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RESUMO

Este trabalho visa a estudar o efeito da adicdo de PVA em massas ceramicas desenvolvidas a partir
da mistura de argila, feldspato e rejeito de minério de ferro. A adigéo de rejeito de minério de ferro
busca avaliar uma alternativa de reaproveitamento desse tipo de rejeito na produgdo de ceramicas
de revestimento. A cada ano, milhdes de toneladas de rejeito do beneficiamento de minério de ferro
sdo produzidas e grande parte € despejada em barragens. Esse acimulo pode causar sérios danos
ambientais, como aconteceu em 2015 com o rompimento da Barragem de Fund&o, no municipio
de Mariana-MG, que foi a maior catastrofe ambiental da histdria do pais. Antes da preparacdo dos
corpos de prova, foi realizada a caracterizacdo das matérias-primas utilizando granulometria a
laser, fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de raios X (DRX). Para a avaliacdo dos efeitos da
incorporacdo da solucdo de PVA na massa ceramica foram preparadas 3 composi¢cdes com
diferentes quantidades de argila e de rejeito de minério de ferro, e para cada uma dessas
composicdes, foram confeccionados 5 tipos de corpos de prova com adi¢do de 0%, 0,4%, 0,8%,
1,2% e 1,6% de PVA em peso. A quantidade de feldspato adicionado foi mantida constante em
todas as composicdes. As propriedades fisicas e mecéanicas dos corpos de prova foram analisadas
por meio de ensaios de absorcdo de agua, porosidade aparente, densidade aparente, retracdo linear
de queima, ensaio de flexdo e por microscopia eletronica de varredura. Os resultados mostraram
que a adicao de 0,8 % em peso de PVA provocou um aumento de 22% na resisténcia mecanica dos
corpos de prova, quando comparado com a adi¢cdo de 0% de PVA. No entanto, a adi¢do das outras
quantidades de PVA (0,4%, 1,2% e 1,6%) ou ndo ocasionaram alteracOes na resisténcia dos corpos

de prova ou provocaram efeito negativo, sobretudo quando foi adicionado 1,6% de PVA.

Palavras chave: rejeito de minério de ferro, PVA, cerdmica de revestimento



ABSTRACT

This work aims to study the effects of addition of PVA on ceramic tiles production from a mixture
of clay, iron ore waste and feldspar. Iron ore waste addition is in order to reuse this kind of waste
on ceramic tiles production. Every year, millions of tons of iron ore processing waste are produced
and most of it is disposed on tailings. These tailings can cause serious damages to the environment,
as it happened in 2015 when Fundao tailing damn, in the municipality of Mariana -MG, collapsed.
It was the greatest environmental catastrophe of the country’s history. Additionally, it’s intended
to study the influence of addition of different PVA concentrations on different mixtures of clay,
feldspar and iron ore waste. Before the preparation of the specimens, characterization of raw
materials was conducted through laser diffraction particle sizing, X-Ray Fluorescence (XRF) and
X-Ray Diffraction (XRD). In order to evaluate the effect of PVA addition on different mixtures, it
was prepared 3 mixtures containing different amounts of clay and waste, and, for each one of these
mixtures, it was prepared 5 different kinds of specimens with the addition of 0 wt%, 0,4 wt%, 0,8
wt%, 1,2% and 1,6 wt% of PVA. Feldspar quantities were maintained constant for all
compositions. Specimens’ physical and mechanical properties were analyzed through water
absorption, apparent porosity, apparent density, linear shrinking and bending tests and also through
scanning electron microscopy (SEM). The results showed that addition of 0,8 wt% of PVA can
promote an increase in mechanical strength when compared to no PVA addition. However, addition
of other concentrations of PVA (0,4 wt%. 1,2 wt% and 1,6 wt%) either caused no effect on
specimens’ strength or caused a negative effect, especially when 1,6 wt% of PVA was added to the

mixtures.

Key-words: iron ore waste, PVA, ceramic tile
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores de minério de ferro do mundo, sendo Minas Gerais
o principal estado produtor. Em 2014, a producdo de minério de ferro atingiu a marca de 400
milhdes de toneladas. A atividade mineradora em geral, no Brasil, nesse mesmo ano de 2014,
produziu US$ 40 bilhdes e foi responsavel por 214 mil empregos diretos e mais de 770 mil
empregos na cadeia produtiva seguinte (IBRAM, 2015).

Apesar dos beneficios socioeconémicos da industria mineradora, ela € amplamente
criticada por seu impacto ambiental. As atividades dessa indUstria produzem grande quantidade de
residuos com potencial danoso para 0 meio ambiente, caso ndo sejam manejados adequadamente
(TAHA, BENZAAZOUA, et al., 2016; ZHAO, FAN e SUN, 2014; MENEZES, NETO, et al.,
2008). Apenas no Brasil, sdo geradas 120 milhdes de toneladas de rejeitos de minério de ferro por
ano (SILVA, ARAUJO, et al., 2014). E estimado que entre 10 e 15% da massa de minério de ferro
extraida termina nas represas de rejeitos (DAS, GHOSH, et al., 2012).

Em novembro de 2015, Minas Gerais presenciou o maior desastre ambiental da histéria do
planeta em se tratando de atividade mineradora. Com o rompimento da barragem de Fundao, no
municipio de Mariana, foram liberados 60 milhdes de metros cubicos de rejeitos da mineracdo de
minério de ferro. Esse desastre causou 19 mortes, além de sérios impactos no Rio Doce e na fauna
e na flora de vérias cidades de Minas Gerais e Espirito Santo e afetou mais de 1 milhdo de pessoas.
O prejuizo econémico foi estimado em mais de 5 bilhdes de dolares (SILVA, CAVALCANTE, et
al., 2016)

Diante desse cenario, reutilizar rejeitos como matéria-prima para outros produtos é a
solugdo mais desejada e favoravel ao meio ambiente e a economia. Recentemente, rejeitos como
vidro, cinzas volantes, pés de granito e escéria de alto-forno tém sido usados na producdo
sustentavel de ceramicas para revestimento. A principal razdo de isso ser possivel é a semelhanca
quimica entre esses rejeitos e as matérias primas naturais utilizadas para producdo de ceramicas
(TEO, SEMAN, et al., 2014). Aléem disso, as matérias primas naturais utilizadas na producéo de
cerémicas tradicionais ja apresentam uma grande variagdo composicional. Portanto, 0os materiais
que resultam delas s&o capazes de suportar flutuagdes causadas na composic¢ao, podendo, assim,
incorporar rejeitos diversos (MENEZES, NETO, et al., 2008).
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Entretanto a reutilizacdo de rejeito proveniente do beneficiamento do minério de ferro na
producdo de ceramica de revestimento ainda ndo é muito difundida, pois esse tipo rejeito €
constituido basicamente de minerais de ferro e quartzo (DAS, GHOSH, et al., 2012), matérias-
primas ndo plasticas, que tém influéncia negativa nas propriedades mecanicas dos corpos de prova
prensados a frio. Nesse contexto, este trabalho visa a avaliar a adi¢do do ligante &lcool polivinilico
(PVA) em massas ceramicas utilizando argila, feldspato e rejeito de minério de ferro na sua
composicao, na busca de melhorar as propriedades mecanicas desse produto de forma a adequa-lo

a determinadas aplicacgdes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adicdo de PVA nas propriedades mecénicas de massas ceramicas para

revestimento produzidas a base de rejeito de minério de ferro, argila e feldspato.

2.2 Objetivos Especificos

1. Caracterizar as amostras quimica e mineralogicamente;
2. Analisar as propriedades fisicas e mecanicas do produto ceramico obtido;
3. Analisar o efeito da proporcdo de rejeito de minério de ferro nas propriedades fisicas e

mecanicas do produto ceramico obtido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Utilizacdo de Rejeitos para Producdo de Materiais Ceramicos

3.1.1 Rejeito de minério de ferro

Apenas no Brasil, sdo geradas 120 milhGes de toneladas de rejeitos de minério de ferro por
ano (SILVA, ARAUJO, et al., 2014). Esse é um motivo pelo qual, recentemente, quase todos 0s
paises produtores de minérios tém enfrentado problemas com a acumulacao e com a falta de espacgo
adequado para disposicao de residuos dessa atividade (YELLISHETTY, KARPE, et al., 2008).

A induUstria ceramica, por causa do seu volume de producdo, é uma grande candidata para
absorver esses materiais (SILVA, ARAUJO, et al., 2014). O setor da indUstria ceramica para
construcdo civil, mais especificamente, € um dos mais provaveis para a absor¢do desses residuos,
uma vez que demandam grande quantidade de matéria-prima. As principais razdes para o interesse
na reciclagem desses residuos por essa industria sdo a exaustdo dos recursos naturais, protecdo de
recursos ndo-renovaveis, preocupacdo com questdes ambientais e reducdo de custos com
disposic¢do de residuos sélidos (KUMMOONIN, JAIMASITH e THIEMSORN, 2014; MENEZES,
FERREIRA, et al., 2005).

Nesse sentido, visando a preservacdo de reservas de argila e ao desenvolvimento de
materiais de construcdo renovaveis, alguns paises, como a China, tém proibido, em algumas
cidades, a producéo e o uso de tijolos feitos a partir de argilas comuns e incentivado o uso desses
residuos na fabricacdo de materiais de construcdo (YANG, CUI, et al., 2014).

Hoje, muitos autores investigam o uso desses residuos na fabricacdo de materiais ceramicos
tradicionais (KUMMOONIN, JAIMASITH e THIEMSORN, 2014). Esses rejeitos, que podem
conter grandes quantidades de silica, o0xidos de ferro, alumina e outros Oxidos em menor
quantidade, como Na20O, CaO e MgO, podem ser usados em substituicdo parcial a argila (YANG,
CUI, et al., 2014; ZHANG, XUE, et al., 2006) na producéo de ceramicas para revestimento com
baixa absor¢cdo de &gua e grande resisténcia a flexdo (KUMMOONIN, JAIMASITH e
THIEMSORN, 2014; SILVA, ARAUJO, et al., 2014).

O rejeito de minério de ferro pode participar da composicéo de ceramicas de revestimento

em até 40% ou 50%. O elevado contetdo de silica favorece a composi¢do dos corpos ceramicos.
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Ja a quantidade de 6xido de ferro pode determinar o melhor uso dos residuos. Rejeitos com altas
quantidades de Fe,O3 sdo mais adequados para a producédo de ceramicas de revestimento, enquanto
0s com menores quantidades sdo apropriados para a fabricacdo de tijolos e blocos para pavimento
(DAS, GHOSH, et al., 2012).

3.1.2 Qutros tipos de rejeito

3.1.2.1 Cinzas volantes

A producdo de energia pela combustao de carvao gera 2 tipos de cinzas: as cinzas volantes
e as cinzas de fundo. As cinzas volantes, que correspondem a 80% das cinzas geradas, sdo
recuperadas do gas produzido na queima do carvéo, enquanto as de fundos sdo coletadas no fundo
do forno (RAWLINGS, WU e BOCCACCINI, 2006). Milhdes de toneladas dessas cinzas séo
geradas por ano como coproduto da producdo de energia em termelétricas (RAWLINGS, WU e
BOCCACCINI, 2006; ZIMMER e BERGMANN, 2007).

A enorme quantidade de cinzas volantes geradas na queima de carvdo mineral esta longe
de ser utilizada em sua totalidade. A liberacdo dessas cinzas no meio ambiente acarreta diversos
tipos de riscos, como contaminacdo de solos e aguas, inibi¢do do estabelecimento e crescimento de
vegetacdo e potencial de acimulo de elementos toxicos na cadeia alimentar. Como a composicao
(predominantemente SiO- e Al>O3) e a distribuicdo granulométrica dessas cinzas sdo semelhantes
aquelas das matérias-primas das ceramicas tradicionais, essas cinzas podem ser usadas, e vém
sendo, em substituicdo parcial as matérias-primas tradicionais na producdo de cerédmicas
(ZIMMER e BERGMANN, 2007).

3.1.2.2 Polimento de granito

A industria de processamento de granito gera grandes quantidades de rejeitos. O Brasil é
um dos maiores produtores de granito do mundo e é responsavel pelo despejo de centenas de
toneladas de rejeitos no meio ambiente todos os anos. O corte e polimento de granito geram uma

lama composta, basicamente, de SiO2, Al>O3, Fe.O3 e Ca0, que pode causar danos ambientais,
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como poluicdo do solo e de lengois freaticos, se ndo tratada antes do despejo (MENEZES,
FERREIRA, et al., 2005).

Esses rejeitos, devido a sua semelhanca fisica e mineralogica com as matérias-primas
ceramicas tradicionais, podem ser reciclados na producéo de ceramicas. Nesse sentido, 0 uso dos
rejeitos do processamento de granito tem sido estudado na producdo de vidros, vitroceramicas,
porcelanatos e na producéo de tijolos e telhas (MENEZES, FERREIRA, et al., 2005).

3.1.2.3 P6s de vidro

Pds de vidro podem ser obtidos de varias fontes, como fragmentos de vidros planos,
garrafas, lampadas e telas de eletronicos. Como esses materiais tém grande tendéncia de formar
fase vitrea durante a sinterizacdo, eles sdo 6timos candidatos para substituicdo parcial de agentes
fundentes na producéo de ceramicas de revestimento (TEO, SEMAN, etal., 2014; KUMMOONIN,
JAIMASITH e THIEMSORN, 2014). Assim, por serem eficientes fundentes, podem ser usados
como um substituto barato para o feldspato, matéria-prima comumente presente na fabricacdo de
revestimentos ceramicos (MUSTAFI, AHSAN, et al., 2011).

3.2 Aditivos

3.2.1 Ligantes

Segundo Lewis (1997), os pds ceramicos tém dificuldade em tomar formas desejadas
devido ao seu carater discreto e a falta de coesdo entre suas particulas. Além disso, na maioria dos
sistemas ceramicos sem ligantes, ndo se verifica plasticidade alguma. Assim, faz-se necessario o
uso de aditivos como ligantes, plastificantes, lubrificantes e outros, visando a conferir resisténcia
a verde, trabalhabilidade e facilidade de remocdo da peca do molde (BENGISU, 2001; LEWIS,
1997).

Os ligantes sdo aditivos, geralmente polimericos, de natureza higroscopica, sendo o0 PVA
um dos mais utilizados (SANTOS, 2012). Os ligantes poliméricos agem mantendo as particulas

cerdmicas juntas, seja por mecanismo fisico ou quimico. O mecanismo fisico é baseado no
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molhamento fisico da superficie das particulas. J& o quimico baseia-se na adsorcdo quimica de
grupos funcionais na superficie das particulas cerdmicas (LEWIS, 1997).

Esses aditivos geralmente sdo compostos de um esqueleto carbénico e de grupos funcionais
laterais. As caracteristicas dos ligantes dependem do grupo funcional lateral, das ligacdes
covalentes da cadeia principal, do tamanho e do peso molecular e da polidispersividade do
polimero. Essas caracteristicas determinam a viscosidade, a coesdo e a resisténcia de filmes
formados por esses polimeros e a interacdo desse polimero com a superficie das ceramicas
(LEWIS, 1997)

Ao se compactar um material granulado, existem dois tipos de porosidades: a porosidade
intergranular, entre os granulos, e a porosidade intragranular, dentro dos granulos. Com o aumento
da pressdo, ocorre o esmagamento ou fratura dos grdos, provocando a reducdo gradual da
porosidade intergranular até o seu completo desaparecimento. Para isso, durante a prensagem dos
pés ceramicos, é ideal que o ligante seja deforméavel o suficiente para permitir que o grdo se
deforme e quebre completamente. Caso contrario, o ligante pode formar uma camada rigida em
torno do grdo, fazendo com que, durante a compactacdo, o grdo apresente maior resisténcia a
deformacdo, ocasionando a formacdo de um maior numero de defeitos, como porosidade
intergranular (SANTOS, 2012).

Para que o ligante esteja deformavel e flexivel durante a prensagem, deve-se compactar o
pé em temperatura acima da temperatura de transicao vitrea do ligante (Tg). Tg é a temperatura
acima da qual as moléculas de polimeros, que estavam imoveis, passam a apresentar movimentacao
molecular (RABELLO1 e WELLEN, 2008). Estando a temperatura de prensagem acima da Tg,
ocorrera melhoria na ligacao ligante-solido e reducéo da formacéo de defeitos (SANTOS, 2012).

Durante a sinterizacdo, os ligantes devem ser completamente removidos. Os ligantes sdo
degradados por mecanismos térmicos e/ou oxidativos, dependendo da atmosfera presente. Na
pratica, a remocéo de ligantes é dificil de ser controlada e dela podem surgir diversos defeitos como
formacgdo de poros, trincamento, retracdo anisotropica, retencdo de carbono e delaminacéo
(LEWIS, 1997; BENGISU, 2001).
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3.2.1.1 Alcool Polivinilico (PVA)

O PVA ¢é um polimero sollvel em agua que apresenta uma estrutura quimica relativamente
simples. Esse polimero pertence a classe dos vinilicos com uma hidroxila como grupo lateral
(MANSUR, 2007), conforme a Figura 1.

Figura 1- Representacdo quimica de um mero do PVA
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|
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Fonte: MANSUR, 2007

As propriedades do PVA séo diretamente influenciadas por sua massa molar e pelo seu grau
de hidrélise (MANSUR, 2007). A Figura 2 ilustra os efeitos da variagdo da massa molar e do grau

de hidrdlise do PVA em suas propriedades.

Figura 2 - Propriedades do PVA em fun¢do de sua massa molar e de seu grau de hidrolise.
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Fonte: MANSUR, 2007
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As propriedades bésicas do PVA dependem do grau de polimerizacdo e do grau de
hidrdlise. Devido as suas propriedades, o PVA tem sido utilizado em um grande numero de
aplicacdes industriais, inclusive na industria ceramica. Por ser ter uma boa adesdo o PVA pode
aumentar a resisténcia dos materiais. O PVA tem sido usado em processamento de papel e fibras e
como estabilizante de emulséo. Estudos de obtencdo de PVA vém sendo desenvolvidos para
controle da cristalinidade e, pela introducdo de grupos funcionais, para melhorar suas propriedades
especificas (MARAGON, 2008).

De acordo com Marangon (2008) composicdes contendo 1,0% de carga organo-mineral
apresentam melhores resultados de resisténcia do que os materiais preparados com 8,0%, devido
principalmente ao efeito da diminuicdo das interacBes entre as particulas e o polimero, ou seja, 0
aumento da concentracdo de PVA influencia diretamente na dispersdo. O mesmo autor também
verificou que, baixas concentracdes de carga organo-mineral induzem a aumentos significativos de
dureza em relacdo ao PVA puro, porém para altas concentragdes o efeito ndo € tdo pronunciado.

O PVA tem tendéncia a baixa solubilidade em agua e durante a secagem pode ficar
acumulado na superficie das particulas, criando uma camada rigida externa aos grdos. Como
consequéncia, as particulas apresentam uma maior resisténcia a deformacéo, com tendéncia de
formar maior nimero de defeitos (MARAGON, 2008; BALASUBRAMANIAN et al., 2002).

Segundo Shinhohara et al. (1999) ligantes contendo o grupo acrilo podem evitar a formacéo
dessa camada rigida. Em seus estudos, foi realizada a comparacdo entre o PVA e o PAA (acido
poliacrilico), os resultados mostraram que as particulas contendo PAA apresentaram
comportamento mais adequado durante a compactacdo, pois a absor¢do do PAA pela mistura é
maior do que a do PVA.

Outro fator importante de se ressaltar ¢ que a umidade relativa dos pds causa um efeito
relevante na prensagem, pois os ligantes sdo higroscopicos e a eles se adsorvem moléculas de agua,
reduzindo as for¢as de van der Walls entre as moléculas, que se tornam mais flexiveis. Resumindo,
a presenca de umidade provoca a reducdo da Tg (temperatura de transicdo vitrea) do ligante
(BALASUBRAMANIAN et al., 2002).



21

3.2.2 Plastificantes

Plastificantes sdo moléculas de pesos moleculares relativamente menores que os dos
ligantes e devem ser compativeis com estes. Os plastificantes adsorvem nos polimeros, reduzindo
a intensidade das interacdes entre as cadeias poliméricas dos ligantes, o que resulta no aumento da
flexibilidade e na reducéo da temperatura de transicdo vitrea do ligante (LEWIS, 1997). Nesse
sentido, a agua é um plastificante cujo contetdo pode ser modificado tanto antes quanto depois da
prensagem (NIES e MESSING, 1987).

3.3 Argila

Argila ¢ uma matéria-prima natural de granulometria baixa, composta por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio, contendo certas quantidades de metais alcalinos e
alcalino-terrosos. Esses materiais geralmente adquirem certa plasticidade quando misturados a
agua (ACCHAR e DULTRA, 2015). A plasticidade € a principal razéo do uso de argilas em massas
ceramicas (ACCHAR e DULTRA, 2015; ANDRADE, AL-QURESHI e HOTZA, 2011).

A plasticidade de uma argila pode ser afetada pela composicdo mineraldgica, pela
distribuicdo de tamanhos de particula e pela presenca de substancias orgéanicas e aditivos
(ANDRADE, AL-QURESHI e HOTZA, 2011). As moléculas de 4gua se aderem as lamelas de
argila, agindo como lubrificante (ACCHAR e DULTRA, 2015; ANDRADE, AL-QURESHI e
HOTZA, 2011). Além disso, por se aderirem as lamelas por meio de liga¢fes de hidrogénio, as
moléculas de agua atuam também como ligantes, ligando lamelas umas as outras por meio desse
tipo de ligacdo, o que contribui no aumento da resisténcia mecanica do corpo a verde (ACCHAR
e DULTRA, 2015).

3.4 Feldspato
Feldspatos sdo materiais que atuam principalmente como fundentes. Sdo aluminossilicatos

de metais alcalinos e alcalino-terrosos e sao classificados como: ortoclasio (feldspato de potassio),
albita (feldspato de sodio) e anortita (feldspato de célcio) (ACCHAR e DULTRA, 2015).
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Na fabricacdo de cerdmicas de revestimento, deseja-se obter propriedades como baixa
absorcdo de agua e elevada resisténcia mecanica. Nesse sentido, é necessario reduzir ao minimo
possivel as porosidades abertas. Por essa razdo, os fundentes séo utilizados. Eles formam uma fase
liquida em temperaturas menores que as temperaturas de sinterizacdo (ZHAO, LI, et al., 2014;
ACCHAR e DULTRA, 2015). A quantidade e a viscosidade do liquido formado devem ser
adequados para preencher as porosidades e também aumentar a reatividade entre os elementos, de
maneira que a sinterizacao ocorra a temperaturas relativamente baixas. As principais caracteristicas
do comportamento desses materiais sao sua fusibilidade e a formacg&o, com outros elementos, de
compostos eutéticos que permitem atingir a vitrificagdo mesmo em temperaturas relativamente
baixas (ACCHAR e DULTRA, 2015).

Os elementos responsaveis pela caracteristica fundente dos feldspatos sdo os Oxidos de
metais alcalinos, como K>0O e Na.O. Quanto maior a quantidade desses elementos no feldspato,
maior seu valor comercial. Em teoria, podem chegar até 16,9% da composicdo dos feldspatos
(ACCHAR e DULTRA, 2015).

3.5 Prensagem Uniaxial a Frio

A prensagem uniaxial a frio € um dos processos basicos para a producédo de pegas ceramicas
de formato simples, como ceramicos para revestimentos. Esse € um método simples e barato. Nele,
um pé é carregado no molde e é prensado por um ou pelos dois lados. A prensagem do p6 pode ser
dividida em trés etapas (Figura 3): deslizamento e rearranjo das particulas, fragmentacdo das

particulas e eliminagéo de poros (BENGISU, 2001).
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Figura 3 - Representacdo do comportamento das particulas durante a prensagem
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Fonte: PALMEIRA, 2012

O principal objetivo da etapa de prensagem é aproximar as particulas ao maximo possivel,
aumentando o nimero de contato entre elas. Esses contatos, juntamente com a acéo da temperatura,
sdo responsaveis pela ativacdo dos mecanismos de sinterizacdo (PALMEIRA, 2012).

As caracteristicas do pd, particularmente o tamanho de particula e a umidade, podem
influenciar o empacotamento durante a prensagem. O maior empacotamento possivel é desejado,
visando a diminuir a porosidade intergranular. Além disso, quanto maior a densidade do corpo a
verde, maior a reatividade durante a queima. Apesar disso, a densidade das particulas deve permitir

a oxidacao de substancias organicas e a remocao dos gases gerados (ACCHAR e DULTRA, 2015).

3.6 Secagem

Antes da sinterizagdo, 0 corpo a verde deve passar por um processo de secagem, durante o
qual terd sua umidade reduzida de aproximadamente 6% para menos que 0,5%. Essa necessidade
se deve as taxas de aquecimento relativamente altas da sinterizacdo. Portanto, se o conteudo de
agua for alto durante a sinterizagdo, a rapida eliminacdo de agua pode causar defeitos como
rachaduras, empenamentos ou erupcdes. A secagem geralmente ocorre com a utilizacdo de
circulacdo de ar quente, a temperaturas por volta de 110°C (ACCHAR e DULTRA, 2015).
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3.7 Sinterizagao

A sinterizacdo € um processo térmico que visa a unir fortemente as particulas de um
material (Figura 4). Esse fenbmeno ocorre a temperaturas acima de 60% da temperatura de fusao
do material cerdmico, por meio do transporte difusional de massa. A sinterizacdo também pode
ocorrer por fase liquida, quando ha aditivos que se fundem abaixo da temperatura de sinterizacao

do material base, o que € conhecido como sinterizacdo por fase liquida (PALMEIRA, 2012).

Figura 4 - Representacdo da formacéao e crescimento de pesco¢o entre particulas vizinhas
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Fonte: PALMEIRA, 2012

A sinterizacdo pode ser dividida em trés estagios. No primeiro, ha a formacédo e crescimento
dos pescocos e consequente diminuicdo da porosidade aberta. Ja no segundo, 0s pescocos se tornam
grandes e o0s poros passam a tomar forma de esferas. Por fim, no terceiro e ultimo estagio, ocorre
o0 isolamento e a eliminacdo gradual dos poros restantes. Em todas as etapas, o processo é guiado
pela diminuigdo da area superficial das particulas com o fim de reduzir a energia superficial das
mesmas e tornar o sistema mais estavel conforme a temperatura € aumentada (PALMEIRA, 2012),
conforme mostra a Figura 5.
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Figura 5 - Estagios da sinterizagéo
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A microestrutura inicial do corpo a verde tem uma grande influéncia na sinterizacao.
Portanto, densidade a verde, tamanho médio de particula, distribuigdo de tamanhos de particula,
formato das particulas e presenca de aglomerados sdo importantes parametros a serem observados.
E importante que se obtenha o méaximo possivel de densidade antes da sinterizagdo, sendo
desejaveis particulas finas, de tamanho menor que 1 um, o que confere maior area superficial e,
desse modo, maior area para difusdo. Entretanto, deve-se ter cuidado com o tamanho dessas
particulas, pois particulas muito finas podem formar aglomerados, o que é deletério para o processo
de sinterizacdo (BENGISU, 2001).
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3.8 Técnicas de Caracterizagéo

3.8.1 Microscopio eletronico de varredura (MEV)

A utilizacdo da microscopia eletronica de varredura é importante devido a sua capacidade
de ampliacdo de até 300000 vezes. A imagem é formada pela incidéncia de elétrons no material,
sob vécuo. Como resultado dessa incidéncia, ocorre a emissdo de elétrons secundarios,
retroespalhados, auger e absorvidos, bem como de raios X caracteristicos e de catodoluminescéncia
(DUARTE, JUCHEM, et al., 2003).

A contagem dos elétrons secundarios e retroespalhados emitidos pelo material aparece
representada na imagem em tons de cinza. Assim € possivel formar imagens que permitem observar
a morfologia das particulas, bem como a topografia da superficie dos materiais. Outra vantagem
do MEV ¢ rapidez e a facilidade na preparacdo das amostras. As amostras ndo condutoras devem
ser previamente metalizadas. A metalizacdo consiste no dep6sito de uma camada micrométrica de
material condutor sobre a superficie do material (DUARTE, JUCHEM, et al., 2003).

3.8.2 Difragéo de raios X (DRX)

A caracterizacdo por Difratometria de Raios X é uma técnica para anélise de estruturas
cristalinas amplamente utilizada no estudo de materiais. O funcionamento desta técnica se baseia
no principio da difracdo, fendbmeno no qual uma onda é parcialmente absorvida e parcialmente
refletida quando se depara com um obstaculo de dimensfes proximas ao seu proprio comprimento
de onda. A parte absorvida é reemitida em todas as direcGes. Quando diversas ondas sao espalhadas
por diferentes obstaculos, essas ondas podem interagir por meio do fendmeno da interferéncia, que
pode ser positiva ou negativa. Se a interacdo for positiva, ocorrera a adicdo das amplitudes das
ondas que interagiram. Por outro lado, se for negativa, ocorrera subtracdo dessas amplitudes,
podendo elas se anularem. Dessa forma, emitindo ondas de comprimento proximo a distancia entre
planos de um cristal de um material, 0 que é o caso dos raios X, pode-se calcular essa distancia
utilizando a Lei de Bragg e, conhecendo essa distancia em vérias dire¢fes do material, pode-se
descobrir o tipo de estrutura cristalina do material e, portanto, identificar suas fases (FILHO e
LOPES, 2013).
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3.8.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X é comumente utilizada para determinar a composicao
quimica de matérias-primas e materiais ceramicos (JUNIOR, DUTRA, et al., 2012). Essa técnica
se baseia na inducdo de transicdes de elétrons entre os orbitais mais internos dos atomos por meio
da emissédo de raios-X sobre o material. Os elétrons de orbitais mais internos sdo arrancados apos
absorverem energia da radiacdo X, deixando uma vacancia. Elétrons de orbitais mais externos
preenchem essa vacancia emitindo uma quantidade de energia especifica, na forma de radiacéo X,
daquele elemento e equivalente a diferenca de energia entre os niveis. Portanto, a radiacdo emitida
pelo material possibilita a identificacdo da espécie atdbmica envolvida e também, pela medicéo da
intensidade dessa radiacdo, a mensuracao de sua quantidade (FERRETT]I, 2009; PINTO, 2013).

3.8.4 Médulo de ruptura a flexéo

O mddulo de ruptura a flexdo, indicador da resisténcia de um material a flexdo, é
comumente determinado pelo ensaio de flexdo a trés pontos. Esse ensaio consiste na aplicacédo de
uma carga no centro de uma barra apoiada em dois apoios fixos. Neste ensaio, mede-se o valor da
carga aplicada em funcédo da deformacéo sofrida pelo corpo de prova. Na industria ceramica, € um
dos ensaios mais utilizados. O resultado desse ensaio pode variar com a temperatura, a velocidade

de aplicacdo da carga e com os defeitos superficiais e internos (GALDINO, 2003).

3.8.5 Retragéo linear de queima

O tamanho de uma placa ceramica sinterizada é definido pelo conjunto de variacOes
dimensionais sofridas desde a conformac&o até a queima. A retracdo sofrida pelas pecas cerdmicas
durante o processo de sinteriza¢do tem grande importancia tecnolégica. Durante a sinterizacéo, as
particulas do material se agrupam, de forma que poros e imperfei¢cdes sdo reduzidos e a densidade
do material ¢ aumentada, reduzindo suas dimensdes. Portanto, a medicdo da retracdo linear é
importante como medida indireta da sinterizagcdo. (JUNG, CAMISA, et al., 2012).
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3.8.6 Absorcdo de agua

Absorcao de dgua pode ser definido como o processo pelo qual um liquido é transportado
para o interior dos poros de um corpo soélido (ABNT/NBR 30:2001). A absorcdo de agua esta
diretamente relacionada com a porosidade, 0 que, por sua vez, pode ser usada para mensurar o nivel
da sinterizacdo que o corpo ceramico sofreu (LIN, LEE e HWANG, 2015).

Segundo a NBR 13817 (1997), uma das classificacfes para ceramicas de revestimento é

guanto a absor¢éo de agua.

3.8.7 Andlise granulométrica

Obter e classificar o p6 com caracteristicas adequadas € a etapa mais importante de um
processamento de materiais ceramicos (PAPINI, 2003). Diversas propriedades dos materiais
ceramicos, como resisténcia mecénica e densidade, estdo relacionadas com o empacotamento das
particulas ceramicas, o qual esta ligado a distribuicdo granulométrica de particulas (Figura 6). Um
empacotamento ideal é aquele em que particulas pequenas ocupam 0s espagos entre particulas
maiores e particulas menores ainda ocupam 0s espacos entre as particulas pequenas e assim por
diante (CONCEICAO, 2011; PAPINI, 2003).
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Figura 6- Efeito da distribui¢do granulométrica na eficiéncia do empacotamento.

Fonte: CONCEICAO, 2011

Existem diversas técnicas de caracterizacdo de tamanho de particula. A escolha de qual
técnica usar depende da faixa de tamanhos de particulas na qual se acredita estarem as particulas,
da precisdo requerida e da disponibilidade dos equipamentos necessarios (PAPINI, 2003).

O diametro medio € insuficiente para caracterizacdo do pd, uma vez que diferentes pds com
diferentes distribuigdes granulométricas podem apresentar mesmo diametro médio de particulas.
Sendo assim, os dados normalmente usados para descrever a distribuicdo de tamanho de particulas
séo os graficos de distribuicéo de frequéncia acumulada e incremental e os decis D10, D50 E D90,
que correspondem aos tamanhos, respectivamente, que sdo maiores ou iguais a 10, 50 e 90% da
distribuicdo de particulas (PAPINI, 2003).

Para caracterizacdo da distribuicdo granulométrica de pos finos, uma das técnicas mais
acessiveis € o espalhamento de luz de baixo angulo. Essa técnica consiste em medir a distribuicéo
de tamanho de particulas de uma amostra por meio da difracédo de raio laser. O equipamento possui
um sistema de detectores que é capaz de detectar os espalhamentos lateral, frontal e posterior
causados pela interagdo da luz com as particulas. A faixa de tamanhos que o equipamento é capaz
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de medir depende do comprimento de onda da luz emitida (CONCEICAOQ, 2011) e os tamanhos
sdo medidos em funcédo da intensidade e do angulo de espalhamento dessa luz (FERRAZ, 2014;
PAPINI, 2003). O sinal dos detectores € convertido na distribuicdo granulométrica do po6 através
de algoritmos matematicos (PAPINI, 2003)

3.8.8 Porosidade aparente

O ensaio de porosidade aparente é uma técnica utilizada para mensurar 0s poros abertos e
determinar a permeabilidade, ou seja, a facilidade com que gases e fluidos entram no corpo
ceramico. A porosidade aparente é determinada pela pesagem corpo a seco, Umido e imerso
(ASKELAND e FULAY, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

As amostras de rejeito de minério de ferro, proveniente do rompimento da barragem de
Fundéo (Bento Rodrigues, Mariana — MG), foram coletadas as margens do Rio do Carmo (Figura
7), municipio de Barra Longa — MG. A escolha do ponto de coleta foi definida porque Barra Longa
foi uma das cidades mais afetadas pelo rompimento da barragem.

Foi feita uma malha de amostragem com 40m de comprimento e 30m de largura. As
amostras referentes a cada ponto foram secadas em estufa a 100 °C por 24 horas. Depois de secas
elas foram desagregadas, homogeneizadas e quarteadas em aliquotas de 200 g para sequéncia do
trabalho. Também foram utilizadas amostras de argila terracota e de feldspato potassico adquiridas

em comércio de ceramicas tradicionais e foi utilizado PVA adquirido da empresa Sulfal.

Figura 7- Ponto de coleta das amostras de rejeito de minério de ferro.

Fonte: Proprio autor.
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4.2 Caracterizacgdes das Matérias-Primas

4.2.1 Analise granulométrica

Primeiramente, uma aliquota de 200 g foi peneirada a seco utilizando peneiras (da série
Tyler) de 2,38 mm; 2 mm; 1,16 mm; 0,6 mm; 0,425 mm e 0,075, seguindo a NBR 7181(ABNT,
1984). A massa passante na Gltima peneira (0,075 mm) foi submetida a analise granulométrica
utilizando o analisador de particulas a laser (CILAS). As analises de granulometria a laser foram
realizadas utilizando a teoria de Fraunhofer. O equipamento apresenta faixa analitica de 0,04 a 500
um, 64 detectores, 100 classificacdes de tamanho de particulas e 2 emissores de laser para cobrir

uma grande faixa analitica.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anélise no MEV, das amostras sinterizadas, foi realizada no utilizando o equipamento
Shimadzu SSX-550, equipado com detector de elétrons secundarios, onde foram geradas as
imagens da morfologia das amostras. Para tal, as amostras foram recobertas com ouro para

realizacdo da analise.

4.2.3 Difracéo de raios X (DRX)

As anélises no DRX, pelo método do pd, foram realizadas utilizando o difratbmetro
Shimadzu XRD — 7000 nas seguintes condi¢des de operacdo: radiacdo CuKa (35KV/ 40mA),
velocidade do gonidmetro 0,02° em 26 por passo, com tempo de contagem de 0,6 segundos por
passo e coletados de 5° a 80° em 260. As interpretacGes dos espectros foram efetuadas por

comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF 02 (ICDD, 2003).
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4.2.4 Fluorescéncia de raios X (FRX)

As analises de FRX foram realizadas utilizando o equipamento Shimadzu EDX-720. As
analises foram realizadas em pastilhas prensadas com KBr (brometo de potassio), sob vacuo e em

termos de 6xidos.

4.2.5 Preparacéo da solugdo com PVA

Foram preparadas solucdes com 5%, 10%, 15% e 20%(p/v) de PVA (que corresponderam
as adicoes de 0,4%, 0,8%, 1,2% e 1,6% em peso, respectivamente) aquecendo agua entre 80°C a
110°C e adicionando o polimero no estado granulado lentamente sob agitacdo mecénica

(aguardando a dissolugé@o da massa anterior) durante aproximadamente 1,5 hora.

4.2.6 PreparacOes das Formulacdes

Esta etapa consistiu na formulacéo de 15 combinagdes de massas com utilizacdo do rejeito
de minério de ferro em substituicdo parcial e total a argila, mantendo a concentracdo de feldspato
constante e adicionando diferentes quantidades de PVA. Foram confeccionados 5 corpos de prova
de cada massa com objetivo de comparar os resultados encontrados. As formulagdes definidas séo

mostradas na Tabela 1.

Tabela 1- Formulagdes utilizadas para a producéo dos corpos de prova.

_ _ Rejeito de minério de
Composigéo | Argila Feldspato % de PVA em peso
ferro
C1l 50% 25% 25% 0,0%, 0,4,0,8,1,2e 1,6%
Cc2 25% 50% 25% 0,0%, 0,4,0,8,1,2e 1,6%
C3 0% 75% 25% 0,0%, 0,4,0,8,1,2e 1,6%

Fonte: Préprio autor.
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4.2.7 Conformacéao dos corpos de prova

O processo de conformacao dos corpos de prova foi realizado com o auxilio de uma prensa
hidraulica SL12 MARCA SOLAB, com controle manual e um molde de aco (Figura 8). A carga
utilizada foi de aproximadamente 81 MPA. AplGs a prensagem, os corpos de prova foram
mensurados e secos, em estufa, a 110°C por 24 horas.

Figura 8- Molde utilizado para confec¢ao dos corpos de prova.

Fonte: Proprio autor

4.2.8 Sinterizacao

A sinterizagdo foi realizada utilizando o forno elétrico que possui rampas de aquecimento
e temperatura maxima de queima de 1700 °C. Foi utilizada a temperatura de queima de 1100°C.
Essa temperatura foi definida de acordo com a temperatura de fusdo da argila (1200°C). Apds a
sinterizagdo foi realizada uma anélise visual para identificar possiveis defeitos superficiais nos

corpos de prova.
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4.3 Determinacdes das Propriedades Fisicas e Mecanicas

Ap0s a sinterizacdo foram determinadas as propriedades fisicas e mecénicas dos corpos de
prova. Foi avaliada a morfologia, retracéo linear, absorcao de agua, densidade aparente, porosidade

aparente e resisténcia a flexao.

4.3.1 Retracao linear (RL)

Para a determinacdo da retragdo os corpos de prova tiveram suas dimensdes medidas antes

e apos a queima. Para o calculo foi utilizada a equagdo 1 (CARVALHO, 2015).

Ls—-Lq
Lq

RL= x100 (1)

Sendo:
RL = Variacdo da retragdo linear ap6s a queima, em porcentagem;
Ls = Comprimento do corpo de prova antes da queima, em milimetros;

Lg = Comprimento do corpo de prova ap0s a queima, em milimetros;

4.3.2 Absorcao de dgua (AA), densidade aparente (DA) e porosidade aparente (PA)

Os corpos de prova foram pesados utilizando uma balanga de preciséo, submersos em agua
fervendo por 2 horas e resfriados em agua por 24 horas. Posteriormente retirou-se a agua superficial
de cada peca com o auxilio de papel toalha e as massas foram novamente registradas. Também foi
realizado o peso imerso em agua de cada amostra. Para realizar os calculos foram utilizadas as
equacoes 2, 3 e 4 (norma ASTM C373-72).

Pu

AA (%) = = S X100 @)

S

Ps
DA (%) = 5= X PH20 3)
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Pu - Ps
Ps—Pi

PA (%) = x 100 (&)

Sendo:

AA = indice de absorcdo de 4gua (em porcentagem);
DA = Densidade aparente (g/cm?);

PA = Porosidade aparente (em porcentagem);

Pu = Peso da peca saturada em agua; umida (g);

Ps = Peso da peca seca (Q);

Pi = Peso da amostra imersa em &gua (empuxo) (g)

pHz0 = Densidade da agua (g/cm®

4.3.3 Ensaio de flexao

O ensaio de flexdo foi realizado utilizando-se a maquina universal para ensaios AG-X, da
Shimadzu, de célula de carga de 10 kN. O ensaio foi realizado com velocidade de avancgo de 0,5
mm/min. A tensdo de flexdo final foi a média da tensdo de flexdo dos corpos de prova de cada
condigdo. A tensdo de flexdo e dada por:

Mfx C
ICG (%)

oflexao =

Onde:

C = metade do valor da espessura, em milimetros;

Mf = momento fletor;

Icc = momento de inércia em relacdo ao centro de gravidade

O célculo do momento fletor e de inercia foram realizados da seguinte forma:

Mf = — (6)

(7)



Onde:

F = forca atingida no ensaio, em Newton (N);

L = distancia entre os apoios, em milimetros (mm);

b = espessura do corpo de prova em milimetros (mm);

h = altura do corpo de prova em milimetros (mm);

37
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao Fisica e Quimica das Matérias-Primas

5.1.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica em peneiras para a amostra de rejeito minério de ferro mostrou
que a Ultima peneira utilizada (74 um) ndo reteve uma quantidade significativa de amostra. Este
resultado ja era esperado, pois as granulometrias deste tipo de rejeito e das argilas geralmente séo
muito finas (SANTOS, 2012). O feldspato e a argila foram adquiridos numa granulometria fina,
portanto ndo houve necessidade de realizar sua analise granulométrica em peneiras.

Portanto, para avaliar a granulometria foi utilizado o granulémetro a laser e os resultados

obtidos estdo mostrados na Tabela 2 e as Figuras 9, 10 e 11.

Tabela 2- Tabela com a distribuicdo de tamanho das particulas das matérias-primas.

Material d10 (um) d50 (um) d90 (pum) Diametro
médio (um)
Feldspato 2,83 18,02 47,79 22,20
Argila 2,18 9,86 49,57 18,26
Rejeito 2,53 23,56 98,74 39,29

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 9- Histograma mostrando os resultados da anélise granulométrica a laser da argila.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 10- Histograma mostrando os resultados da andlise granulométrica a laser do

rejeito.
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Figura 11- Histograma mostrando os resultados da analise granulométrica a laser do

feldspato.
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se que as amostras ndo necessitam de moagem para confec¢do dos corpos de
prova, uma vez que os tamanhos de particula sdo, em quase sua totalidade, menores que 100 um e
a distribuicdo de tamanhos é larga, o que possibilita bom empacotamento durante a prensagem,

permitindo boa sinterizacéo.

5.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A tabela 3 mostra os resultados da composi¢do quimica para as matérias-primas utilizadas.
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Tabela 3 - Resultado da composi¢ao quimica semiquantitativa obtida por de fluorescéncia

de raios X das matérias-primas.

Componente Feldspato Argila Rejeito
Si0 62,6% 49,8% 35,5%
Al>03 18,7% 28,3% 5,2%
TiO2 -- 2,3% -
Fe>03 -- 14,6% 58,6%
K20 17,6% 4,1% 0,4%
MnO -- 0,1% 0,2%
MgO -- 0,4% -
Na2O 1,2% - -
Outros 0,4% 0,1%

Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar que a argila e o rejeito contém 14,6% e 58,6% de Fe2Os3, respectivamente.
De acordo com Santis (2012), o teor de 6xido de ferro (Fe20O3) é responsavel pela coloragdo

avermelhada ap6s a queima das massas ceramicas, quanto maior o teor de ferro mais avermelhado

sera o produto final. A andlise do feldspato esta coerente com o que é encontrado na literatura

(LIRA e NEVES, 2013).

5.1.3 Difracéo de raios X das matérias-primas

As Figuras 12, 13 e 14 mostram os difratogramas obtidos para as matérias-primas,

indicando as fases presentes em cada uma dessas amostras.



Figura 12- Difratograma para a amostra de felsdspato.
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Figura 13- Difratograma para a amostra de argila.
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Figura 14- Difratograma para a amostra de rejeito.
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Fonte: Préprio autor.

No difratograma do feldspato (Figura 12), observa-se a presenca predominante de
ortoclasio (silicato de potéssio e aluminio) e picos menos intensos de quartzo e ilita, confirmando
os teores elevados de silica (62,6%), alumina (18,7%) e oxido de potassio (17,6%), indicando que
a amostra de feldspato utilizada tem uma elevada pureza, o que ja era esperado por se tratar de um
produto comercial.

De acordo com a Figura 13, pode-se observar que a argila é composta por quartzo, caulinita
e muscovita. Este resultado esta de acordo com os estudos realizados por Vieira et al. (2004) e por
Abel (2009). O quartzo é uma matéria-prima nao plastica e inerte e isso pode afetar o processo de
prensagem (CANDIDO, 2012). A caulinita na presenga de agua é responsavel pela plasticidade da
argila (SOUZA, 2007) e a muscovita pode acarretar defeitos na peca ceramica apos sinterizacéo,
pois apresenta caracteristica expansiva (RIBEIRO, 2010).

Na Figura 14 é mostrado o DRX do rejeito. Observa-se que ele é composto pelas fases
hematita e goethita, quartzo, caulinita e muscovita. Estes resultados estdo de acordo com os estudos
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realizados por Wolff (2009), Mendes et al. (2013), Andrade (2011) e Santos (2003). A presenca de
caulinita e de muscovita no rejeito provavelmente se deve a contaminacéo de argila na localidade

de onde o rejeito foi coletado, que é proximidade de um rio.

5.2 Caracterizagao Fisica e Mecéanica dos Corpos de Prova

5.2.1 Analise visual

A Figura 15 mostra os corpos de provas que foram confeccionados para realizar os

ensaios de retracao linear, absorcdo de agua, porosidade aparente e resisténcia a flexao.

Figura 15- Analise visual dos corpos de prova sinterizados.

Fonte: Proprio autor
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A anélise visual mostrou que os corpos de provas apresentaram um aspecto homogéneo,
arestas regulares, com poucas rebarbas e livre de macrodefeitos (trincas e poros visiveis).
Observou-se que, quando se aumentou a concentracdo de rejeito de 25% para 50% e para 75% a
coloracdo vermelha tornou-se mais acentuada, pois com o aumento da porcentagem de rejeito na

massa também ocorre um aumento no teor dos minerais de ferro.
5.2.2 Retragao Linear

A Figura 16 mostra a retracdo linear sofrida pelos corpos de prova ap0s sinterizacdo para
todas as composicoes.

Figura 16- Retracao linear dos corpos de prova em func¢do da porcentagem de PVA em peso

Retracado linear x Concentracao de PVA

Composicdo 1
Composicao 2

Composicdo 3

Retracio linear

0 0.4 0.8 1.2 1.6

Porcetagem de PVA em peso

Fonte: Préprio autor

Pode-se observar na Figura 16 que as amostras apresentaram baixa retragdo (menos que
2%) ou apresentaram pequena expansdao (menos que 1%). Esse comportamento foi atribuido
principalmente a baixa quantidade de dgua adicionada aos corpos, ja que a eliminacdo de agua
durante a secagem € a maior responsavel pela retracdo dos corpos. Em menor escala, pode-se
relacionar esse comportamento a presenca de grande quantidade de silica nas composi¢oes, que
atuou como material inerte, ndo participando das reagdes fisicas e quimicas do processo de

sinterizacdo. De acordo com Araudjo (2008) a presenca de silica livre promove reducédo da retragédo
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linear. Além disso, a baixa retracdo linear esta associada a falta de fuséo do feldspato, uma vez que
a temperatura de sinterizac@o ndo foi suficiente para que ocorresse a vitrificagdo do mesmo.
Segundo Oliveira (2012), enquanto retracGes altas ndo sdo desejaveis devido ao risco de
deformacéo na peca, deformacdes baixas (até 3%) séo indicio de que houve baixa densificacdo da
peca e, portanto, pouca reducdo de porosidade. Ainda de acordo com Oliveira (2012), 0 aumento
da temperatura de sinterizacdo, bem como da quantidade de feldspato a temperaturas maiores,
acarretaria maior retracdo linear das pecas, 0 que estd em consonancia com os relatos de Yang et
al. (2014), que tracam uma relacédo da retracdo com a quantidade de materiais fundentes e com a

presenca de componentes gasosos nas matérias primas.

5.2.3 Absorcao de 4gua, densidade aparente e porosidade aparente

As figuras 17, 18 e 19 mostram os resultados de absorcdo de agua, densidade aparente e
porosidade aparente para 0s corpos de provas, obtidos a partir das composi¢des 1 (25% de rejeito,
25% de feldspato e 50% de argila), 2 (50% de rejeito, 25% de feldspato e 25% de argila) e 3 (75%
de rejeito, 25% de feldspato e 0% de argila), sem a dicdo de PVA e para 0s corpos de provas obtidos
com a adi¢cdo de PVA na proporcao de 0,4%, 0,8%, 1,2% e 1,6% em peso.
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Figura 17- Resultados de absorcéo de agua em funcéo da porcentagem em peso de PVA

adicionada na composicéao.
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Figura 18- Resultados de densidade aparente (g/cm?) funcéo da porcentagem em peso de
PVA adicionada na composicao.
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Figura 19- Resultados de porosidade aparente em fungdo da porcentagem em peso de PVA

adicionada na composicao.
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Observa-se na Figura 17 que a absorcdo de 4gua aumenta a medida que se aumenta a
porcentagem de rejeito na massa ceramica, indicando que existe uma limitacdo da adicao de rejeito
nas massas ceramicas. Comparando os resultados pode-se afirmar que o melhor resultado (11,26%)
foi obtido para a composi¢do com adicdo de 0,8% de PVA em peso. Este resultado mostra que
também pode existir uma limitacdo na quantidade de PVA que pode ser adicionada as massas
ceramicas. Vale ressaltar que, a adi¢do de 1,2 e 1,6% de PVA em peso influenciou no aumento da
absorcéo de para a composicdo 1 quando comparadas com o0s corpos de prova com 0%, 0,4% e
0,8% de PVA em peso.

De acordo com as normas ASTM C 902/2006 e a NTC 3829/ 2004, as pegas ceramicas com
valores de absorcdo em até 14% podem ser utilizados em vias de trafego veicular leve e com média
e baixa circulacdo de pedestres. Portanto, a composicdo 1 com 0%, 0,4% e 0,8% de PVA ¢é
favoravel para utilizacdo em ambientes com média circulacdo de pedestres.

De acordo com os resultados os valores de densidade aparente (Figura 18) mostram um
aumento crescente quando aumentamos a porcentagem de rejeito nas massas ceramicas, isto ja era
esperado pelo fato desse rejeito ser proveniente do processamento do minério de ferro que uma
densidade maior do que a argila e o feldspato. A adicdo de PVA néo influenciou nos resultados de
densidade aparente.

Os resultados de porosidade aparente corroboram os resultados obtidos para a absorcéo de
agua, uma vez que o melhor resultado obtido (24,02%) foi para a composi¢do com adi¢édo de 0,8%
de PVA em peso. Para as outras composi¢cdes ndo correram variagfes significativas quando

comparadas entre si.
5.2.4 Ensaios de Flex&o
As Figuras 20 a 24 mostram uma comparagdo entre os resultados de resisténcia a flexao

obtidos nos corpos de provas sem adicdo de PVA e com o0s obtidos com a adi¢do de PVA na
proporcao de 0,4%, 0,8%, 1,2% e 1,6% em peso.
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Figura 20- Comparacao da resisténcia a flexao de corpos de prova sem adicdo de PVA e

com a adic¢ao de 0,4% de PVA em peso na composigao.
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Fonte: Préprio autor.

Avaliando os resultados de resisténcia a flexdo obtida nos corpos de provas sem adicao de
PVA (Figura 20) observa-se que a medida que se aumenta a porcentagem de rejeito a resisténcia a
flexdo diminui significativamente, uma vez que as resisténcias foram de 4,23 MPa, 2,34MPa e 0,97
MPa para as composicoes 1 (25% de rejeito, 25% de feldspato e 50% de argila), 2 (50% de rejeito,
25% de feldspato e 25% de argila) e 3 (75% de rejeito, 25% de feldspato e 0% de argila),
respectivamente. Logo pode-se afirmar que, o aumento da porcentagem de rejeito na massa
ceramica tem uma influéncia negativa na resisténcia e estes resultados estdo de acordo com o0s
estudos realizados por Gomes (2016).
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Figura 21- Comparacao da resisténcia a flexao corpos de prova sem adi¢do de PVA e com a
adicéo de 0,8% de PVA em peso na composigao.
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Figura 22- Comparacao da resisténcia a flexao corpos de prova sem adi¢do de PVA e com a
adicéo de 1,2% de PVA em peso na composigao.
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Figura 23- Comparacao da resisténcia a flexao corpos de prova sem adi¢do de PVA e com a
adicéo de 1,6% de PVA em peso na composigao.
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Figura 24- Comparacao da resisténcia a flexao corpos de prova sem adi¢do de PVA e com a

adicao de 0,4%, 0,8%, 1,2% e 1,6% de PVA em peso na composi¢ao.
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Um fator que pode ter influenciado na resisténcia a flexdo foi a adigdo de feldspato, uma
vez que ele também atua como material ndo plastico. A adicdo do feldspato foi uma tentativa de
aumentar a resisténcia, promovendo a sinterizacdo por fase liquida, pois 0 mesmo atua como
fundente e sua presenca a massa ceramica esta associada com a capacidade de diminuir a
temperatura de formacdo da fase liquida (RIELLA et al., 2002). Entretanto, a temperatura de
sinterizac&o utilizada (1100 °C) ndo foi suficiente para provocar este tipo de sinterizagéo.

A adicdo de 0,4% em peso de PVA (Figura 20) ndo promoveu alteracdes significativas na
resisténcia a flexao, indicando que essa concentracgdo € insuficiente para modificar essa propriedade
dos materiais ceramicos produzidos com adicéo de rejeito advindo do processamento (flotagdo) do
minério de ferro.

A Figura 21 mostra os valores de resisténcia a flexdo quando se adiciona 0,8% em peso de
PVA. Observa-se que ocorreu um aumento significativo da resisténcia na composi¢do 1 quando
comparado com o valor obtido sem a adi¢do de PVA. O aumento da resisténcia na composicao 1
foi de, aproximadamente, 22%, indicando que para essa composi¢do o PVA tem influéncia positiva
na etapa de compactacdo, implicando melhor sinterizacéo e, portanto, maior resisténcia. Entretanto,
essa adicdo ndo influenciou nos resultados da composicdo 2 e 3. Indicando que o0 aumento da
porcentagem de rejeito na massa ceramica realmente tem uma influéncia deletéria nas etapas de
compactacao e de sinterizagdo, impactando a resisténcia, mesmo com adicéo de PVA.

Para as adicdes de 1,2% e 1,6% de PVA (Figuras 22 e 23) observa-se que nao ocorreu
aumento da resisténcia da composicdo 1, indicando que essa quantidade adicionada tem efeito
negativo na resisténcia.

O aumento da concentracdo de PVA provocou o aumento de sua viscosidade (SHAW,
1973). Essa maior viscosidade pode ter influenciado a homogeneizagédo do PV A nos pos ceramicos.
Vaérios autores afirmaram que os materiais apresentam melhores propriedades mecanicas para
baixas concentracbes de carga organo-mineral (PODSIADLO et al., 2007; TRINDADE, 2004;
MARAGON, 2008).

A Figura 24 mostra uma comparacao entre as adi¢oes de 0,4%, 0,8%, 1,2% e 1,6% de PVA
na massa ceramica. Pode-se observar que a melhor concentracdo de PVA foi a de 0,8%, desde que
a massa seja composta por 25% de rejeito, 25% de feldspato e 50 % de argila.

Estes resultados estdo de acordo com a literatura (CHEN, et al., 2005; JIA, et al., 2007,
COELHO e SANTOS, 2007), pois a partir de um determinado ponto a adicdo de PVA em
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argilominerais ndo tem influéncia nas etapas de compactacao e sinterizacdo e, portanto, no aumento
das propriedades mecanicas em virtude dos efeitos de segregacdo das fases, o que faz com que
prejudica o efeito ligante do PVA durante a compactacdo, pois hd menos area superficialas
propriedades mecanicas dos materiais sejam diminuidas em relacdo aos materiais que ndo possuem

uma alta concentragéo de PVA na sua composicao.

5.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ap0s sinterizacédo

As Figuras 25 e 26 mostram as imagens obtidas por MEV da amostra sem a adi¢cdo e com
adicdo de 0,8 % em peso de PVA.

Figura 25- Microscopia eletrénica de varredura de corpo de prova com adi¢ao de 0,8% de

PVA em peso e 25% de rejeito.

Fonte: Proprio autor
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Figura 26- Microscopia eletronica de varredura de corpo de prova sem adicéo de solucéo de
PVA e 25% de rejeito.

Fonte: Proprio autor

Analisando as imagens da Figuras 25 e 26 pode se perceber que ambas as amostras
apresentaram defeitos superficiais. Esses defeitos superficiais podem ter contribuido para o alto
valor de porosidade aparente e absorcdo de agua encontrados, e consequentemente, também
contribuiu para a resisténcia a flexdo nao ter apresentado um resultado mais expressivo.

Esses resultados também contribuem com a hipdtese de ndo ter havido formacgéo de fase
liquida durante o processo de sinterizacdo, mesmo com a adicdo de feldspato, indicando que
temperatura de queima ndo foi suficiente para gerar essa fase. Outro fator importante que deve
avaliado em trabalhos futuros é a carga de prensagem, provavelmente, aumentando a carga de

prensagem obteria um superficial com menos defeitos.
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6 CONCLUSOES

A analise visual constatou que a coloracao avermelhada dos corpos de prova se intensificou
conforme a quantidade de rejeito de minério de ferro aumentou. Essa observacdo esta de acordo
com os resultados da FRX, que indicou que o rejeito possui em sua composicao 58,6% de Fe20a.

A andlise dos resultados como um todo indica que a adi¢do do feldspato, em vez de provocar
aumento na resisténcia mecanica a flexdo e diminuicdo da absorcdo de dgua, promoveu efeitos
contrarios. Esses efeitos foram atribuidos a ndo fuséo do feldspato, uma vez que a temperatura de
sinterizacdo de 1100°C ndo foi suficiente para causar sua vitrificagcdo. Assim, o feldspato agiu como
uma carga inerte, ndo participando das reacdes fisicas e quimicas, o que levou ao aumento de
porosidade, que, por sua vez, se refletiu em piora na resisténcia mecanica, na retracdo linear, na
absorcédo de agua e na porosidade aparente.

O aumento da quantidade de rejeito de minério de ferro nas composi¢des implica no
aumento da absorcdo de agua, da porosidade aparente e da densidade aparente e reducdo da
resisténcia mecanica a flexao e da retracdo linear. Esses resultados sdo coerentes entre si, uma vez
que o aumento da quantidade de rejeito, que € um material ndo plastico, prejudica a compactacédo
e, consequentemente, a sinterizagdo dos corpos, 0 que acarreta maior porosidade, aumentando a
absorcdo de agua e a porosidade aparente e diminuindo a resisténcia a flexdo e a retracdo linear.

A adicdo de PVA indica que pode haver uma quantidade ideal de adigdo para se obter
melhorias nas propriedades dos corpos ceramicos. Quando se analisa a composi¢do 1 (50% de
argila, 25% de rejeito e 25% de feldspato), percebe-se que a adigdo de 0,4% de PVA ndo provocou
alteracdes significativas nas propriedades. Ja a adicdo de 0,8% resultou em um aumento de 22%
na resisténcia a flexao dos corpos, o que indica ser essa a quantidade ideal de PVA a ser adicionada
para essa composi¢do especifica. Por fim, a adigdo de 1,2 e 1,8% de PVA afetaram negativamente
a resisténcia, mas ndo em termos significativos.

Nesse contexto, pode-se concluir que o rejeito de minério de ferro pode ser incorporado na
composicao de ceramicas de revestimento em substituicdo parcial a argila. Além disso, se o rejeito
participar em até 25% da composicao, a adi¢do de PVA como ligante na quantidade de 0,8% em
peso pode ocasionar de aumento na resisténcia mecénica a flexdo das pegas ceramicas. Por fim,
baseando-se nas normas ASTM C 902/2006 e a NTC 3829/ 2004, esses produtos ceramicos podem
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ser utilizados em vias de trafego veicular leve e trafego com média e baixa circulacdo de pedestres

e em ambientes que néo irdo ser expostos ao congelamento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a influéncia do feldspato em diferentes concentracGes e a diferentes temperaturas e

tempos de sinterizacéo;

- Avaliar a substitui¢do parcial ou total do feldspato por pds de vidro;

- Estudar o uso de outros ligantes, como o acido poliacrilico (PAA), por exemplo;

- Analisar a influéncia da umidade e da pressé@o de prensagem.
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