros ou mundiais, sdo muito
diferentes entre si, levando a uma grande variedade de processos de
beneficiamento, ndo havendo, portanto, um “processo singular de concentracéo de
manganés aplicavel” (BRASIL, 2004), como ocorre com outros metais.

Generalizando o processo de concentragdo de minério, h4d a etapa de
separacdo de material organico atraves de grelha, depois de separado o material
segue para a britagem para reduzir sua granulometria com britadeiras de
mandibulas ou rolo. Para retirar a argila do minério, ha uma estacdo de lavagem, e

0S minérios de manganés que resistem a este processo sdo separados por sua
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granulometria. A fragdo menor que 6mm € geralmente descartada, enquanto a
fracdo compreendida na faixa entre 18 e 6mm é preferida para fins metaldrgicos.

O oxido de manganés € a fonte de manganés mais utilizada para a producao
de ferro liga (O'SHAUGHNESSY, KIM e LEE, 2004) mundialmente e também no
Brasil. Das trés principais minas exploradas de manganés nacionais, 0 minério
extraido da mina Urucum é do tipo oxidado anidro, o minério da mina do Azul é do
tipo oxidado hidratado e o minério de Morro da Mina do tipo silicato carbonatado
hidratado (FARIA, 2008).

J& sendo preparado para a fabricacao de ferro liga, o minério € levado para
alto forno fechado, com berco de carbono (normalmente grafita) que possibilita a
reducdo dos 6xidos em metal.

A redutibilidade de diferentes minérios de manganés sdo também diferente
entre si. Os minérios podem ser 6xidos, carbonatos ou silicatos, o que diferencia
também na eficiéncia do processo de reducdo do manganés. A taxa de Mn/Fe
presente no minério influencia ndo s6 a temperatura do forno de redugcédo, como
também a facilidade de separacdo magnética do minério previamente, por exemplo
(KUMAR, RANGANATHAN e SINHA, 2007).

Kumar et Al citam em seu trabalho diferentes pesquisas sobre a reducao de
manganés, e realizam estudo comparando a termo-reducédo carbonatada de trés
diferentes minérios, relacionando os graus de reducdo com a dependéncia do tipo
de minério e da temperatura em que as reacdes ocorrem.

As reacfes que ocorrem para a reducdo do 6xido sé@o representadas pelas
equacdes 1 a 4.

2Mn0, +C — Mn,0, + CO (eq. 1)
3Mn,0, + C — 2Mn 0, + CO (eq. 2)
Mng0,+ C = 3MnO + CO (eq. 3)
MnO +C = Mn+CO (eq. 4)

O’Shaughnessy (2004) comenta que o uso de carbonatos de manganés teve
inicio com a recuperacao de rejeito da producado de zinco e chumbo, em Montana,
EUA, pela empresa Anaconda. A caracterizagcdo desse rejeito revelou uma particula

muito fina de Rodocrosita, contendo cerca de 38% de manganés e 6% de silica.
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Porém pelo tamanho reduzido ndo era viavel de se trabalhar com esta Rodocrosita
encontrada. Apos trabalhos para aumentar o tamanho das particulas, o manganés
deste rejeito passou a ser recuperado e comercializado por esta empresa.

A reducao dos carbonatos se da de forma diferenciada, resultando no o6xido,

como mostrados na Figura 11.
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Figura 11 - Esquema do forno de reducdo de carbonatos de Manganés
(O’SHAUGHNESSY, KIM e LEE, 2004).

4.5.6. Residuos e Rejeitos de Manganés na producéo de ferro-ligas

Objeto de estudo deste trabalho, a principal etapa geradora de residuos de
manganés é a passagem do minério pelo forno elétrico.

Enquanto o forno é continuamente alimentado com minério coque e
fundentes, o gas liberado pelas reacdes descritas no topico 4.5.5 € encaminhado
para uma torre de lavagem. A agua utilizada para esta lavagem é despejada na
bacia de decantacao, parte dela volta para o processo de lavagem, e a parte polpa é
filtrada, gerando uma lama.

Os fornos no Brasil sédo alimentados principalmente com 6xido de Manganés,

como visto anteriormente. Os fornos mais utilizados também sdo fechados, que
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diminuem a possibilidade de emissao de particulas na atmosfera. O gas CO liberado
no processo e 0 CO, que teve combustdo incompleta é coletado por um filtro no topo

do forno, conforme ilustrado na Figura 12.
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Figura 12 - Fluxograma da lavagem dos Gases da Vale-Manganés (JANNOTTI,
27/07/2010).

O sistema de lavagem de gases mais comum envolve dois ou trés estagios de
lavagem com agua limpa (OLSEN, TANGSTAD e LINDSTAD, 2008). Devido ao alto
poder calorifico dos gases, existe possibilidade de reaproveitad-los como combustivel
em outros processos.

O material particulado transportado pelo gas é lavado e esta agua contem
sélidos em suspensédo e pode conter elementos dissolvidos no meio que nao pode
ser diretamente descartada no meio ambiente. Toda a 4gua é entdo conduzida para
a bacia de decantacado, onde se espera que este material seja precipitado. A agua é
reaproveitada, enquanto a polpa precipitada € prensada, gerando uma lama que é,
entdo, descartada.

Olsen et al (2008, p. 221) apresentam resultados de analises quimicas desta

lama para a producao de SiMn e para FeMn que podem ser vistos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Amostra de analises quimicas de lama de manganés (em %wt) (OLSEN,
TANGSTAD e LINDSTAD, 2008).

Lama SIOz A|203 Cao FEZO_:, Kzo MnC03
SiMn 25 3 6 1 6 40
FeMn 5 2 4 2 4 75

O descarte dessa lama é feito em uma barragem segura, mas o volume de
lama produzido diariamente pela Vale RDM é da ordem de 50kg por tonelada de liga
produzida, que por sua vez produz cerca de 300t por dia. Este montante torna-se um
problema ndo s6 ambiental, mas também econdmico ao ter que aumentar o
tamanho e a quantidade de barragens para armazenar este rejeito.

Empresas de todo o mundo estdo interessadas na preservacdo do meio
ambiente, e as mineradoras e transformadoras de manganés nao séo diferentes (L.
HUNSBEDT, COWX, et al., 2007).

A Tasmanian Electro Metallurgical Company Pty Ltd (TEMCO) realizou
analises do p6 na saida do forno, encontrando grande presenca de manganés nas
fases Rodocrosita (MnCO3), Manganosita (MnO) e Hausmanita (Mn3O,4) (SHEN,
ZHANG, et al., 2007). Na andlise quimica deste p6 foi revelada ainda a presenca de
Zinco, cuja fase néo foi identificado na difracdo de Raios X. Os autores trabalharam
a possibilidade de reciclar o manganés deste rejeito com a remoc¢do do zinco

encontrado.
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4.6. Planejamento de experimentos

Durante a realizacdo de experimentos, uma das maiores dificuldades é
determinar a interacdo entre uma ou mais variaveis do sistema de estudo. Quando
se espera saber ao final de um experimento mais de uma resposta e qual a
influéncia que fatores variados exercem sobre elas, sem um devido planejamento a
tendéncia é aumentar a quantidade de experimentos realizados.

O planejamento fatorial de experimentos e o uso de programas para trabalhar
com os dados obtidos sdo importantes para reduzir tempo de analise de dados,
permitindo analisar varios fatores simultaneamente assim como suas interacdes. Um
fator muito importante para o uso desta técnica € o calculo da confiabilidade dos
resultados dos experimentos.

Na analise dos resultados de experimentos pode haver dois tipos de erro:
uma hipotese ser rejeitada quando for verdadeira, ou ser aceita quando for falsa. O
nivel de confianca com que se desenvolve o trabalho define essa margem de erro,
definindo o grau de confiabilidade dos resultados obtidos.

O sistema estudado € considerado uma funcéo que atua sobre as variaveis
de entrada (fatores) e o resultado sdo as respostas observadas. O objetivo da
realizacdo dos experimentos é descobrir essa funcdo ou uma boa aproximacao para
ela (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2001). Os fatores sao definidos como as
variaveis que o pesquisador ou realizador dos experimentos podem controlar, e 0s
niveis sédo a variacao de cada fator.

As respostas de interesse para um estudo podem ser quantitativas, como
temperatura ou tempo, ou qualitativas, como o tipo de um material. Os fatores
envolvidos no estudo também podem ser qualitativos ou quantitativos.

Uma boa resposta de resultado inclui o célculo de um erro estatistico e para
iSso 0s experimentos séo realizados em replicatas nas condigdes pré-estabelecidas.
O erro experimental e a variancia serdo entdo conhecidas e a partir da média dos
resultados tém-se conhecimentos de outros dados importantes sobre a realizacéo do
estudo.

Variancia representa a dispersdo de uma distribuicdo populacional, ou
dispersdo da amostra. A variancia € uma meédia dos quadrados dos desvios, onde

para se obter o desvio padréo, calcula-se a diferenca de cada dado em relacdo a
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média de todos os dados da amostra. A soma dos quadrados destes resultados
divididos por N-1 é a variancia, representada pelo simbolo s2 ou o (NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 2001):

v =st=[—] IZ(:: —fjf]

(eq. 5)

Onde x; é a i-ésima observacdo, N o nimero total de observagdes, e ¥ € a

média da amostragem.

A frequéncia de distribuicio de dados de um experimento pode ser
representada por um modelo matematico adequado a cada caso. Quando o modelo
escolhido é validado, pode-se estender o resultado observado por uma amostragem
a toda a populacéo representada por ela. A amostragem deve ser suficientemente
grande para que ela dé uma ideia aproximada da distribuicdo populacional de todo o
material.

Para que se chegue a um modelo adequado, € necessario que haja uma
padronizacdo dos dados que corresponda & distribuicdo padrdo. E preciso que o
“acaso esteja sujeito a lei probabilistica implicita na distribuicdo” (NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 2001), assim, quando a distribuicAo de dos dados for
conhecida, pode-se utilizar uma expressdo matematica para calcular a probabilidade
de ocorréncia de qualquer valor do experimento.

A hipotese de distribuicdo normal pode descrever a maioria das distribuicdes
populacionais dos experimentos. Mesmo quando esta hipotese ndo € tao rigorosa e
ha um desvio nos dados que saem da normalidade, as técnicas estatisticas
continuam aproximadamente validas. Segundo Montgomery (2001, p. 30) e Neto et
al (2001, p. 43) se a flutuagdo dos desvios totais dependerem da soma das
flutuacGes de muitas variaveis independentes e de importancia relativamente igual, a
distribuicdo tenderd para a normalidade e, portanto, a distribuicdo da populacéo
individual dos dados néo tera grande influéncia no resultado final. Esta tendéncia é
chamada de Teorema do limite Central.

Este teorema afirma que o erro final de um experimento se distribuira de

forma aproximadamente normal, crescendo essa proximidade conforme aumentam o
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namero de variaveis e o numero de amostras, caso comum nos experimentos
dispensando assim uma maior quantidade de testes de ajustes, a menos que haja
grande evidéncia em contrario (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2001).

A visualizacdo destes modelos é mais facil com a utilizacdo de gréaficos
(GOMES, 2007).

A sequéncia de realizacdo dos experimentos também é importante para todo
o trabalho e essa deve ser aleatéria, garantindo que possiveis erros e variaveis nao
controlaveis possam ser igualmente distribuidos por todo o procedimento.

Montgomery (2001) ainda discorre sobre a importancia do conhecimento
técnico sobre 0 assunto estudado ser utilizado, ndo sendo sobrepujado pela anélise

estatistica, assim como todo o planejamento deve ser o mais simples possivel.
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A seguir sdo descritos os procedimentos experimentais adotados no
desenvolvimento deste trabalho, que consistiu basicamente na amostragem da lama
proveniente da Vale-Manganés e caracterizacdo destes residuos e também da argila
cedida pela Ceramica Braunas. Seguiu-se com a confeccdo de corpos de prova
ceramicos com adicbes em quantidades especificas da lama de manganés e
ensaios de caracterizacdo dos mesmos, todos realizados seguindo a metodologia de

planejamento de experimentos fatorial.

5.1. Planejamento de Experimentos

Para investigar propriedades que dependem do resultado da interagdo de
varios fatores, utilizam-se métodos de planejamento de experimentos, que permite
avaliar quantitativamente a influencia de variaveis sobre as respostas de interesse e
sobre suas possiveis interacoes.

Ao decidir utilizar mais de duas composi¢cdes ceramicas, optou-se por planejar
0s experimentos em dois fatores, porcentagem de lama adicionada a ceramica e
temperatura, em 3 niveis. A composicéao foi variada em: 0% de lama de Mn, 5% de
lama de Mn e 10% de lama de Mn. Foi confeccionada ainda uma composi¢cao
adicional, com 2,5% de lama de Mn para validacdo do modelo construido. A
temperatura de sinterizacao dos corpos de prova foi variada também em trés niveis:
850°C, 950°C e 1050°C.

Sem mais fatores atuando na amostra, o0 modelo de experimentos é
identificado como 32, onde o expoente 2 sao os fatores, e 3 0 numero de niveis de
cada fator. Segundo Montgomery (2001) os arranjos fatoriais 3 ndo s&o muito
eficientes na construcdo de uma superficie de resposta para avaliar os tratamentos
das interacdes dos fatores. O autor sugere que seja feito um arranjo 2 “ com um
ponto central, que oferece uma superficie de resposta excelente com a mesma
complexidade de dados de um fatorial 3% mas com a simplicidade e tamanho
reduzido de um fatorial 2.

Portanto, para trabalhar os resultados e obter uma superficie de resposta que
atendesse ao estudo dos fatores composicdo e temperatura, foram lancados no

programa MINITAB® os dados como um fatorial 2 ¥ com ponto central. A Figura 13
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ilustra este arranjo. Porém, para efeitos de conhecimento, optou-se por realizar os
experimentos como um fatorial 3 ¥ e comparar os resultados obtidos com o modelo

gerado pelo programa.

Matriz Experimentos Temperatura x Composicdo
1050 © ° °
1000 4
w
3
g 950 4 ° - «
5
900 4
850 4 © ° °
0 2 4 6 8 10
composicio

Figura 13 - Planejamento Fatorial 22 com ponto central

Para que erros aleatérios dos experimentos pudessem ser identificados e
analisados junto dos resultados obtidos, foram feitas réplicas de cada experimento e

o erro calculado.
Depois dos corpos de prova devidamente identificados quanto a composicéo,

foram separados aleatoriamente em quantidades iguais para a queima.
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5.2. Caracterizacdo dos residuos

Os residuos para estudo foram enviados pela empresa Vale Manganés em
dois lotes de 50L, que foram tratados como duas amostras distintas, Lama Mn 01 e
Lama Mn 02. Trabalhou-se com as duas amostras simultaneamente, evitando
discrepancias nos resultados por utilizacdo de parametros diferentes nos processos
experimentais e por erros sistematicos durante os procedimentos.

Foram retiradas aleatoriamente amostras representativas de cada lote, com
um volume de 1,5L cada, apds o quarteamento foram separadas para: arquivo do
projeto, analise quimica, granulometria e determinacdo de densidade e confeccao
dos corpos de prova. Com excec¢do da aliquota reservada para a granulometria, as

amostras foram secas na estufa a temperatura de 153°C por 12 horas.

5.2.1. Caracterizacao Granulométrica

A granulometria de particulas minerais € um parametro importante para o
tratamento de minérios e para fabricacdo de ceramicas, diversos fatores dependem
do tamanho do material a ser trabalhado. O primeiro critério utilizado para a
classificacdo dos tamanhos das matérias primas foi a retencdo/passagem em uma
série de peneiras com aberturas de: 0,21mm; 0,149mm; 0,105mm; 0,074mm;
0,053mm, 0,044mm e 0,037mm; o processo foi realizado por via imida, devido ao
pequeno tamanho de particula aparente e a aglomeracdo do material. O fundo,
material passante, de tamanho menor que 0,037mm, foi filtrado para uma nova
classificacdo. O material retido em cada peneira foi seco em estufa a 110°C e
pesado em balanca analitica com 0,01g de precisao.

Para os materiais menores que 0,037mm foi utilizado o equipamento
cyclosizer, que utiliza a centrifugacdo na analise granulométrica e trabalha com uma
faixa entre 0,008 e 0,050mm para minerais com densidade similar ao do quartzo
(2,7g/cm3). O material antes de alimentar o equipamento foi homogeneizado durante
10 minutos num béquer com agua. Apos o tempo de 10 minutos, as fracdes retidas
em cada um dos cinco ciclones foram secas em estufa a 110°C e pesadas em

balanca analitica com 0,01g de preciséo.

5.2.2. Caracterizagdo Quimica e Mineralogica
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A composi¢cdo mineraldgica da amostra foi obtida qualitativamente através da
difracdo de raios X, DRX, pelo método do pd, no equipamento fabricado pela
Rigaku, modelo D\MAX ULTIMA automatico, operando com radiagdo Cu-Ka e
goniébmetro 26 variando de 4° a 80°.

A andlise quimica quantitativa foi feita no Espectrofotbmetro de Emissao
Atdmica com Fonte Plasma (ICP-EOS) da marca Spectro e modelo Ciros CCD, no

Laboratério de Geoquimica da Escola de Minas da UFOP.

5.3. Caracterizacéo da Argila

Visando maior fidelidade ao processo industrial e a comparacdo aos blocos
comercializados, a ceramica Braunas cedeu 10kg da argila utilizada para fabricacéo
de seus blocos de vedacdo, e que foram também caracterizadas fisica e
guimicamente antes da confeccdo dos corpos de prova. O material foi recebido
devidamente homogeneizado, foi quarteado para a retirada de aliquotas para as
analises de caracterizacao e para a mistura e confec¢ao dos corpos de prova.

As caracterizacdes granulométricas e quimicas deste material seguiram as

mesmas etapas e considerac¢des para o residuo de manganés.

5.4. Confeccao dos corpos de prova

A aliquota de residuo de Mn reservada para confec¢do dos corpos de prova
foi seco em estufa, ja que a amostra é umida. Posteriormente foi desagregada em
moinho de bolas, para que ndo houvesse torrbes que dificultassem a mistura.

Conforme ja definido anteriormente, o residuo foi adicionado a argila na
proporcao 2,5%, 5% e 10% do peso da massa. A mistura foi feita em misturador
industrial durante 15 minutos em cada composi¢cado, com a umidade natural da argila.

Para cada composi¢do foram prensados 30 corpos de prova com medida
5x20x60mm. A Argila sem adicdo de residuos também foi material de corpos de
prova. No total foram prensados 120 corpos de prova, em prensa hidraulica manual,
com presséao de 40 MPa (Figura 14).

Iniciando o processo de sinteriza¢do, 0os corpos de prova secaram por 48h em
temperatura ambiente. Posteriormente foram levados a estufa com temperatura de
120 °C por 12 horas. Todos os corpos de prova foram identificados com marcacao

especial, medidos e pesados em balanga analitica digital com precisao de 0,01g.
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Depois de secos, foram divididos aleatoriamente em trés lotes para queima
em forno elétrico tipo mufla, com controlador de aquecimento, nas trés temperaturas
citadas: 850, 950 e 1050°C, com quantidade equivalente de corpos de prova de

cada composicdo conforme as curvas de queimas representadas na Figura 16.

Pode-se observar na Figura 15 - Corpos de prova apdés a sinterizacao.

Figura 14 - Prensa hidraulica manual
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Figura 15 - Corpos de prova apds a sinterizagao

o°C 100

Figura 16 - Curvas de queima dos corpos de prova ceramicos, com adi¢c6es de lama de

manganés.
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5.5. Caracterizacédo dos Corpos de prova

Depois de queimados, os corpos de prova foram medidos e pesados

novamente, separados para diferentes finalidades.

5.5.1. Retrag&o Linear

A retracdo linear foi medida para a secagem e para a queima dos materiais
ceramicos. A partir da medida inicial, com as dimensdes do molde de prensagem, e
medidas tomadas apds a secagem e queima. Foi calculado de acordo com a
equacado 6 o indice de retracdo linear para secagem a 120°C, e de acordo com a
equacdo 7 a retracdo linear apos a queima a 850°C, 950°C e 1050°C. Valores
expressos em porcentagem, sendo que resultados positivos indicam retracéo,

positivos indicam expansao.
Ci—Cs

RlLs =

» 100 (eg. 6)

Cs

Onde, RLs € a retracdo linear de secagem, C; comprimento inicial (em mm),

Cs comprimento apds a secagem (em mm).

RL, = 2 x 100 (eq. 7)

Cq

RLg indica a retracéo linear apdés a queima, Cs comprimento ap0s secagem
(em mm), Cq comprimento apos a queima (em mm).

Todas mas medidas foram feitas em triplicata, com paquimetro analdgico da
marca Mitutoyo. Os resultados foram lancados no software Minitab para célculo de
erro, dispersédo, média e poderem ser comparados.

5.5.2. Absorc¢éo de agua

A absorcdo de agua foi realizada também em triplicata, adicionados a um
recipiente com agua em ebulicdo, e mantida nessa condi¢ao por 120 minutos. Foram
secos superficialmente e pesados em balanca digital de preciséo 0,01g.

Segundo a norma NBR 15270 a absorcdo de agua ndo deve ser inferior a 8%
nem superior a 22%. Para determinar o indice de absor¢cdo de agua foi utilizada a
equacao 8.
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AA =" %100 (eq. 8)

ms

Onde mu € a massa do corpo de prova umido (em g), e mg a massa seca (em

g), AA o indice de absorcdo de agua, expresso em porcentagem.

5.5.3. Massa especifica aparente

A massa especifica aparente dos corpos ceramicos foi determinada segundo
o método descrito pela norma NBR 15270 considerando a massa seca inicial, a
pesagem do corpo de prova imerso e o peso Umido. Para este ensaio foi utilizado
balanca digital de precisdo de 0,0001g. O célculo da massa especifica aparente

MEA foi feito a partir da equacéao 9.
MEA =

Mgq
Mu—Mi

(eq. 9)

Sendo que, Mq é a massa inicial do corpo de prova seco (em g), Mu a massa
do corpo de prova umido (em g), e Mi a massa do corpo de prova imerso (em g).

MEA é a massa especifica aparente em (g/cm3).

5.5.4. Porosidade aparente

A porosidade aparente, poros que se comunicam com o exterior do corpo, foi
determinada a partir da equacao 10, com os mesmos dados utilizados para o célculo

da massa especifica aparente, apos a sinterizacéo.

PA _ Mu—Mg

X 100 (eq. 10)

Mu —Mi

O valor de Pa, porosidade aparente, é expressa em porcentagem, enquanto
Mg é a massa inicial do corpo de prova queimado seco (em g), Mu a massa do

corpo de prova umido (em g), e Mi a massa do corpo de prova imerso (em g).

5.5.5. Perda ao fogo

Com o queima das ceramicas em alta temperatura, alguns elementos podem
ter volatizados, para determinar esta perda, todos os corpos de prova foram pesados
em balanca digital de precisdo 0,01g antes da secagem, apds a secagem e apos a
queima, o calculo foi feito através da equacao 11.
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pr=""" %100 (eq. 11)

Ms

Onde, Mg € a massa inicial do corpo de prova apoés a sinterizagdo (em g), Ms
a massa do corpo de prova ap0s a secagem a 120°C e PF, perda ao fogo, expressa

em porcentagem.

5.5.6. Tensao de ruptura a flexao.

Foi medida a tensdo de ruptura a flexdo por trés pontos, utilizando maquina

de ensaio universal.

5.5.7. Microscopias Oticas

Foram feitas fotomicrografias, utilizando uma lupa com aumento de 50 vezes,
de todas as composicbes para observacdo da superficie ceramica apos a
sinterizacdo para avaliar a textura final do corpo ceramico. E consequéncia da
distribuicdo granulométrica, da pressdo de compactacao e também da presenca de
finos no material inicial.

Dada resolucdo das imagens obtidas por esse método e das limitacbes Oticas

dos aparelhos, a amplificacdo conseguida é pequena, e para observacdo de

microestrutura foi necessario a utilizacéo de outro método de geracdo de imagens.

5.5.8. MEV

O Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) gera imagens a partir de sinais
elétricos emitidos pela amostra ao ser atingida com um feixe de elétrons acelerados
e colimados por lentes eletromagnéticas. A resolucdo de imagens do MEV é muito
menor do que a do microscopio 6tico, resultando em imagens com grande
ampliagao.

A microandlise dos materiais foi realizada no laboratério de metalografia e
microscopia eletrbnica de varredura do CDTN, com supervisdo do técnico do
laboratério no equipamento da marca Jeol, modelo JSM-5310. As amostras
ceramicas foram metalizadas por uma pelicula de ouro e as amostras em p6 da lama

de manganés foram colocadas sobre fita adesiva de carbono.
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Das amostras ceramicas se estudou os graos superficiais apds a sinterizagédo

nas diferentes temperaturas e composi¢cdes em que foram confeccionadas.

5.5.9. Colorimetria

Para medidas colorimétricas foi utilizado um espectrofotbmetro da marca
StellarNet, modelo EPP2000-HR, com capacidade para medir comprimentos de
ondas na faixa entre 190 e 1100nm, o que compreende toda a faixa do espectro
visivel e ainda o ultravioleta. A leitura dos dados foi feita pelo software que
acompanha o espectrofotbmetro, SpectraWiz. A escala de cor adotada como medida
foi o padrao CIEL*a*b*. O software |&é automaticamente as curvas de refletancia e
absorbéancia.

As amostras foram posicionadas na abertura do porta amostras, entao
realizou-se a leitura, primeiramente da absorbancia, e apés a leitura, mudou-se o
modo de leitura para transmitancia, para realizar a leitura de cores no sistema de

coordenadas CIELab.

6. RESULTADOS

Apresentam-se 0s resultados dos testes realizados para a conclusao desse
trabalho, basicamente divididos em duas partes, caracterizacdo das matérias
primas, e posteriormente caracterizacdo das ceramicas e efeito das adicdes no
comportamento da amostra.

Inicialmente a amostra de lama de manganés foi recebida em dois tambores,
tratados como duas amostras distintas até o conhecimento da sua composicéo
guimica e granulométrica, quando se constatou que tratavam-se de materiais
idénticos. Portanto, até a completa caracterizacao das lamas, todos os experimentos
foram feitos para cada tambor recebido e para a argila. As amostras de lama foram

denominadas Lama Mn01 e Lama MnO02.

6.1. Distribuicdo Granulométrica

6.1.1. Residuos
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A distribuicdo granulométrica da lama de manganés, considerada como sendo
duas amostras distintas, partiu do quarteamento dos tambores enviados pela
empresa Vale Manganés. As amostras recebidas estavam em forma de pasta e
aparentemente com granulometria fina. Optou-se entdo por granulometria via Umida,
pois apresentavam tendéncia a aglomeracdo. A quantidade da amostra denominada
Lama Mn0Ol1 destinada a granulometria foi de 130,60g. A curva de distribuicao
granulométrica feita por peneiramento, Figura 16, confirma a impressao do reduzido
tamanho de particula da amostra, onde 90,84% é material passante pela peneira de
0,037mm.

Como a amostra ainda apresentou uma grande quantidade de material
passante pela peneira com abertura de 0,037mm, realizou-se também uma analise
de granulometria pelo cyclosizer. Para esta analise destinou-se 50g do overflow da
granulometria previamente seca. Observa-se na Figura 16 que esta ainda apresenta
reduzido tamanho de particula, com 97% do material passante pelo ciclone com

diametro equivalente a 0,0063mm.

Granulometria Lama Mn - Amostra 01

120,00%

100,00% y
80,00% /
60,00% /

40,00% //
20,00%

0)00% T T T T T T T 1
0,212 0,05 0,074 0,053 0,044 0,037 0,037

Tamanho abertura (mm) e, Retido Acumulado

% Retida Aculmulado

Figura 17 - Distribuicdo granulométrica por peneiramento Lama Mn01
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Cyclosizer Lama Mn - Amostra 01

120%
100%
80%
60%

40%

% Retida acumulado

20%

0%
46,3 29,1 214 9,6 6,3
Tamanho Abertura (pm)

<6,3
Sériel

Figura 18 - Distribuicdo granulométrica via Cyclosizer da fragdo mais fina da Lama

MnO1

A distribuicdo granulométrica para a amostra denominada Lama Mn02,

apresenta comportamento similar ao da Lama Mn01, sendo que de 272,23g da

amostra, 92,78% sao passantes pela malha de 0,037mm, Figura 17.

Para a amostra Lama Mn02 também foi feito uma andlise granulométrica via

cyclosizer do overflow do peneiramento, apresentando 0 mesmo comportamento da

lama Mn01, com 96,1% do material passante pelo ultimo ciclone, representando

particulas com diametro inferior a 0,0063mm, Figura 18.
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Granulometria Lama Mn - Amostra 02

120,000

100,000 |
80,000
60,000

40,000

(%) Retida acumulada

20,000

0,000 == ; : - ;
0,212 0,105 0,074 0,053 0,044 0,037 <0,037
Tamanho da abertura (mm) (%) Retido Acumulado

Figura 19 - Distribuicdo granulométrica por peneiramento Lama Mn02

Cyclosizer Lama Mn - Amostra 02
120%

100% -
80%

60% -

(%) Retida acumulada

20% —

0,04626 0,02906 0,02139 0,00964 0,00628 <0,0063

Tamanho da abertura (mm)

Figura 20 - Distribuigcdo granulométrica via Cyclosizer da fragdo mais fina da Lama

MnO02
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6.1.2. Argila

Para a argila foram adotados os mesmos procedimentos de analise
granulométrica utilizados para os residuos, mesmo ndo apresentando a mesma
tendéncia a aglomeracao e o reduzido tamanho de particulas. A Figura 19 apresenta
esta distribuicdo; e de 80,78g da massa inicial e fracdo equivalente & 53,57% foi

passante pela malha com abertura de 0,037mm.

Granulometria Argila Braunas
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Figura 21 - Distribuic8o granulométrica da argila cedida pelas cerdmicas Braunas

Como visto na revisdo bibliografica, a baixa granulometria dos materiais
empregados para a producdo dos corpos ceramicos influenciam na densificacao
durante a sinterizagdo quanto menor for o didmetro das particulas, maior a area
superficial e a movimentagdo de massa entre os graos. Nota-se que a lama de
manganés possui a sua maior fracdo de particulas com diametro menores que

6,3um.
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6.2. Caracterizacdo quimica mineraldgica

6.2.1. Residuos

A composicao dos materiais utilizados nesse estudo, como dito no Capitulo 5,
foi feito por ICP, e a quantificacdo de Manganés e Silica via Umida. Observa-se pela
Tabela 5 que o elemento majoritario da lama é o Manganés, seguido com distancia
pela silica. A diferencga existente entre a somatéria dos elementos apresentados e a

totalidade da amostra €, provavelmente, composta de Carbono e Oxigénio.

Tabela 5 — Andlise quimica por OES-ICP das Lamas de Manganés

Elemento LamaMnO01 (%) Lama Mn02 (%)
Al 1,96 1,84
Al,0; 3,71 3,47
Ba 0,159 0,154
BaO 0,177 0,172
Ca 1,40 1,40
Ca0 1,96 1,96
Fe 1,91 1,85
Mg 0,279 0,279
MgO 0,462 0,462
P 0,141 0,139
Ti 0,0375 0,0355
TiO, 0,0625 0,0591
Via Mn 27,9 27,6
Umida SiO, 4,99 5,29

Pelos resultados obtidos com a andlise quimica via OES-ICP, pode-se afirmar
gue a composicdo das amostras enviadas pela Vale Manganés sédo provenientes da
mesma fonte, apresentando composi¢do quimica muito semelhante.

Esta analise quimica é semelhante ao encontrado na literatura por Olsen et al
(2008), com valores proximos para o teor de SiO, (5%), Al,O3 (3%). Nao é possivel
comparar o teor de Fe,O3; e MnCO3; pela forma como as informacdes séo obtidas
pelo ICP. Porém, o elevado teor de manganés desta analise é similar a da literatura,
com grande porcentagem de Rodocrosita.

A composicdo mineralégica da lama feita por difracdo de Raios X também

comprovam que as duas amostras enviadas sdo o0 mesmo material, com o
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difratograma mostrando fases exatamente iguais, como pode ser observado nas
Figuras 20 e 21.

Os difratogramas da lama de Mn apresentam picos caracteristicos do material
observado na fase Rodocrosita, um carbonato de manganés, comprovado por teste
de reacdo com &cido cloridrico. Pelo grafico obtido ndo foram identificadas outras
fases minerais, por concentracdes abaixo do limite de detec¢&o do equipamento.

A predominancia da fase Rodocrosita e a dificuldade de leitura de outras
fases minerais é similar a alguns estudos encontrados na revisao de literatura, onde

analisam a possibilidade de reciclagem deste mineral proveniente de poeira da saida
do alto forno.
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Figura 22 - Difratograma de raios X da Lama Mn01

Foi feita uma analise também do residuo calcinado a 1050°C para ser
comparado as ceramicas e seus picos mais facilmente identificados nos
difratograma encontrados. Esta calcinagdo revelou a presenca de zinco, que foi
transformado em um Oxido a esta temperatura, o Hetaerollte com formula
ZnMn,"0,, Foi realizado um rapido teste de fluorescéncia na lama calcinada para

corroborar o difratograma (Figura 22), ficando constatado a presenca de Zinco (ZnO)
na ordem de 10%.
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Figura 24 - Difratograma da Lama Mn calcinada a 1050°C.
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6.2.2. Argila

O difratograma da Figura 23 apresenta as fases majoritarias identificadas
para a argila utilizada comercialmente pela Braunas para fabricacdo de blocos de
vedacdo ceramico utilizada neste estudo. Argilas, conforme visto na revisédo
bibliografica, apresentam vasta diversidade de minerais em sua composi¢cao e a
identificacdo de fases é de maior importancia para o trabalho, pois seus minerais
podem formar fases diferentes durante a sinterizacdo com a adicdo de Lama de

Manganés.
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Figura 25 - Difratograma da Argila Braunas

As fases predominantes na argila sédo Silica (SiO;) e Caulinita
(Alx(Si20s)(OH),), apresentando ainda minerais secundarios Microclina (KAISi3Og),
Muscovita (KAIlx(Si,Al)4010(OH),) e Hematita (Fe,O3), como esperado pelo visto na

literatura.
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6.2.3. Sistemas compostos sinterizados

As misturas ceramicas com adicdo de p6é da lama de manganés foram feitas
em quatro proporcdes e em trés diferentes temperaturas. Como pode ser observado
inicialmente que o p6 da lama de manganés era basicamente um carbonato de
manganés, Rodocrosita (MnCQO3), era esperado que o volume adicionado a ceramica
se reduzisse quando sinterizado.

Fazendo uma comparacdo entre o difratograma da lama de manganés
calcinada, Figura 24, e os difratogramas das argilas sinterizadas, percebe-se que a
adicéo de lama de manganés interfere muito pouco nos picos da argila. Na Figura 27
nota-se as semelhancas dos picos entre todas as composi¢cées queimadas a 950°C.
Ha pouca variacdo, sendo que a composicdo com adi¢do de 10% de lama Mn pode-
se observar o inicio do desdobramento de um pico caracteristico da ceramica.

Comparando-se os difratogramas nos trés patamares de queima, com 0
aumento da temperatura alguns picos de fases cristalinas ficam mais evidentes
principalmente da Microclina.

Estes difratogramas sustentam a possibilidade de utilizacdo desta ceramica,

pela pouca modificacdo em comparagdo com a comercialmente usada.
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Figura 27 - Difratogramas comparados. Argilas sinterizadas a 950°C nas 4
composicoes.
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6.3. Retracao Linear

A retracdo linear dos corpos ceramicos foi medida em dois momentos
distintos, ap0s a secagem e apos a queima. ApOs a secagem obtiveram-se menos
patamares de variagdo do que os observados na retracdo apds a queima. A tabela
com os valores médios para retracdo linear encontra-se no Apéndice C.

Na superficie de resposta para retracdo linear apos a secagem (Figura 28)
nota-se que, para a composicdo com maior teor de adicdo de lama de manganés,
obtém-se menores taxas de retracdo, consequéncia da adicdo de material nao
plastico e mais fino a mistura. Todas as amostras foram secas a mesma temperatura
de 110°C.

10 ¢ 4 > 4

08 - 1,0
B 1o- 12
W iz- 14

Adicdo de lama (%)

a b c
Amostras

Figura 28 - Superficie de resposta para retracdo apos a secagem de cerdmica vermelha
com adicbes de 0,5 e 10% de lama de fornos de reducéo de ferro-manganés.

A Figura 29 mostra a retracao linear apos a queima num grafico comparativo
com as composic¢des de 0%, 5% e 10% e com as trés temperaturas: 850°C, 950°C e
1050°C. Pelo grafico pode-se estimar a taxa de retracdo para outras composicoes e
temperaturas.

A composicao 2,5% usada para validagdo do modelo tem como média de

retracao linear ap0s a queima na temperatura de 950°C de 0,41%, ao observar a
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regido correspondente no grafico, o ponto especifico para estas amostras esta entre
0,25% e 0,50%.

Por esta mesma figura pode-se observar que para queimas abaixo de 950°C
ha uma retracdo linear quase nula, com pouca influéncia da lama de manganés
sobre os resultados obtidos. Nas temperaturas maiores que 950°C, h4 aumento da
retracao linear que é sim influenciado pela composicao do corpo de prova. Para a
maior temperatura estudada, 1050°C, a amostra padrdo sem adicdo de lama de
manganés teve retracdo meédia de 0,16%, enquanto para a composi¢cdo com 10% de
adicdo de residuos a retracdo média foi de 2,06%. Mesmo para 0s maiores valores
encontrados, a retracdo linear encontra-se abaixo de valores de outros estudos,
como Mello (2006) encontrou retracdo na maior temperatura de aproximadamente
8%. Ja Paixao (2005) encontrou para a mesma temperatura valores de contracao

bem acima de 8%, o maximo indicado ideal pela literatura.
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Figura 29 — Superficie de resposta para retracao linear ap6s queima

A Figura 30, do Grafico Normal para efeitos padréo para retracdo linear apés
a queima comprova o observado na Figura 29, que o fator de maior influéncia na
retracdo linear apds a queima da ceramica é a temperatura, sendo que a
composicado, apesar de importante, é fator que possui menor significancia até do que

a interagdo dos fatores.
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Figura 30 - Grafico Normal para Efeitos Padréo para retragao linear ap6s a queima.

Apesar dos valores maximos de retracéo linear ndo serem estabelecidos em
norma especifica, este resultado € importante para a industria, que precisa manter o
dimensionamento padrdo dos seus produtos. Com valores constantes e baixos ha

maior garantia de produto de ceramica vermelha de qualidade.
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6.4. Absorcéo de agua

A absorcgéo de 4gua pelos corpos ceramicos sinterizados é apresentada pela
Figura 31, onde se observa a diminuicdo da absorcdo de agua (em porcentagem)
com o aumento da temperatura de queima e que a maior adicdo de lama de
manganés tem menos interferéncia nos resultados. A interagao entre os dois efeitos,
‘composigao x temperatura” tem efeito sobre a absor¢do de agua, como pode ser

visto na Figura 30, do Gréafico normal para efeitos padrao para Absorcdo de agua.
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Figura 31 - Superficie de resposta para Absorcédo de Agua de corpos de ceramica
vermelha com adi¢cdes de lama de reduc&o de manganés.

A absorcédo de agua reflete o grau de sinterizacdo alcancado pelos corpos de
prova, sendo fator importante para durabilidade do bloco ceramico. Apresenta-se no
Apéndice B — Tabela valores médios para Absorcdo de Agua, Porosidade Aparente
e Massa Especifica Aparente.

Na Figura 31 observa-se que a absor¢cdo de agua decresce com 0 aumento
da temperatura de sinterizacdo, e aumenta ligeiramente com a adicao de lama de
manganés, ndo podendo ser considerada como um fator de influéncia neste
resultado.

Observa-se ainda que as composicbes com mais de 5% de lama de
manganés sinterizadas a 850°C ficaram acima do limite estabelecido pela norma

NBR 15270 onde o indice de absor¢cdo de agua ndo deve ser inferior a 8% nem
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superior a 22%. As demais composi¢cbes nesta faixa de temperatura, e estas
mesmas composi¢gdes sinterizadas em temperaturas superiores ficam dentro do
limite estabelecido pela norma supracitada.

Como esperado, a absorcdo de agua seguiu 0 mesmo padrdo de resultados

obtidos para a retracao linear sem grandes variacdes de valores (Figura 32).
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Figura 32 - Grafico Normal para efeitos padréo para Absorcéo de Agua
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6.5. Massa especifica e porosidade aparente

Assim como para a absorcdo de agua, a massa especifica e a porosidade
aparente tém importancia na durabilidade dos blocos ceramicos, fator importante
para comercializacdo e aceitacdo dos blocos no mercado e estdo diretamente
relacionados com o grau de sinteriza¢cdo dos corpos ceramicos.

A Figura 33 mostra a variacdo da massa especifica aparente para oS corpos
de prova. De modo similar a absorcdo de agua, ha pouca variacdo na Massa
Especifica Aparente, MEA, com a adi¢do de residuos de manganés e também com a
variacdo da temperatura. A MEA variou de 1,32g/cm? — composicao 2,5% queimada
a 850°C — a 1,51g/cm2 — composicao de 10% de lama de manganés sinterizada a
1050°C. No Apéndice B podem ser encontrados os valores médios para Absorcao
de Agua, Massa Especifica Aparente e Porosidade Aparente.

Esta pequena variacdo indica que a adicdo de lama de manganés nao altera
0s processos de sinterizacao e densificacdo dos corpos ceramicos com formacéao de
novas fases cristalinas ap6s a queima, corroborando os resultados da andlise de
difracdo de raios X, que ndo conseguiu captar variacdes com a adi¢ao do residuo.

A MEA observada € menor quando sinterizadas em baixas temperaturas com
misturas com maior teor de lama de manganés. As MEA mais elevadas foram
obtidas também com adicdo de maior teor de manganés, porém com sinterizacdo

em altas temperaturas.
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Figura 33 - Superficie de Resposta para Massa Especifica Aparente (em g/cm?2)
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A porosidade aparente (valores em %) é inversamente proporcional a Massa
Especifica Aparente, portanto, pela Figura 34 observa-se que para a temperatura de
sinterizacdo de 850°C e composicdes com maior teor de manganés a porosidade &
maior, como resultado de uma massa especifica menor e sinterizacdo com menor
densificagéo dos corpos.

Consequentemente, para corpos de prova sinterizados a temperatura de
1050°C a porosidade € menor, sendo que o0s menores valores de porosidade

aparente sdo encontrados em corpos com maior adicdo de lama de manganés.
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Figura 34 - Superficie de resposta para Porosidade Aparente (em%)
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6.6. Perda ao fogo

A perda fogo de materiais ceramicos é atribuida a matéria volatil de
compostos organicos e inorganicos presente em sua composicdo. Neste caso, a
presenca de carbonatos na composicdo da ceramica é um fator importante para a
Perda ao Fogo.

A Figura 35 apresenta o0s resultados obtidos para perda ao fogo, onde
observa-se que a maior fonte de variacdo é a composi¢cdo. Para as misturas com
10% de lama de manganés, houve uma perda média de -23,60% a temperatura de
1050°C. Para esta mesma composicao sinterizada a temperatura de 850°C, a perda
ao fogo é de -23,01%, evidenciando que a temperatura ndo tem influéncia nos
resultados. Como se observa na Figura 36, somente o fator composicdo tem
significancia para os resultados de perda ao fogo.

As composi¢cdes com menor adicdo de lama de manganés sofreram menor
perda com a sinterizacdo. A ceramica confeccionada com 2,5% de lama de
manganés sofreu perda média de -19,24% enquanto que a ceramica sem adicao de

lama de manganés sofreu perda média de -16,89%.
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Figura 35 - Curva de resposta para Perda ao Fogo
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Figura 36 - Grafico Normal para efeitos padréo para Perda ao Fogo.
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6.7. Tensdao de Ruptura a flexao

O aumento da temperatura auxilia ha eliminacdo de porosidade e na elevacao
da massa especifica aparente, enquanto a composicao além de influenciar na perda
ao fogo, como € alterada pela adicdo de lama de reducdo de Mn, um material ndo
plastico e mais fino, influencia na coeséo dos corpos de prova e na sua resisténcia.

A resposta obtida para a resisténcia a flexdo teve uma amplitude elevada para
todas as temperaturas e composicdes estudadas. Como observado na Figura 37, na
temperatura de queima de 850°C a amplitude de variacdo em fungcdo da composicéo
€ menor, em comparacdo com a temperatura de queima de 1050°C, que possui a
maior amplitude e alcangou elevada resisténcia a flexao.

A temperatura de 850°C a resisténcia varia de 28MPa da ceramica pura a
36,6MPa da ceramica com 10% de adicdo de residuos de manganés. Comparando
com os resultados obtidos com maior temperatura de queima, 1050°C, que obteve
média de 29MPa a composicdo de 0% e 66,7MPa para a ceramica com 10% de
lama de manganés, pode se perceber que tanto a adicdo dos residuos quanto o
aumento da temperatura de queima influenciam neste resultado.

Diferentemente de outras caracteristicas apresentadas até aqui, a resisténcia
a tensao de ruptura a flexado é influenciada por todos os fatores variados na pesquisa
(Figura 38), devido a diferentes razdes.

Ao comparar a resisténcia a flexdo dos corpos de prova por faixa de
composicdo, nota-se que para a primeira composicdo, sem adicdo de manganés, a
variacdo do modulo de resisténcia com a temperatura € pequena. Com 0 aumento
da adicdo de residuos, esta variacao sofre um grande incremento com a elevacéao
da temperatura de queima dos corpos de prova. Evidenciando que a interacéo entre
os dois fatores também é importante para o aumento da resisténcia.

A Figura 37 evidencia ainda que o fator composi¢cdo possui maior influéncia

nos resultados obtidos, pela sua distancia da linha normal.
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Figura 37 - Curva de resposta para Tenséo de ruptura a flexao
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6.8. Microscopia Optica

A realizacdo de observacdes em microscOpio o6tico das cerdmicas com
aumento de 50 vezes permitiu observar a superficie dos corpos de prova,
evidenciando a sinterizacao sofrida pela ceramica com as variacbes dos fatores ja
apresentados.

Na Figura 39 apresenta-se a superficie das ceramicas sinterizadas a 850°C,
onde observa-se que a maior presenca de lama de manganés da maior
uniformidade para a cerémica, diminuindo as fraturas em contornos de grdo. A

ceramica sem adigao de residuos apresenta superficie mais rugosa.

c)

Figura 39 - Ceramicas sinterizadas a 850°C, a) 10% lama de Mn; b) 5% lama de Mn; c)
2,5% lama de Mn; d) Argila sem adi¢c&o de lama Mn. 50X
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Comparando as ceramicas com adicdo de 10% de lama de manganés e sem
adicdo sinterizadas a 1050°C e 850°C observa-se a diferenca entre a sinterizacéo
proporcionada pelo aumento de temperatura, Figura 40.

As argilas com adicédo de lama de Mn apresentam em ambas as temperaturas
uma coloracdo mais escura proporcionada, tornando mais facil notar pontos
caracteristicos da silica, de coloracdo clara. As fraturas superficiais apresentam-se

mais evidentes sem adicdo de lama de manganés em ambas as temperaturas.

c)

Figura 40 - Ceramicas sinterizadas a 850°C a) 10%lama Mn e b) sem adi¢céo de lama,
Sinterizadas a 1050°C c) 10% de lama de Mn e d) sem adi¢c&o de lama de Mn.
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6.9. MEV

6.9.1. Residuos

Com o intuito de observar a morfologia dos pdés da lama de Manganés, esta
foi analisada por MEV, apdés a secagem em estufa, sendo comprovada sua
tendéncia a aglomeracao e seu diminuto tamanho de particula. Na Figura 41pode-se
observar que mesmo com ampliacdo de 5000 vezes o0s pOs se apresentam

aglomerados.

| Ampliag&o: 1000x | Ampliagio: S000x

Figura 41 — Micrografias por MEV da Lama de Reduc¢éo de Manganés 1000X e 5000X
Nas duas figuras os aglomerados do p6 se apresentam de forma esferoidal, e
nas ampliacdes de maiores da Figura 42, mesmo com pior foco, é possivel observar

que as particulas menores ainda estdo aglomeradas.

<o W

a| Ampliacio: 7500x b | Ampliacao: 15000x

Figura 42 - Micrografias por MEV da Lama de Reduc¢éo de Manganés. 7500x e 15000x
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6.9.2. Ceramicas

Podemos observar pelas imagens obtidas no MEV, que as ceramicas que
sofreram tratamento a uma mesma temperatura, apresentam variacdo da textura
superficial em funcdo da quantidade de p6 de lama de manganés adicionado. Nas
figuras que se seguem, 43, 44 e 45, sao apresentadas ceramicas sinterizadas nas
trés temperaturas, 850°C, 950°C e 1050°C, respectivamente. Cada figura €
composta por 4 imagens obtidas no MEV, as da coluna da esquerda com
ampliacbes menores que as imagens da coluna da direita, sendo que cada linha
corresponde a mesma ceramica em regido proxima.

As regides de cor preta nas imagens indicam a areas onde néo ha reflexdo ou
emissao de elétrons, ocorrendo em areas com maior depressao e desnivel entre a
superficie.

As éareas nas figuras 43 a 45 que apresentam maior brilho caracterizam falha
na metalizacdo das ceradmicas, onde a mesma ndo aderiu suficientemente a
superficie. Como todas passaram pelo mesmo processo ao mesmo tempo, podemos
concluir que estas areas diferem das outras por conterem arestas vivas ou por a
metalizagcdo né&o ter conseguido penetrar em um poro com abertura de diametro
muito pequeno.

Apbs a sinterizagdo observa-se maior densificacdo dos corpos de prova em
maiores temperaturas e quantidade de lama de manganés, conforme esperado.
Elevadas temperaturas aumentam a vitrificacdo da ceramica, e a lama de manganés
se comporta como fase de particulas finas.

Na Figura 43Figura 43 sao apresentadas ceramicas sinterizadas a 850°C,
sem adicdo de residuos (a e b) e com adicdo de 10% de lama de manganés.
Durante a observacdo no MEV tentou-se focalizar em areas de apresentassem
defeitos superficiais, onde fosse possivel perceber contornos de gréos. Nas figuras
b) e d) com maiores ampliacbes pode-se perceber a estrutura lamelar da ceramica
sem alteracdo perceptivel pela adicdo de residuos de manganés. Nota-se também
nestas mesmas figuras a diferenca de coeséo entre as particulas da ceramica. Nas
figuras a) e c) pode-se notar que a ceramica com 10% de adicdo de lama de
manganés apresenta menor porosidade em sua superficie.

Pela Figura 43 podemos comprovar os resultados que foram obtidos para

caracteristicas mecanicas da ceramica, como porosidade, onde os corpos de prova
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com adicao de 10% de residuos apresentam maior percentual de porosidade do que

as sem adicao de lama de manganés.

Figura 43 - MEV Ceramicas sinterizadas a 850°C a) sem adicdo de lama de Mn
ampliacdo de 200x e b) ampliacdo de 2000x | c) Adicdo de 10% de lama de Mn ampliacdo de

150x e d) ampliacédo de 1500x
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Na Figura 44, ceramicas sinterizadas a 950°C, percebe-se que a porosidade
superficial € semelhante para ambas as composic¢des, na Figura 44a sem adicao de
lama de manganés e na 44b com adicdo de 10% do residuo, comprovando os dados

apresentados no topico 6.5, onde a variacdo da porosidade entre elas € minima.

10pm

Figura 44 - MEV Ceramicas sinterizadas a 950°C a) sem adicdo de lama de Mn
ampliacdo de 100x e b) ampliacdo de 2000x | c) Adicdo de 10% de lama de Mn ampliacdo de
500x e d) ampliagdo de 3500x
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J& para as ceramicas sinterizadas a 1050°C o processo se inverte, encontra-
se menor porosidade para ceramicas sem adicdo de lama de manganés, Figura 45a,

do que na com adicao de 10%, Figura 45c.

Figura 45 - MEV Ceramicas sinterizadas a 1050°C a) sem adicdo de lama de Mn
ampliacdo de 150x e b) ampliagcdo de 2000x | c) Adicdo de 10% de lama de Mn ampliac&o de
200x e d) ampliacao de 2000x
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6.10. Cores CIE L*a*b*

A cor obtida ap0s a queima das ceramicas € uma consequéncia direta da
composicdo da massa ceramica. Neste trabalho todos os corpos ceramicos apoés a
secagem em 110 °C apresentaram cor cinzenta, como pode ser observado na Figura
46.

Figura 46 — Fotografia mostrando as cores das cerdmicas apds secagem, em todas as
composic¢des, todas as tons de cinza.

ApOs a queima as ceramicas apresentaram cores que variaram entre tons de
vermelho e marrom escuro, como pode ser observado na Figura 47. Houve grande
variacdo nas cores dos corpos ceramicos com adicdo da lama de manganés. As
cores sao uniformes dentro dos corpos ceramicos e a adi¢cdo de lama de reducéo de
manganés escurece as ceramicas queimadas, em funcdo da cor préxima do negro

dos 6xidos de manganés, ja estaveis e desidratados em alta temperatura.
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Figura 47 - Ceramicas ap6s queima, partindo da menor adi¢cdo de lama de reducgéo de
manganés a esquerda, até a maior adicdo, de 10%, a direita.

A alteracéo de cores com adicdo de lama de manganés € perceptivel a olho

nu, assim como a variagdo pela diferenga de temperatura de queima.

Tabela 6 — Cores das ceramicas ap6s queima, conforme classificacdo CIE L*a*b*.

Adicdo de
Temperatura | Lama de
de Queima |Redugdo de
(°C) Mn (%) L a b Identificagcdo
10,0 55 22 10 A
850 5,0 66 22 13 B
2,5 66 22 21 C
0,0 65 23 26 D
10,0 47 15 7 E
950 5,0 59 15 15 F
2,5 61 23 22 G
0,0 59 27 30 H
10,0 43 18 6 |
1050 5,0 48 16 14 J
2,5 51 19 14 K
0,0 56 25 19 L
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7. Discussao

A lama de reducdo de manganés estudada apresenta pequena distribuicdo
granulométrica, abaixo de 6,3um e ao ser incorporada a argila se comporta como
fracdo argilosa, conforme classificacdes encontradas na literatura, mas sem
contribuir para a plasticidade da argila durante a conformacdo. O elemento
predominante na composi¢ao da lama é rodocrosita.

A amplitude de temperaturas de queima estudadas permitiu a avaliacdo do
comportamento de sinterizacdo da ceramica. A temperatura padrédo para queima de
ceramica nas industrias brasileiras é em torno de 950°C, com esta informacao,
trabalhou-se com temperaturas inferiores e superiores permitindo tracar o
comportamento da ceramica em padrdes abaixo e acima do comercial.

Nota-se que a temperatura de 950°C é uma temperatura limite para mudanca
no comportamento das caracteristicas fisicas do material, que influenciam na
resisténcia a flexao.

Durante a secagem a 110°C, os materiais com maior adicdo de lama de
manganés apresentam menor retragdo linear, onde com 10% a média de retragdo €
0,81% e a amostra padrdo, sem adicdo de residuo, apresenta retracdo média de
1,32%.

Durante a queima, a retracdo é préxima de zero até a temperatura de 950°C,
sem influéncia da adicdo da lama. Acima de 950°C, a adicdo de residuos de
manganés aumenta a retracdo linear, mas sem um aumento significativo, indicando
gue a interacdo composicao/temperatura e temperatura tem maior influéncia do que
somente a composi¢cado dos corpos.

Para absor¢cdo de 4gua, o aumento da temperatura diminui a absor¢éo, sendo
gue para composicdes sinterizadas a 850°C com adi¢cado de lama maior que 5%, este
fator fica acima do limite de 22% estabelecido por norma. Acima de 950°C, com o
aumento da temperatura a absorcdo de agua diminui, ocorrendo o mesmo efeito da
retracdo. Em 950°C a adicdo de lama de manganés diminui a absor¢cdo de agua,
mas nao de maneira significativa.

A massa especifica aparente e a porosidade aparente variam de maneira
mais significativa com a temperatura de queima do que com a adicdo de lama de

manganés. A massa especifica aparente € menor para temperaturas menores,
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consequentemente, a porosidade é maior. O aumento de temperatura de
sinterizacdo aumenta a massa especifica aparente e diminui a porosidade. O efeito
da adicdo da lama nos corpos de prova é diferente em diferentes temperaturas. Em
temperaturas abaixo de 950°C a sua presenca influencia negativamente, e acima
desta temperatura, positivamente. Na temperatura média de 950°C, a composi¢ao
ndo interfere de forma alguma, permanecendo os mesmos indices para qualquer
composicao.

Os testes de resisténcia a flexdo dos corpos de prova mostraram grande
influéncia positiva da adicdo da lama de manganés. A elevagéo da temperatura e a
interacdo temperatura/composicdo também tem influéncia no sistema. Para corpos
de prova padrdo, sem adicdo de lama de manganés, em qualquer temperatura de
gueima, sua resisténcia foi menor do que 30MPa, em contraponto, aumentando o
teor de lama de reducdo de manganés e a temperatura, a resisténcia aumenta
muito. Com 10% de residuo, a ceramica queimada a 850°C tem em média 33MPa
de resisténcia a flexdo e, queimada a 1050, apresenta até 61,5MPa.

Estas respostas obtidas devem-se provavelmente a uma mudanca no
mecanismo de sinterizacao.

Para os corpos sem adicdo de lama de reducéo de manganés, 0 mecanismo
de consolidacdo durante a queima deve ser principalmente a fusdo de fases
intergranulares e a fusdo superficial em todas as temperaturas, pois a maior
granulometria, juntamente com a presenca de fundentes como alcalis e outros
oxidos na argila da ceradmica vermelha, favorecem este mecanismo. Tais fases
fundidas séo usualmente vitreas, devido ao alto teor de silica das ceramicas.

O mesmo mecanismo deve ocorrer predominantemente em temperaturas
abaixo de 950°C, pois ha pouca energia para a promoc¢ao da sinterizacao no estado
solido.

Desta forma, em tais condi¢cdes, a ligacdo entre as particulas ceramicas tem
comportamento fragil, por sua natureza primordialmente vitrea.

A adicdo de lama de reducdo de manganés, de granulometria extremamente
fina, favorece o mecanismo de sinterizacdo no estado solido, pela maior area
superficial presente e pelas menores distancias de difusédo, o que contribui para uma
mais forte consolidacdo das ligacdes entre os grdos da ceramica, tornando-a por

consequéncia, mais resistente.
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8. CONCLUSOES

1. A principal concluséo do trabalho foi que, com a adicdo de 10% de lama de
manganés a massa ceramica, € possivel alcancar aumentos de até 130% nha
resisténcia a flexdo da ceramica vermelha, na queima a 1050°C. Ou seja, a adi¢édo
de lama de manganés é altamente eficiente na melhora das propriedades mecéanicas
da ceramica vermelha. O aumento em resisténcia a flexdo observado foi de 29MPa
para a ceramica sem adicao de lama de manganés, para 66,7Mpa, com a adicdo de
10% de lama de manganés.

2. Outra abordagem para o fendmeno acima, consiste na possibilidade de
diminuir a temperatura de queima drasticamente em funcédo da adicdo de lama de
manganés a massa de ceramica vermelha, com consequente reducdo de energia
dispendida na producgéo da ceramica. Concretamente, a adicdo de 10% de lama de
manganés permite a queima a 850°C, ainda aumentando a resisténcia a flexao para
36,6Mpa.

Apenas estas duas primeiras observacdes ja justificam o aproveitamento da
lama de manganés a massa de ceramica vermelha, com grandes ganhos de
propriedades mecéanicas e economia de matéria prima e energia.

3. A adicdo de lama de manganés a massa de ceramica vermelha néo altera
significativamente a densidade volumétrica das ceramicas, a despeito da maior
massa do manganés, podendo-se inclusive produzir ceramicas de mais baixa
densidade, quando se faz queimas a mais baixas temperaturas. Este resultado é
fundamental, uma vez que a densidade das ceramicas vermelhas impacta no peso
das construcgdes.

4. A adicdo de lama de manganés a ceramica vermelha tem o efeito de
escurecer a massa ceramica, chegando a tons de violeta, o que pode permitir a
indUstria customizar as cores de seus produtos dentro de determinada faixa,
aumentando seu portfolio.

5. Para queimas a temperatura de 1050°C, a adicdo de lama de manganés a
massa ceramica reduz sua absorcdo de agua, aumentando a durabilidade dos
COrpos ceramicos.

6. Como concluséo final, a adicdo de lama de manganés a massa ceramica,
para a producédo de ceramica vermelha, mostrou-se altamente viavel do ponto de

vista técnico.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo de comportamento térmico e elétrico da ceramica produzida.
Producéo de outros produtos, como ceramica para revestimento e esmaltes.

Producdo em escala semi-industrial para corre¢éo de misturas e plasticidade.
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Apéndice A — Tabelas de distribuicdo granulométrica

Lama Mn - Amostra 01

Massa Inicial: 130,60g
Abertura % Retido | % Retido
#Mesh mm Retido (g) Simples Acumulado
#65 0,212 1,8 1,49% 1,49%
#150 0,105 1,71 1,42% 2,91%
#200 0,074 1,78 1,48% 4,39%
#270 0,053 2,58 2,14% 6,53%
#325 0,044 1,25 1,04% 7,57%
#400 0,037 1,92 1,59% 9,16%
<#400 0,037 109,48 90,84% 100,00%
Lama Mn - Amostra 02
Massa inicial: 272,23g
Abertura Massa retida
(%) Retida (%) Retido
#Mesh mm | Retido (g) simples Acumulado
#65 0,212 2,41 0,935 0,935
#150 0,105 6,49 2,519 3,454
#200 0,074 1,73 0,671 4,125
#270 0,053 6,17 2,394 6,519
#325 0,044 0,89 0,345 6,865
#400 0,037 0,91 0,353 7,218
Fundo<400 |<0,037 239,09 92,782 100,000
Argila Braunas
Massa inicial:  80,78g
Abertura Massa % Retida | % Retida
Mesh mm retida(g) simples | acumulada
65 0,210 13,3 17,985 17,985
100 0,149 5,4 7,302 25,287
150 0,105 3,96 5,355 30,642
200 0,074 3,01 4,070 34,713
270 0,053 5,59 7,559 42,272
325 0,044 1,47 1,988 44,260
400 0,037 1,6 2,164 46,423
<400 <0,037 39,62 53,577 100,000
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Apéndice B — Tabela valores médios para Absorcdo de Agua,

Porosidade Aparente e Massa Especifica Aparente.

Amostras: Absorgdo de Porosidade Massa especifica
°C % Agua (%) aparente (%) Aparente (%)
850 0 20,876553 28,5264329 1,366434051
850| 2,5| 20,63769634| 27,19382968 1,317677576
850 5| 21,57052357| 30,93688084 1,434220209
850| 10| 25,04816393| 33,98056971 1,356609203
950 0| 20,96489549| 29,44382232 1,40443449
950| 2,5| 20,54322637| 30,21834598 1,470963978
950| 10| 21,61545988| 29,19965633 1,350869077
950 5| 21,19188512 31,0835931 1,466768668
1050 0| 21,34868178| 29,94086339 1,402468953
1050| 2,5| 20,36240138| 29,55376961 1,451389208
1050| 10| 18,12514335| 27,52647995 1,518690331
1050 5 18,79826802 27,674682 1,472193181
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Apéndice C - Tabela valores médios para Retracdo Linear apos a

Secagem e Sinterizagcéao

Amostra Retracao Retracao
secagem gueima (RQ)
(°Q) (%) (RS)(%) (%)
0 1,523617748 0,198439883
850 2,5 1,265870862 0,296407605
5 0,981783068 0,281489769
10 0,752975891 0,086945582
0 1,18063027 0,1408854
950 2,5 1,265870862 0,410687153
5 0,908415579 0,341013851
10 0,840383608 0,748207905
0 1,266833628 0,197287948
1050 2,5 1,265870862 1,224734
5 0,976119479 1,869389705
10 0,840383608 2,063765049
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Apéndice D — Tabela valores médios para Resisténcia a flexao

Amostra Resistencia Flexdao

(C) (%) (MPa)
0 28
850 2,5 25,5
5 34,5
10 33
0 24
950 22 25,2
5 40,5
10 48
0 29
1050 2 22
5 51,75
10 61,8
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