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RESUMO

O presente trabalho visa caracterizar por meio da técnica de andlise granulométrica,
microscopia eletrénica de varredura, fluorescéncia de raios X e difracdo de raios X e
posteriormente quantificar pelo método Rietveld o residuo proveniente do processamento de
minério de ferro, advindo da barragem de fundao, localizada em Bento Rodrigues, distrito de
Mariana — Minas Gerais. Além disso, caracterizou-se as amostras de areia, argila, silte e amostra
geral para posteriormente avaliar, por meio de comparagdo com outros estudos a reutilizagdo
do residuo de minério de ferro como matéria-prima para a producdo de materiais ceramicos.
Para isso, realizou-se analise granulométrica por difracdo a laser, para identificar a faixa de
granulometria dos materiais e certificar-se que as amostras de argila e silte, possuiam
granulometria correta para essa denominacéo de acordo com a norma NBR 6502. Realizou-se
analise morfoldgica por meio do microscépio eletrénico de varredura (MEV) que indicou a
presenca de particulas irregulares associadas aos argilominerais. A caracterizacdo quimica
indicou a presenca majoritaria de Fe2Os (0 teor variando de 8,7% a 59,8%) e SiO2 (com o teor
méaximo de 86,6%). Em relacdo a mineralogia presente nas amostras argila, silte e amostra geral
ha predominancia das fases quartzo, hematita, goethita, muscovita, caulinita e magnetita. Ja na
amostra de areia, as fases presentes sdo quartzo e hematita. Avaliou-se os difratogramas
refinados das amostras e foi possivel observar um refinamento adequado, visto que 0s
parametros tiveram um resultado de acordo com estabelecido. De maneira geral, as técnicas
utilizadas sdo relevantes para identificar as propriedades e caracteristicas peculiares das
amostras em questdo, para uma possivel reutilizacdo do residuo de minério de ferro como

matéria-prima para diversos materiais como bloco de concreto, telhas, tijolos e dentre outros.

Palavras-chave: Caracterizacdo. Rietveld. Residuo. Minério de ferro.



ABSTRACT

The present work aims to characterize through the technique of granulometric analysis,
scanning electron microscopy, X-ray fluorescence and X-ray diffraction and later to quantify
by the Rietveld method the residue from the iron ore processing, coming from the Fundao dam,
located in Bento Rodrigues, district of Mariana — Minas Gerais. In addition, sand, clay, silt and
general samples were characterized to later evaluate, by means of comparison with other
studies, the reuse of iron ore residue as raw material for the production of ceramic materials.
For this, a granulometric analysis by laser diffraction was carried out to identify the
granulometry range of the materials and to make sure that the clay and silt samples had the
correct granulometry for this denomination according to the NBR 6502 standard.
Morphological analysis was made throught scanning electron microscope (SEM) which
indicated the presence of irregular particles associated with clay minerals. The chemical
characterization indicated the majority presence of Fe-O3 (content ranging from 8.7% to 59.8%)
and SiO, (with a maximum content of 86.6%). Regarding the mineralogy present in the clay,
silt and general samples, there are a predominance of quartz, hematite, goethite, muscovite,
kaolinite and magnetite phases. In the sand sample, the phases present are quartz and hematite.
The refined diffractograms of the samples were evaluated and it was possible to observe a
proper refinement, since the parameters had a result within the established. In general, the
techniques used are relevant to identify the peculiar properties and characteristics of the samples
in question, for a possible reuse of iron ore waste as raw material for various materials such as

concrete blocks, tiles, bricks and others.

Keywords: Characterization. Rietveld. Residue. Iron ore.
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1 INTRODUCAO

Sabe-se que a industria da mineracdo serve como base para outros diversos setores e,
consequentemente, acarreta em faturamentos na economia. Segundo o IBRAM (2021), em
2020, o faturamento desse setor extrativista (minério de ferro) foi de R$ 138,7 bilhdes com uma
varia¢ao de 39% a mais quando comparado ao ano de 2019.

E como resultado dessa producéo/extracdo, a grande quantidade de residuos proveniente
do beneficiamento sdo inevitaveis e possui um volume demasiado. Estes sdo depositados
geralmente em locais com formato de bacia, conhecido como barragem. Segundo Franca
(2009), a cada 30 anos as barragens de residuo e cavas de mineracdo, que sdo utilizadas como
depdsitos, aumentam dez vezes em volume e dobram em altura ou profundidade. Pelo fato de
ter um baixo custo, a construcdo de barragens de residuos é o procedimento que as mineradoras
mais fazem uso, as caracteristicas e o tipo de barragem dependem do tipo de rejeito que €
depositado. Residuos que possuem semelhanca de granulométrica com a fracdo de argila, ou
seja, na forma de lama, geralmente sdo dispostos em barragens convencionais (estas possuem
similaridade com barragens de agua, se diferenciando em relacdo ao solo, pois as de rejeitos
sdo construidas em solos argilosos), podendo acarretar em agressdo ao ecossistema local
(MENEZES et al., 2002). Entéo se faz necessario ter o conhecimento sobre 0s componentes

daquele rejeito e qual a maneira adequada para um possivel pos-tratamento.

Como dito, hd um aumento de residuos ao longo dos anos e possivelmente uma maior
probabilidade de desastres, caso essas barragens ndo sejam mantidas dentro do padrdo de
seguranca. Como o acontecimento na barragem de residuos de minerio de ferro de Fundéao, em
Mariana, Minas Gerais, em que a Samarco opera. O impacto ambiental minimo da tragédia foi
que 500 mil pessoas tiveram o abastecimento de 4gua comprometidos, 263,1 Km? de espelho
d’agua foi afetada pela lama, 1,464 hectares foram completamente devastados antes mesmo que

a lama chegasse ao Rio Doce (BBC NEWS 2015).

Segundo Chaves (2009), os projetos da acdo mineradora devem conter medidas com o
intuito de minimizar, controlar e assegurar possiveis danos, como: polui¢do da atmosfera, dos
solos, dos cursos d’agua, preservacdo do ecossistema, recuperacdo das areas que foram
degradas e a otimizacdo dos processos produtivos, visando extrair menores quantidades da

natureza.
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Logo, é fundamental o desenvolvimento de pesquisas e tecnologias que possibilitem
conhecer as propriedades do residuo, para assim potencializar suas qualidades de acordo com
a aplicacdo ou adquirir uma finalidade promissora para o residuo e reduzir o volume de material

despejados em barragens.

Dentro desse contexto, o presente trabalho propde o estudo dos procedimentos
utilizados na quantificacdo de fases e caracterizacao do residuo de minério de ferro proveniente
da barragem de Funddo, em Mariana (Minas Gerais), com o intuito de determinar com mais
precisdo as fases cristalinas e apresentar a relevancia da metodologia aplicada. Além disso,
apresentar como a composi¢do e morfologia ird interferir na reutilizagdo do residuo de

minera¢do como matéria prima para materiais ceramicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral quantificar as fases minerais presentes em
uma amostra de residuo de minério de ferro (amostra geral) e nas fracOes areia, argila e silte
gue compde o residuo, utilizando o método de refinamento de estrutura denominado de método
Rietveld.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar a analise granulométrica por difracdo a laser das fracGes areia, silte, argila e da
amostra geral, para avaliar o método de separagéo e as propriedades de cada fracao.

e Realizar andlise morfologica utilizando a microscopia eletrdnica de varredura das
fragOes areia, argila, silte e amostra geral.

e Realizar analise quimica com auxilio da fluorescéncia de raios X, das fragdes silte,
argila, areia e também da amostra geral.

e Realizar as analises de difracdo de raios X e identificar as fases presentes nas fracdes
em estudo e da amostra geral.

e Realizar a quantificacdo de fases minerais presentes nas fracdes areia, silte, argila e
amostra geral.

e Apresentar a relevancia da metodologia aplicada para a avaliacdo de uma possivel
reutilizacdo do residuo de minério de ferro, como matéria prima para producdo de

materiais ceramicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Minério de Ferro

O Ferro (Fe) € um metal de transicdo com massa de 56u e nimero atdmico igual a 26.
Encontra-se solido em temperatura ambiente e é amplamente utilizado como matéria prima para
inimeros setores da industria, como construcdo civil, transporte, tecnologia, dentre outros
(GOMES, 2017). E o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre, sua contribuicio esta
em torno de 4,5%, superado apenas pelos elementos oxigénio, silicio e aluminio, como pode
ser visto na figura 1 (CARVALHO et al., 2021). J& dentre os metais, o ferro é o segundo

colocado em termos de abundancia, ficando atras somente do aluminio (GOMES, 2017).

Figura 1- Distribui¢éo dos elementos na crosta terrestre

0\.53'“%9\,\‘
sonno

Ferro

Aluminio Oxigénio

Silicio

Fonte: DUARTE, 2020.

O termo minério de ferro deve ser utilizado quando se tratar de um material natural, que
pode ser economicamente empregado em razdo do conteddo Fe, que possui diferentes teores de
ferro e contaminantes em sua composi¢do (como aluminio, fésforo, silicio, magnésio e

carbonato de célcio) e que tem capacidade de ser processado (PORTES, 2013).

A tabela 1 mostra propriedades de alguns minerais que possuem o elemento quimico

ferro em sua composicéo e a sua classe pertencente.
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Tabela 1 - Propriedades e classe de alguns minerais de ferro

Classe Mineral Peso especifico (g/cm3) | Teor de Fe (%)
Magnetita 5,18 72,4
Oxidos Hematita 5,26 69,9
Goethita 4,26 62,9
Carbonato Siderita 3,87 48,2
Silicatos Fe-antofilita 3,49 39,0
Sulfetos Pirrotita 3,95 63,6
Pirita 5,01 46,5

Fonte: Adaptado de Avila, 2018.

Segundo Gomes (2017), os principais minerais presentes no minério de ferro sdo:
magnetita (Fe;0,), hematita (Fe,03) e goethita (FeO(OH)). Existem outros minerais de ferro
que podem ser encontrados na natureza, porém nao possuem tanto interesse comercialmente
para a extracdo do ferro (DUARTE, 2020).

- Magnetita: € uma espinela e um componente fundamental para diversas formag6es
ferriferas. Ela € composta por 72,4% de ferro, 27,6% de oxigénio, no entanto, pode conter ao
longo da sua estrutura em quantidades menores elementos como Mg, Mn, Zn, Al, Ti, dentre
outros, devido ao fato da flexibilidade da espinela (DUARTE, 2020).

- Hematita: é um oxido de ferro (a Fe,03) com 69,94% de ferro e 30,06 de oxigénio
(CABRAL, 2010). A Hematita é o mineral mais importante na fonte de ferro, além disso é o
segundo que mais contém ferro. Esse nome foi dado pelo fato de que quando é transformado
em po, sua tonalidade adquirida é o vermelho ocre. O significado do nome hematita, em grego,
é: hemos = sangue, reafirmando a coloracdo avermelhada (CORNELL; SCHWERTMANN,
1996).

- Goethita: ¢ um mineral que se forma sob condi¢bes de oxidacdo e é resultado do
intemperismo daquelas substancias que sdo portadores de ferro. Sua composicao é 62,9% de
ferro e 27,0% de oxigénio e 10,1% de agua, algumas vezes 0 manganés também tem
participacao e sua porcentagem, geralmente, estd acima de 5,0%. Além, disso, a goethita pode
obter tonalidade amarelo ocre (CABRAL, 2010).

A tabela 2 demonstra os detalhes dos minerais apresentados anteriormente, na tabela 1,

referente as classes dos 6xidos.



17

Tabela 2 - Formula quimica, composi¢ao, morfologia e propriedades dos minerais

Mineral Formula/ Morfologia Caracteristicas
Composicao

Hematita Fe,03 Textura: varia de porosa a
%FeT: compacta.

67,752 69,61 Formato: irregulares
inequidimensionais, regulares
equidimensionais,
inequidimensionais com habito
tabular e granular.

Magnetita Fe,0, Cristais euédricos, isolados ou
%FeT: em agregados. Cristais
71,68a72,19 compactos. Apresenta alta

susceptibilidade magnética.

Goethita a-FeO.OH Hematita com habito de
%FeT: magnetita.

58,02 a 62,70 Oxidacdo segundos os planos
cristalograficos da magnetita.
Geralmente porosa.

Fonte: Adaptado de Queiroz, 2003.

3.2 Mineracéo no Brasil

Segundo o Governo do Brasil (2021), o faturamento do setor mineral atingiu, em 2020,

R$209 bilhdes de reais. Esse comportamento teve um impacto positivo no setor da mineragdo

no pais, pois a arrecadacao de tributos em 2019 foi na ordem e R$ 72,3 bilhdes. O crescimento

se deve ao fato de um maior volume comercializado somado a elevacao do preco do minério de

ferro, que € o principal produto da mineragéo brasileira.
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Além disso, a participacdo no PIB (produto interno bruto) é de aproximadamente 4%, e
estd incluso na contribuicdo dos segmentos de extracdo mineral e transformacdo mineral

(metalicos e ndo metalicos), contando além da colaboracao do petroleo e gas (IBRAM, 2020).

J& quando se trata de exportacdes de minério, é perceptivel (figura 2) que houve uma
ligeira queda de 3% no primeiro semestre de 2020 quando comparado com o0 mesmo periodo
no ano de 2019. O saldo comercial do setor mineral teve um crescimento em torno de 8% no
primeiro semestre do ano de 2020 (ha comparacdo com o periodo igual no ano de 2019), no
entanto o saldo comercial total do Brasil foi consideravelmente elevado em 30% (IBRAM,
2020).

Figura 2- Comparativo entre 1° semestre de 2019 e 0 1° semestre de 2020
(milhdes US$)
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Fonte: Adaptado BRASIL, 2021.

A mineracgdo é um dos setores basicos da economia do pais, que possui uma capacidade
intensa de afetar o bem estar e a melhoria de vida das presentes e futuras geragoes (FARIAS,
2002). As estimativas do setor extrativista é que a cada emprego direto na mineracao, ocasiona
diretamente em 3,5 postos de trabalhos na area que atua na transformacéo do mineral. E a figura
3 mostra que o numero de empregos diretos (indUstria extrativa) no setor até maio de 2020 era
de aproximadamente 176 mil e levando em consideragdo o que foi dito anteriormente, a
quantidade de empregos ligados a transformacdo mineral foi de aproximadamente 616 mil
postos de trabalho (IBRAM, 2020).
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Figura 3- Empregos no setor extrativo mineral no 2° trimestre de 2020
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Fonte: IBRAM, 2020.

3.2.1 Regides de exploracéo

As principais regides onde se produz o minério de ferro sdo: o Quadrilatero Ferrifero, a
Provincia Mineral de Carajas e a regido de Corumba (possui depdsitos de rochas que contém o
itabirito). No Quadrilatero Ferrifero pode ser explorado dois “tipos” de minério de ferro, o
hematitico (alto teor) e o itabiritico, além desses, tem-se aqueles com menor interesse comercial
e valor comercial: a canga (minério secundario, que possui baixo teor de ferro e alto teor de
fosforo) e o minério de rolamento (minério fragmentado e composto por cascalhos e itabirito

enriquecido em ferro pela perda parcial de silicio e hidratado) (BRASIL, 2021).

Na Provincia Mineral de Carajas as formagcdes ferriferas sdo constituidas de diferentes
tipos de minério de ferro, e os principais sdo: hematita e itabirito (BRASIL, 2021).

3.3 Principais Processamentos do Minério

Inicialmente é valido estabelecer alguns conceitos para que nao gere futuros equivocos.
Desse modo, entende-se que mineral é todo corpo inorganico apresentando composi¢do
quimica e propriedades fisicas definidas, que pode ser encontrado ao longo da crosta terrestre.
Minério € uma rocha com soma de agregados de minerais que possuem a ocorréncia de um ou
mais minerais de importancia econdémica. Ja aqueles minerais que ndo possuem importancia

econdmica sdo atribuidos ao nome de ganga (LUZ; LINS, 2018).
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Tratamento ou beneficiamento de minérios fundamenta-se na separacéo fisica ou fisico-
quimica dos minerais valiosos dos ndo valiosos (ganga) para obtencdo de uma porgédo
enriquecida, denominada de concentrado. Essa parcela possui a maior parte dos minerais que
tem um alto valor agregado quando comparado com a outra por¢do (LUZ; LINS, 2018). Ainda
assim, segundo Luz e Lins (2018), o tratamento de minério pode ser promovido por meio de
alteracGes quimicas geradas pela participacdo do calor, na forma de sinterizagdo, pelotizacdo e
ustulacao ou por meio de intensificagcdo mecanoquimica, em que 0s minerais sofrerdo mudancas

em suas estruturas e poderdo formar outros novos compostos mineraldgicos.

A figura 4 mostra que o minério em seu estado bruto passa por varias operagdes até

atingir o seu estado desejado. As etapas sdo as seguintes:
- Britagem e moagem: reducdo de granulometria do minério;
- Classificagdo: peneiramento: separacao granulométrica de residuo e minério;
- Concentracdo: flotagdo, separacdo magnética, separacdo gravitica e lixiviacao;
- Desaguamento: retirada de 4gua do minério;
- Secagem do concentrado em secador rotativo, spray dryer e secador de leito fluidizado;

- Disposic¢éo dos residuos;

Figura 4 - Fluxograma tipico do processamento de minério de ferro
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Fonte: LUZ; LINS, 2018.
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Os residuos podem ser dispostos em barragens, cavas de mina ou galerias subterraneas
e para isto € necessario que ocorra uma caracterizacdo prévia mineraldgica e quimica, com o

intuito de avaliar os potenciais contaminantes ao meio ambiente (LUZ; LINS, 2018).

3.4 Residuo de Mineracéo

Sabe-se que o residuo é uma consequéncia da atividade da mineracdo e a operacao
mineral é capaz de produzir dois tipos principais de residuos (subprodutos sem valor
comercial): o primeiro sdo materiais estéreis, que em sua composi¢do ha fragmentos grosseiros
de rocha, residuo da lavra (exploragdo da jazida mineral). Eles sdo materiais dispostos em
pilhas, conhecidas como pilhas de estéril, costumam ter estabilidade. O segundo residuo, é
produto do beneficiamento, que tem uma configuracdo mais fina e é disposto em barragens, ja

nesse tipo, ha relatos de problemas bastantes significativos quanto a elas (PIACENTINI, 2019).

O residuo de minério de ferro é constituido principalmente pelos elementos quimicos:
oxido de silicio (Si0,), oxido de ferro (Fe), 6xido de manganés (Mn), 6xido de enxofre (S),
Oxidos de fosfatos (P0,)3~ (YANG et al., 2014). No entanto, ndo é uma regra, pois a
composicdo do residuo pode variar de acordo com os materiais utilizados ao longo do
beneficiamento ou a eficiéncia deste processo e o local de onde é feito a extracio (ARAUJO,
2006). Como forma de demonstragdo, a tabela 3 apresenta segundo diferentes autores a
composi¢do quimica do residuo de minério de ferro proveniente do Quadrilatero Ferrifero.

Tabela 3 - Composi¢cao quimica dos principais minerais encontrados em residuos de
mineragao de ferro

Massa (%0)

Compostos Oliveira Gomes Guimardes | Guimardes etal. | Andrade | Peixoto et
(%) (2006) (2009) (2011) (2011) (2014) | al. (2016)
Si0, 27,61 62,70 6,36 24,06 4447 7,12

Al, 04 7,09 0,61 7,23 6,41 5,49 -
CaO - - - 5,79 - -

Fe,05 42,03 24,97 52,46 43,83 49,49 92,32
Mn - - 0,216 1,552 - -

Outros 0,069 0,016 0,224 0,075 0,55 0,56

Fonte: Adaptado de Bezerra 2017.
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Depois de gerado, o residuo oriundo do processamento do minério pode ser disposto de
diversas maneiras, como em minas subterraneas, em cavas, em pilhas ou em barragens
(ANDRADE, 2014). De acordo com FEAM (2018), as barragens configuram o meio de
disposicdo dos residuos mais utilizada no estado de Minas Gerais, com um percentual de
utilizacdo de 94,58%, figura 5.

Figura 5 - Principais destinacfes do residuo de minério de ferro no estado de Minas
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Fonte: Adaptado FEAM 2018.

Segundo a Vale, barragens sdo estruturas projetadas por engenheiros que sdo utilizadas
para conter substancias liquidas ou da combinacgéo de liquido e substancias sélidas oriundas do
beneficiamento de minérios (VALE, 2021). As barragens podem ser:

- Barragens alteadas para montantes: é o método mais antigo e simples, caracterizado
como um progresso dos procedimentos experimentais de disposicao de residuos. A etapa inicial
de construcdo se da, geralmente, na execucdo de um dique de partida de terra compactada ou
enrocamento. Entdo, o residuo é lancado a montante da margem da crista por canhfes ou
hidrociclones, resultando em uma praia de deposi¢éo e que servira como “base” dos alteamentos
subsequentes. Este procedimento € repetido varias vezes até que a cota final da barragem seja
alcancada (ALBUQUERQUE FILHO, 2004). Figura 6 mostra a barragem alteadas para
montantes.
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Figura 6- Representacdo tipica de uma barragem alteadas para montantes
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Fonte: ALBUQUERQUE FILHO, 2004.

O principal agravante em relacdo a esse método, consiste que os materiais séo
depositados em um periodo de tempo curto e consequentemente encontram-se pouco
consolidados. Ou seja, podem apresentar baixa resisténcia ao cisalhamento e susceptibilidade a
liquefacdo mediante a carregamentos dinamicos ou estaticos (ALBUQUERQUE FILHO,
2004).

- Barragens alteadas para jusante: método que consiste na construcdo de um dique de
partida (solo ou enrocamento compactado). Logo apés, os alteamentos subsequentes sao
utilizados como jusante do dique de partida e consequentemente possibilitou fatores de
seguran¢a mais adequado. Este procedimento é repetido varias vezes até que a cota final da
barragem seja alcangada (ALBUQUERQUE FILHO, 2004). Figura 7 mostra a barragem

alteadas para jusantes.

Figura 7 - Representacao tipica de uma barragem alteadas para jusante
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Fonte: ALBUQUERQUE FILHO, 2004.

- Barragens alteadas pela linha de centro: é uma variagdo do método jusante, pois 0
alteamento da crista é disposto de maneira vertical. O primeiro alteamento é lan¢ado ao aterro
sobre o limite montante e o talude de jusante do macico do dique de partida, com 0s proximos
alteamentos devem seguir 0 mesmo eixo até que a barragem atinja sua cota final estabelecida
no projeto (ALBUQUERQUE FILHO, 2004). Figura 8 mostra a barragem alteadas pela linha

de centro.
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Figura 8 - Representacdo tipica de uma barragem alteadas pela linha de centro
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Fonte: ALBUQUERQUE FILHO, 2004.

3.5 Reutilizacao dos Residuos de Mineracéo

O aproveitamento dos residuos industriais para uso como materiais alternativos nao é
algo inédito e tem um resultado positivo em varios paises de Primeiro Mundo, sendo que séo
motivados por trés razdes: o0 esgotamento das reservas de matérias-primas confiaveis, crescente
volume de residuos solidos (pode colocar em risco a saude publica, pois ocupam espaco e
deterioram 0s recursos naturais) e a necessidade de compensar o desequilibrio econdmico
provocado pelas altas do petroleo (MENEZES, et al., 2002). Entdo, a crescente demanda
mundial por bens minerais, atrelada ao desenvolvimento econémico e tecnoldgico, proporciona
0 reaproveitamento de minérios de baixo teor ou mesmo aqueles que possuem um nivel de
dificuldade em seu processamento (SOARES; SAMPAIO; FRANCA, 2010).

Sabe-se que a extracdo de minério de ferro gera elevadas quantidades de residuo, e sua
disposi¢do de maneira errbnea pode apresentar riscos ao meio ambiente. A remediacgdo de areas
degradadas ou contaminadas pela disposicdo de maneira inadequada dos residuos tem a
responsabilidade de zelar pela estabilidade e seguranca a longo prazo das estruturas de
contencdo (CHAVES, 2009).

A figura 9 apresenta a quantidade média de residuos e produtos gerados nos processos
de beneficiamento. Dados de 2010, em que a demanda e o consumo de produtos dependentes

da producéo de minério de ferro eram consideravelmente inferiores que o consumo atual.
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Figura 9- Quantidade média de residuos gerados nos beneficiamentos
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A industria cerdmica é uma das que mais se destaca na reciclagem de residuos industriais
e urbanos, uma vez que sua cadeia produtiva consegue reaproveitar grandes volumes de
residuos, pois as caracteristicas intrinsecas das matérias-primas ceramicas e as particularidades
do processamento do material ceramico sao compativeis com a maioria dos residuos industriais
gerados no processamento mineral, por exemplo. Possibilitando que a industria ceramica seja
uma boa opc¢do para esse tipo de uso do rejeito (MENEZES, et al., 2002). Entretanto, €
necessario realizar uma caracterizagdo do residuo para definir qual a melhor rota para o

reaproveitamento e quais fatores afetam no seu desempenho.

Alguns pesquisadores tem desenvolvido diferentes trabalhos caracterizando e

reutilizando o residuo de mineracao. Dentre eles pode-se destacar:

- Apazaet al. (2018) utilizou rejeito de minério da barragem de Mariana/MG para
microrrevestimento asfaltico (MRAF). Esse tipo de revestimento € utilizado em rodovias, que
possui um alto volume de trafego e que exigem liberacdo rapida logo apds alguma manutencéo.
O uso desse rejeito em MRAF reduz o passivo ambiental das barragens de rejeito e viabiliza o

desempenho mecénico do pavimento, proporcionando reducgédo de custos;

- Souza (2013) utilizou a combinagéo de polipropileno, polietileno de baixa densidade
e alta densidade e residuo arenoso proveniente da flotagdo do processamento em Itabirito para
obter madeira plastica.
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- Bicalho (2019) desenvolveu um compdsito baseado em nitreto de carbono grafitico e
um rejeito da mineracdo de ferro (abundante em hematita e goethita). Cujo objetivo é aplicagdo

do composito como catalisador em reacdes de degradacdo de contaminantes emergentes.

- Silva (2020) fez uso do residuo proveniente do beneficiamento do minério de ferro,
oriundo do rompimento da barragem de Fundao (Marina/MG) para utilizacdo como material de
revestimento. Ou seja, o trabalho propde o desenvolvimento de uma rota alternativa de

aproveitamento desse rejeito na producdo de rocha artificial.

- Chaves (2009) fez analise da incorporacao de rejeitos de minério de ferro, proveniente
do municipio de Jucurutu (Rio Grande do Norte), em argilas com a intengdo de avaliar as
modificacBes nas propriedades mecénicas e fisicas das argilas apos essa integracdo. Avaliou-
se também a porcentagem de rejeito de minério de ferro que é necessaria para otimizar ou nao

essas propriedades.

- Gomes (2016) que em seu trabalho analisou a morfologia do rejeito como um todo e
obteve o resultado de que o material é constituido por particulas de morfologia irregular e que
possivelmente estdo associadas aos argilominerais e aos minerais de ferro. Além disso, as fases
encontradas no rejeito foram: quartzo, caulinita, muscovita, hematita e goethita. A figura 10
mostra a imagem de MEYV referente ao trabalho de Gomes, em que o principal objetivo do

trabalho era estudar a reutilizac&o dos residuos de minério de ferro para a producédo de adoquim.

Figura 10 — Microscopia eletronica de varredura da amostra de residuo da barragem de
fundao

Fonte: Gomes, 2016.



27

- Mendes (2019) em seu trabalho, cujo objetivo principal foi avaliar o potencial de
aplicacdo do rejeito de minério de ferro como matéria prima na producéo de blocos ceramicos
para vedacao, obteve uma morfologia semelhante ao encontrado no trabalho de Gomes (2016).
A figura 11 mostra particulas de diferentes formatos, em que as particulas maiores com arestas
definidas provavelmente sdo quartzos. As hematitas estdo na superficie dessas particulas com
grandes volumes e possuem um aspecto granular. Além disso, nota-se a presenca de
aglomerados formados por caulinita e goethita. Neste mesmo trabalho analisou-se a
composi¢do quimica presente no rejeito e foram encontrados SiOz, Al,O3, Fe203, TiOz, CaO,
MgO, K>0, P05,

Figura 11 — Microscopia eletronica de varredura do residuo de minério de ferro

Fonte: Mendes, 2019.

3.6 Aspectos Ambientais

Um dos principais entraves ambientais relacionados a extracdo do ferro é o grande
volume de residuo gerado no processo de beneficiamento. Alguns métodos de beneficiamento
de minérios exigem etapas como britagem, moagem, deslamagem e flotacdo, etapas que
necessitam de adicdo de dgua e produtos quimicos, produzindo grande volume de residuo em

forma de lama, que é armazenado em barragens (ANDRADE, 2014).

Hoje em dia, os maiores impactos ambientais estdo relacionados a seguranca das

barragens. Por serem, estruturas de grande porte, estas podem desencadear danos ambientais
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potenciais em decorréncia de seu rompimento, vazamento, infiltracdo no solo ou mau
funcionamento (FARIAS, 2019).

Em agosto em 2014, o rompimento da barragem da empresa mineradora Imperial Metals
Corp. despejou 5 milhdes de metros cubicos de residuos no rio Iskut, na provincia de British
Columbia no Canada. De acordo com o Conselho de Defesa dos Recursos Naturais do Canada,
a lama causou impactos ambientais negativos em toda a América do Norte (BAKER et al.,
2021).

No Brasil, em setembro de 2014, o rompimento da barragem de rejeitos da mineragéo
Herculano, localizada no Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais, causou graves impactos
ambientais na bacia hidrografica do Rio das Velhas, que abastece a regido metropolitana de
Belo Horizonte (CRUZ, 2014).

Em 2015, no dia 05 de novembro, ocorreu 0 rompimento da barragem de Fundao, que
ficava sob dominio da mineradora SAMARCO (complexo minerario de Germano), no
municipio de Mariana/MG. O volume de rejeito, composto em sua maior parte por 6xido de
ferro e silica, soterrou o subdistrito de Bento Rodrigues e arrastou um dano de destruicéo até o
estado de Espirito Santo, percorrendo 663,2 km de cursos de agua. Ocasionou o langamento de
cerca de 45 milhdes de metros cubicos de rejeitos no meio ambiente. E que, segundo um laudo
técnico feito, aponta que o nivel do impacto foi tdo elevado ao longo dos estratos ecoldgicos
que ndo ha possibilidade de estimar quando a fauna e a flora irdo retornar ao local (IBAMA,
2020). A figura 12 retrata a diferenca do distrito de Bento Rodrigues antes e depois do
rompimento da barragem

Figura 12 — Comparativo de Bento Rodrigues antes (a) e depois (b) do rompimento
da barragem
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Fonte: Google Maps Apud AVILA et al., 2021.

Esse desastre foi considerado nivel IV, o que significa que o desastre foi de grande porte
e o seu nivel foi maximo. Os desastres que possuem esse nivel caracterizam-se pela grande
importancia e magnitude dos danos provocados e do alto prejuizo econémico e ambiental
(BRASIL, 2015).

Em 2019, no dia 25 de janeiro de 2019, a barragem | do complexo minerario de
Paraopeba, localizada em Brumadinho/MG se rompeu, despejando uma avalanche de residuos
de minério, que consequentemente desencadeou o rompimento de outras duas barragens da
mina de Cdrrego do Feijdo. Houve o transporte de aproximadamente 12 milhGes de m3 de
rejeitos e provocou a morte de 272 pessoas. Segundo a Vale S.A. (responsavel pela barragem),
naquele momento a barragem encontrava-se sem atividade e com ideias em desenvolvimento
para descaracterizacdo (ESTADO DE MINAS GERAIS, 2020).

3.7 Quantificacdo de Fases pelo Método de Rietveld

Saber quantitativamente o teor das fases cristalinas que estdo presentes no material em
analise é importante para monitorar e controlar microestruturas e, consequentemente as
propriedades vinculadas ao processo (BORBA, 2000). Os métodos de andlise quantitativas mais
utilizados séo: padréo interno, padréo externo, analise racional e método de Rietveld (SANTOS,

2013). Este trabalho deu énfase no método de Rietveld.
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A quantificag&o de fases pelo método de Rietveld € um método matematico que faz uso
da difracdo de raios X para refinar os dados obtidos da estrutura cristalina e das quantidades de
fases presentes (SILVA et al., 2018). Ou seja, a estrutura cristalina é refinada, de maneira com
que o difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime o melhor possivel
do difratograma observado (SANTQOS, 2009). As diferencas entre os dois difratogramas sao
calculados por meio do minimo quadrados, e esta diferenca é reduzida quando o teorico se
aproxima do real (YOUNG, 1993).

Esse método foi desenvolvido inicialmente com o intuito de refinar estruturas com uma
Unica fase, porém com o passar do tempo ele foi estendido para sistemas multifasicos (BORBA,
2000). Segundo ZEVIN e KIMMEL (1995, apud BORBA, 2000) alguns programas tém sido
desenvolvidos para executar a metodologia de refinamento de Rietveld, e a entrada de dados
tem a possibilidade de diferentes bases cristalograficas, como Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD), Powder Diffraction File (PDF), Structure Reports, Cambrigde Structure Data
Base (CSD) e Metals Crystallographic Data File (CRYSTMET).

Segundo Dinnebier e Billinge (2008) e Gobbo (2009) os principais parametros de

refinamento sdo:

a) Fator de escala: trata da correcdo de proporcionalidade entre o padréo difratometrico
calculado e observado. Quando se refina o fator de escala, afeta diretamente na
guantidade de fases.

b) Linha de base (background): é corrigida a partir dos dados coletados no difratograma e
da interpolacéo entre pontos. Ter o conhecimento dessa linha de base € importante, pois
ela indicara a presenca ou nao de fase amorfa.

c) Perfil de pico: conjunto de func¢Bes analiticas que projetam efeitos relacionados ao
perfil. Existem algumas equacdes passiveis de corrigir esse efeito, como a equacgédo
Gaussiana, da Lorentziana. A largura esta relacionada com o tamanho do cristal e a
posicdo dos picos esta relacionado com as caracteristicas das células.

d) Pardmetros de célula: estes pard@metros podem ser corrigidos por meio da Lei de Bragg,
em que a distancia interplanar (d) esta interligada com os indices de Miller e, portanto,
aos parametros de cela.

e) Fator de estrutura: os parametros que estdo relacionado com essa variavel sdo as
posi¢cOes atdbmicas, os fatores de temperatura isotrépicos ou anisotropicos e o nimero

de ocupagéo.
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f) Deslocamento: esse parametro busca corrigir os deslocamentos devido aos desvios do
ponto focal do difratbmetro.

g) Orientacdo preferencial: correcdo de possiveis erros na preparacdo da amostra.

Alguns trabalhos fizeram uso dessa técnica para refinar e encontrar a composi¢do mais

proxima de residuos de minério de ferro:

- Silva (2018) realizou a caracterizagdo tecnoldgica de amostras de rejeito de minério
de ferro provenientes do Quadrilatero Ferrifero. Em que obteve os seguintes resultados por
meio da difragdo de raios X em conjunto com o refinamento da estrutura cristalina (Rietveld):
0 rejeito B possui 11,9% de hematita e o restante de quartzo, ja o rejeito A possui 25,4% de

hematita.

- Paiva (2015) realizou a caracterizacdo quimica e mineralogica do residuo de mineragdo
de minério de ferro oriundo da regido do Quadrilatero Ferrifero/MG. Em que, por meio da
difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X associado ao refinamento do método Rietveld,
pOde-se chegar ao resultado que o produto proveniente de jigagem é composto por 34,1% de
hematita, 43,4% de quarto, 8,4% de caulinita, 7,4% de gibbsita e 6,7% de goethita. J4 a amostra
advinda da separacdo magnética é composta por 16,9% de hematita, 71,6% de quartzo e 11,5%

de caulinita.

3.8 Técnicas de Caracterizacao

A caracterizacdo do material tratado neste trabalho é fundamental para o aproveitamento
deste recurso natural, de maneira a otimizar suas caracteristicas, pois fornece subsidios
mineraldgicos e texturais para o dimensionamento correto da sua rota e de uma possivel
reutilizacdo (NEUMANN et al., 2010). As técnicas mais utilizadas para a caracterizacdo fisica,
quimica e microestrutural sdo: analise granulométrica a laser, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), difragdo de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX). De maneira
geral, quando se caracteriza uma amostra mineralégica, ela é realizada em diversas etapas, de

forma que uma tem uma forte interdependéncia com as demais.
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3.8.1 Microscopia eletronica de varredura

O Microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento que permite uma alta
ampliacdo, em escalas superiores aquelas que olho humano é capaz de perceber (UFOP, 2021).
A figura 13 mostra a representacdo esquematica de uma comparagdo entre dois microscopios.

Figura 13- Representacdo esquematica da comparacao entre o microscépio optico e o
microscopio eletrénico de varredura
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Fonte: DEDAVID et al, 2007.

No MEYV convencional, os elétrons sdo acelerados por uma diferenca de potencial e sdo
focalizados por meio de um campo magnético, de maneira que um feixe, em escala
nanomeétrica, tenha interacdo com a amostra que estd sendo analisada (HINRICHS;
VASCONCELLOS, 2014). O responsavel pela emissdo dos elétrons, é o filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo) que sofre a DDP (Diferenca de Potencial) que pode variar entre
0,5 a 30 KV. Essa varia¢do de tensdo é o que permite o aquecimento do filamento e também

possibilita variacao da aceleracéo dos elétrons (UFOP, 2021).

Quando o feixe primario incide na amostra, uma parcela deles se espalham interagindo
com a amostra, apesar de que essa porcao de elétrons depende principalmente da tensdo de

aceleracdo e do numero atdbmico dos elementos que compde aquele material. Entdo, para serem
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detectados, as particulas obtidas da interacdo do feixe eletrbnico com a amostra em analise,
devem retornar a superficie da amostra e finalizar atingindo o detector (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007). A imagem é construida conforme o tempo vai sucedendo, pois a medida
que o material é varrido, ele vai fazendo uma espécie de leitura morfoldgica (varredura
eletronica) e apresentando na tela a “explora¢do” que foi feita sob a superficie. A amostra pode
emitir diferentes sinais, dentre eles os mais utilizados para que a imagem seja formada sdo
originarios dos elétrons retroespalhados e secundarios (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

As imagens obtidas por ES (elétrons secundarios) tém uma perspectiva semelhante
quando algo é visualizado com a luz, devido a dimensdo do campo e impressao tridimensional.
Para que ocorra a formacdo de imagem quando se faz uso de elétrons ES, é necessario que
ocorra uma interacdo inelastica com o feixe incidente, que promovera o arrancamento de
elétrons da banda de conducéo, que ndo estdo ligados fortemente. Entdo, denomina-se elétrons
secundarios pelo fato que ndo procede do feixe primario. Pelo fato da baixa energia em que séo
produzidos e devido ao espalhamento inelastico, os elétrons secundarios possuem baixa
profundidade (KLAUSS, 2003).

Ja as imagens por elétrons retroespalhados séo obtidas devido a ocorréncia de colisdes
elasticas e inelésticas. Em que, uma porcdo desses elétrons sdo espalhados elasticamente e
devido sua alta energia conseguem emergir da superficie da amostra e ser coletada por detector
de elétrons. Porém, as informacdes adquiridas na imagem sdo poucas devido a baixa
profundidade de penetracdo do feixe de elétrons (KLAUSS, 2003).

3.8.2 Difracéo de raios X

Quando deseja-se obter o espectro de emissdo caracteristica de um certo elemento é
necessario que haja a separacao de diversos comprimentos de onda da radiagdo incidente. No
caso dos raios X que possuem comprimentos de onda pequenos e 0s materiais ndo conseguem
proporcionar a separacdo por meio da refracdo, isso se deve ao fato de que o indice de refracao
para esse regime de comprimento é proximo de 1. Entdo, utiliza-se a técnica de difracdo de
raios X (QUEIROZ et al.).
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Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios
X ainda é a mais indicada quando o assunto é a determinacdo de fases cristalinas presentes em
materiais ceramicos (ALBERS et al., 2002).

O método se baseia na interacdo de ondas na frequéncia de raios X (normalmente entre
0,70 e 2,30 A) com os planos de repeticdo sistematica do reticulo cristalino, como pode ser
visualizado na figura esquematizada na figura 14 (NEUMANN et al., 2010).

Figura 14 - Representacao esquematica de diversos planos com suas respectivas
distancias interplanares, passiveis de deteccdo na difracéo de raios X
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Fonte: NEUMANN et al, 2010.

A incidéncia de raios X sobre um atomo promove o espalhamento da radiacdo em todas
as direcdes. Entdo, ocorre a interferéncia construtiva dos raios X espalhados, procedentes dos
atomos do material, que definem a difracdo j& mencionada anteriormente. Quando se tem um
cristal (sequéncia organizada e periddica) o resultado da visualizagdo é um conjunto de planos,
0s quais sdo denominados planos cristalograficos e sdo ordenados através dos indices de Miller
(hkl). O espalhamento daqueles raios X que possuem a mesma energia de radiacdo incidente
através de um conjunto de planos cristalinos, hkl, se da por meio de uma angulacao definida,
denominado angulo de Bragg (SCAPIN, 2013). A Lei de Bragg (1) fornece a base tedrica do

método.
A = 2d senf 1)

Onde:

A = comprimento de onda da fonte de raios X;
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d = distancias interplanares;

6 = angulo de reflexao.

Segundo Neumann (2010), cada mineral possui seu conjunto de distancias interplanares,
ou seja, € uma caracteristica intrinseca do material e estdo tabuladas em diversas referéncias. E

a referéncia mais difundida é a do ICDD (International Center for Diffraction Data).

A figura 15 representa esquematicamente a configuracdo do que acontece com uma
amostra na metodologia em p6 no interior do DRX. Porém, atualmente ha variaces nesse
modelo apresentado, com intuito de reduzir ruidos e consequentemente obter resultados mais

proximos do real e sem interferéncias.

Figura 15 - Representagdo esquematica da difracdo de raios X

Fonte: NEUMANN et al., 2010.

3.8.3 Fluorescéncia de raios X

O fundamento dessa técnica de fluorescéncia de raios X consiste em detectar a
intensidade dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos que constituem um
dado material, por meio da dispersdo de energia. Quando um feixe de raios X ou radiacdo gama
incide na matéria, pode ocasionar uma interacdo por efeito fotoelétrico, no qual o féton que foi
incidido sobre o material foi absorvido em sua totalidade pelo atomo do material e um elétron

é ejetado, resultando em um espaco vazio (ASFORA, 2010), como pode ser visto na figura 16.
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Figura 16- Representacdo do efeito fotoelétrico
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Fonte: Asfora, 2010.

Quando um elemento da amostra é excitado, como mostrado acima, ele tende a transitar
elétrons dos niveis mais internos do atomo e isto pode resultar em movimentacdo (salto
quantico) daqueles elétrons mais afastados para preencher esse “buraco” (vacancia). Portanto,
quando um elétron muda de posi¢do, ou seja, transita entre as camadas, ocorre a formacao de
linhas de emisséo. Se a transicdo foi da camada L para a camada K, tem-se a configuracéo de
linhas de emiss&o de raios X caracteristicos K,. Poréem, se essa transi¢do ocorrer da camada M
para a camada K, tem-se a configuragéo kg:. E de maneira andloga, existe as linhas de emisséo
L. e Lg, que sdo consequéncias da transigdo entre as camadas M e N, nessa ordem (ASFORA,
2010).

Portanto, a técnica de FRX consiste em um método analitico para determinar a
composicao quimica de um certo material em analise. E um método qualitativo n&o destrutivo,
e semiquantitativo (BROUWER, 2010). A figura 17 apresenta esquematicamente o
funcionamento de emissdo de energia recepcdo dos raios X caracteristicos na FRX.

Figura 17- Arranjo da fluorescéncia de raios X
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Fonte: Adaptado de Estevam e Appoloni, 2009.
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3.8.4 Andlise granulométrica por difracdo a laser

A difracdo a laser mede o tamanho de particula por meio da variacdo do angulo da
intensidade da luz espalhada a medida que um feixe de laser passa por uma particula. Aquelas
particulas que possuem um tamanho consideravel tém tendéncia em espalhar luz com pequena
angulacéo, j4 as particulas com tamanhos menores tendem a dispersar a luz em grandes angulos
(figura 18). Entdo, para calcular o tamanho das particulas é necessario a analise dos dados de
intensidade de espalhamento angular (MARLVERN, 2015).

Figura 18 — Analise do tamanho de particula pela difracéo do laser
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Fonte: Pinheiro, 2018.

Essa analise possui algumas vantagens como: curto periodo de andlise, alta
repetibilidade, faz uso de pouca amostra (em torno de 1g) e a possibilidade de determinacéo de
particulas com dimensdes de até 0,2 um. Ou seja, € um método relativamente simples e rapido,
possibilitando ampliagcéo do uso do mesmo (PINHEIRO, 2018).

3.9 Método de Separacao das Fracdes de Silte e Argila pelo Método da Sedimentacgao —
Lei De Stokes

As particulas podem ter varias formas, que estdo diretamente relacionadas com algumas
propriedades, como: empacotamento, fluidez, capacidade de cobertura de pigmentos, dentre
outras. Por isso, € necessario analisar os diametros das particulas que comp&em a matéria prima.

Existem diversas técnicas de analise granulométrica, que dependem da faixa granulométrica do
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material em analise. A escolha do método adequado para o estudo da granulometria depende

do tamanho das particulas presentes na amostra (LIMA; LUZ, 2001).

O método da sedimentacéo é o principal ensaio para analise dos finos. Tal método se da
a partir da aplicacdo da lei de Stokes, o qual leva em consideragdo que a particula a ser analisada
possui forma esférica. No entanto, essa técnica possui um ponto negativo caso a analise
demande agilidade, pois o primeiro dia €é reservado para prepara¢do das amostras, com repouso
imersa em defloculante e o outro dia é destinado a intepretacdo no densimetro, essa etapa é

necessaria para confeccao da curva granulométrica (HICKEL et al., 2017).

Uma particula que estd imersa em um certo fluido (podendo ser gas ou liquido), sofre a
acdo da forca gravitacional, mas também esta sujeito a uma forca resistiva, que depende de dois
fatores: o regime de escoamento e a morfologia da particula. Quando essa forca gravitacional
entra em equilibrio com a forca resistiva, a particula sedimenta e atinge uma velocidade
terminal (LIMA; LUZ, 2001). Esse é o principio da lei de Stokes, que consiste em determinar
a variagdo da velocidade que uma particula sofre uma queda em funcéo do didmetro (FRANCA,
COUTO, 2007). A equagdo 2 mostra teoricamente a lei de Stokes.

v, = (ps — pr)gd )
18

Onde:

V; = velocidade terminal da particula;

ps = massa especifica do solido;

pr = massa especifica do fluido;

g = aceleracdo da gravidade;

d = diametro;

W = viscosidade do fluido;

Com isso, a lei Stokes mostra que a velocidade terminal da particula sedimentando no
fluido é diretamente proporcional ao tamanho da particula e da massa especifica, mas
inversamente proporcional a viscosidade do fluido. Entdo, para determinar o tamanho de uma
particula (como funcdo do tempo que ela levar para sedimentar), pode ser utilizada a lei de
Stokes (FRANGCA; COUTO, 2007).
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4 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do presente trabalho, inicialmente realizou-se a caracterizacao
do residuo de minério de ferro por fracdes (silte, areia, argila e amostra geral), proveniente da
barragem de Fund&do, em Mariana/MG, com o intuito de avaliar seus componentes, foram
realizados os ensaios de difragdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Ap0s a caracterizacgdo, realizou-se a quantificacdo
das fases minerais pelo método de Rietveld e a analise dos resultados, buscando uma sugestao
para reutilizacdo desse residuo na producgdo de pecas ceramicas.

E importante ressaltar que, as amostras de silte, argila, areia e amostra geral foram
utilizadas como recebidas, ou seja, a autora ndo realizou a separagéo das fragdes pelo método
da sedimentacdo (Lei de Stokes) e a separacao da fracdo areia por peneiramento. O fluxograma
(figura 19) demonstra as etapas realizadas ao longo do trabalho.

Figura 19 - Fluxograma da metodologia aplicada

Fonte: Propria autora.
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4.1 Caracterizagao das Amostras

4.1.1 Analise granulométrica por difracéo a laser

A analise granulométrica foi realizada nas amostras em estudo, utilizando o analisador
de particulas a laser CILAS modelo 1090. O equipamento apresenta faixa analitica de 0,04 a
500 um, 64 detectores, 100 classificagdes de tamanho de particulas e 2 emissores de laser para

envolver essa faixa analitica citada anteriormente.

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises no MEV foram realizadas por meio do equipamento Shimadzu SSX-550.
Os resultados foram gerados com detector de elétrons secundarios que possibilitou a geracdo
de imagens da morfologia das amostras. Para isso, as amostras que estavam na configuracao de
po, foram fixadas em uma fita de carbono e recobertas com ouro. As amplia¢des utilizadas
foram de 500x e 200x.

4.1.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A determinacdo da composicdo quimica qualitativa foi realizada por meio do
equipamento da Shimadzu EDX-720, vale ressaltar que os resultados sdo semiquantitativos. As

analises foram realizadas em p6s, com atmosfera a vacuo e em termos de éxidos.

4.1.4 Difragéo de raios X (DRX)

As andlises no DRX, pelo método po6, foram realizadas utilizando o difratbmetro
Shimadzu XRD - 7000 nas seguintes condig¢des de operagdo: radiagdo CuKa (35KV/ 40mA),

velocidade do gonidmetro 0,02° em 26 por passo, com o tempo de contagem de 5,0 segundos
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por passo e coletados de 5° a 80° em 26. As interpretagdes dos espectros foram efetuadas por

comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF 02 (ICDD, 2003).

4.2 Quantificacéo de Fases Cristalinas por Meio do Método Rietveld

Para a quantificacdo das fases presentes foi utilizado o método de refinamento Rietveld
por via do software GSAS (LARSON; VON DREELE, 2001) com a interface EXPGUI
(TOBY, 2001) fazendo uso da funcdo de perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings,
sendo a radiacdo de fundo ajustada pelo polinbmio de Chebyschev. As variaveis que foram
refinadas sdo: o fator de escala, célula unitaria, radiacdo de fundo, assimetria do perfil,
parametros da largura total a meia altura, a partir dos parametros de alargamento instrumental
obtidos com um padrédo, posicdo atdbmica, deslocamentos atbmicos isotropicos e fatores de

ocupacao dos cétions.

Os dados cristalogréaficos das fases identificadas, para cada amostra, foram inseridos no
software GSAS — com a Interface EXPGUI, apds a busca nos bancos de dados American
Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD) e Crystallography Open Database (COD),
junto com o difratograma experimental obtido. O refinamento foi realizado em conjuntos de
trés ciclos por parametro refinado para acompanhar a anélise. Ao final fez a avaliagéo do desvio

quadratico médio y? e ajuste do grafico com objetivo de avaliar a qualidade do refinamento.
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5.1 Analise Granulométrica por Difracdo a Laser
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A figura 20 e a tabela 4 mostram os resultados obtidos por meio da técnica de analise

granulométrica por difragdo a laser. Pdde-se observar uma variacdo dos diametros das

particulas. A amostra de silte apresenta a maior distribuicdo, com um Dsg de 15,03 pm.

Enquanto a amostra argila exibe a menor distribui¢do, com um Dso de 2,38 pum.

Figura 20 — Curvas de distribui¢cdo granulométrica para as fragdes de argila, silte, areia
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Tabela 4 - Distribuicdo de tamanho das particulas das amostras

Material D1o Dso Dgo Diametro médio
(Hm) (Lm) (Hm) (Hm)
Argila 0,39 2,38 9,14 3,61
Silte 2,83 15,03 41,87 19,35
Areia 4,48 43,52 117,40 53,39
Amostra Geral 2,15 19,18 61,51 26,77

Fonte: Propria autora.
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De acordo com os resultados da andlise granulométrica por difragdo a laser, o residuo
pode ser considerado como fino, onde particulas devem apresentar diametros entre 10 um e 100
um (SANTOS, 2012). Vale ressaltar que a granulometria fina pode ser um fator favoravel na
reutilizacdo desse tipo de residuo na producao de pecas ceramicas, pois a tamanho de particulas
pode influenciar no empacotamento durante o processo de prensagem, €, consequentemente,
nas propriedades fisicas e mecanicas dos produtos (CHRISTOFOLETTI; MORENO, 2017).

A norma NBR 6502 (Rochas e Solos) classifica o silte com didametros compreendidos
entre 0,002 mm e 0,06 mm, argila com particulas com dimensdes menores que 0,002 mm e
areia com diametros compreendidos entre 0,06 mm e 2,0 mm. Pode-se observar que, de acordo
com os resultados obtidos (tabela 4 e figura 20) o método de separacdo por sedimentacdo,
utilizado para a separacdo do silte da argila, ndo teve eficacia em sua totalidade, visto que ha
fracOes de silte na argila, pois 90% da amostra possui granulometria de 9,14 um e um didmetro
médio de 3,61 um, o que extrapola as dimensdes preestabelecidas pela norma. Mas o resultado
nado é conclusivo, pois a argila e o silte tem tendéncia de se aglomerarem. E essa tendéncia afeta
diretamente os resultados de granulometria por difracdo a laser, pois a analise € realizada com
as particulas em suspensédo e em meio liquido a argila e o silte tendéncia natural a aglomeracao
devido a atuacdo de forcas de Van der Waals (PANDOLFELLI et al., 2000; GOMES et al.,
2005).

Para melhor avaliar a separacdo do silte da argila por anélise granulométrica a laser,
deve-se utilizar defloculantes e dispersantes, estes, por sua vez podem alterar a natureza das

cargas superficiais das particulas, provocando repulsdo entre elas (BRITO, 2018).

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam as microestruturas/morfologia das amostras de
silte, areia, argila e amostra geral respectivamente, obtidas por meio da microscopia eletrénica
de varredura. Observa-se que todas as amostras apresentam agregados com bordas irregulares,
sugerindo que as fases mineraldgicas majoritarias sejam as mesmas, 0 que é um indicativo da
presenca de filossilicatos (argilominerais) (BOUROTTE, 2006; CULTRONE, 2005). Além
disso, o formato irregular e com uma disposicdo aleatéria, pode contribuir para reduzir a

orientacdo preferencial das particulas durante o processo de prensagem.
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Na figura 22 (a e b), para a amostra de areia, observa-se a existéncia de particulas no
formato angulares, com tamanhos consideraveis e irregulares, que possivelmente seja o quartzo,
pois a areia apresenta como fase majoritaria o quartzo (ANDRADE, 2014). As figuras 23 (a e
b) e 24 (a e b) apresentam particulas menores associadas as grandes, isso é caracteristico de
argilominerais, e que provavelmente sejam particulas com dimensfes de argila ou silte
aglomerados na superficie de quartzo (ANDRADE, 2014).

Vale ressaltar também que analise morfoldgica confirma a tendéncia de aglomeracao
das fracdes de silte e da argila, como pode ser observado nas figuras 21 (a e b) e 23 (a e b).
Reforcando, dessa forma, que ndo é possivel avaliar com exatiddo a eficiéncia do método de

separacao desses materiais por sedimentacdo (Lei de Stokes).

Figura 21 - Imagens da morfologia do silte
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Fonte: Propria autora.

Figura 22 - Imagens da morfologia da areia
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Figura 23- Imagens da morfologia da argila

AccV Probe Mag WD Det ™ AccY Probe: Mag WD,
150kV 40 x500 17" SE e 15.0kV. 407 %200 48 SE

»a,

=

Fonte: Propria autora.

AccV  Probe  Mag WD Det 1 20um
150 kv 40 x500 16 SE CEFET-MG - DEMAT

Fonte: Propria autora.

5.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A tabela 5 apresenta os resultados da analise quimica qualitativa obtida por meio da
florescéncia de raios X das amostras do residuo separadas nas fracGes silte, areia, argila e
amostra geral (amostra antes da separacdo por fraces). Observa-se que os elementos
preponderantes sao os oxidos ferro (Fe203), de silicio (SiO2) e de aluminio (Al203), 0 que ja

era esperado pelo fato do material ser proveniente da mineragéo.
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Tabela 5 — Resultados de composi¢do quimica qualitativa

Componente Silte Areia Argila Amostra Geral
Fe203 59% 9% 46% 47%
SiO 34% 86% 42% 46,0%
Al203 6,0% 4% 10,0% 6%
TiO» - - <1,0% -
MnO <1,0% < 1,0% <1,0% < 1,0%
Outros <1,0% <1,0% <1,0% <1,0%

Fonte: Propria autora.

Nota-se que a amostra de areia possui alto teor de SiO2 (em torno de 86%) que é
caracteristico desse tipo de material. Além disso, o tipo de lama fina que era depositada na
barragem que possuia caracteristicas arenosas e advindas do processamento do minério
(AVILA et al., 2021). Segundo Souza e Santos (1998) o teor de didxido de silicio (SiO2), pode
estar associado aos silicatos, feldspatos e muscovitas. Ja o teor de 0xido de ferro e dxido de

aluminio podem estar associados aos argilominerais presentes no residuo.

A presenca do oxido de aluminio pode ser explicada também pela formagéo geoldgica
da regido em que barragem estava localizada (Mariana, MG), caracterizada por possuir itabirito
anfibolitico, os quais podem estar associados a caulinita (ROCHA, 1997; MILANEZ;
LOSEKANN, 2016). Segundo Gomes (2011), de uma forma geral, os éxidos de aluminio
apresentam-se em maior teor nas fragcGes mais finas dos residuos (silte e argila). Além disso,

nota-se tracos do Oxido de titanio e 6xido de manganés.

5.4 Quantificacdo de Fases pelo Método de Rietveld

As figuras 25, 26, 27 e 28 representam os difratogramas refinados e as fases
mineralOgicas presentes nas amostras de silte, areia, argila e amostra geral, respectivamente.
Nota-se que as amostras de silte, argila e amostra geral possuem as fases quartzo (SiO»),
hematita (Fe20s), goethita (FeO(OH)), muscovita (KAlx(SisAl)O10(OH,F),), caulinita
((Al4(Si4010)OH)g)) e magnetita (FesO4) e a amostra de areia possui apenas quartzo e hematita

em sua composicao.



Figura 25 — Difratograma refinado para a amostra de silte
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Figura 26 — Difratograma refinado para a amostra de areia
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Figura 27 — Difratograma refinado para a amostra de argila
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Figura 28— Difratograma refinado para a amostra geral
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Por meio da analise dos resultados, pode-se verificar que todo 6xido de ferro presente
na amostra esta contido nos minerais de ferro. O 6xido de aluminio, por sua vez, é derivado da
caulinita e muscovita. O 6xido de silicio esta presente no quartzo, muscovita e na caulinita.
Portanto, a presenca dessas fases esta de acordo com os resultados da anélise quimica (tabela
5) e com os resultados obtidos por Paiva (2015) e Silva (2018). De maneira similar, Campanha
(2011) destacou esses minerais como 0s principais existentes nos residuos de minério de ferro

coletados em uma usina de Mariana (MG).

Nota-se que em todos os difratogramas apresentaram um bom ajuste do perfil, visto que
a linha azul mostra uma pequena diferenca de intensidades entre o observado e o calculado.
Além disso, segundo Post e Bish (apud PAIVA et al., 2019) a eficiéncia do método de Rietveld
é baseada em alguns indicadores que sdo analisados durante e depois do refinamento para
orientar se os procedimentos estdo direcionados para um bom refinamento. Nesse trabalho o
parametro ,? foi avaliado, e os valores calculados para as amostras silte, areia, argila e amostra
geral foram 4,8 / 3,5/ 3,1 / 5,3, respectivamente. A varavel ,? deve ter o seu valor o mais
proximo possivel de 1, no entanto, valores em torno de 5 indicam um refinamento satisfatério
(MCCUSKER et al., 1999).

Entretanto, pdde-se observar nas figuras 25, 26, 27 e 28 que o maior desajuste mostrado
pela linha da diferenca (azul) esté associado ao pico do quartzo. Provavelmente, esse desajuste
ocorre devido ao deslocamento de 20 e a simetria do pico de quartzo. Mas, a principal causa
desse desajuste esta no fato de se tratar de uma amostra composta por varios minerais
(WEIDLER et al., 1998). Estes desajustes, podem afetar o resultando final da analise e a sua

interpretacdo, mostrando a complexidade do método.

A tabela 6 mostra as porcentagens de cada fase mineraldgica que compdem as amostras
de silte, argila, areia e amostra geral. Observou-se que ocorreu uma predominancia da fase
quartzo, variando de 98,4%, 56,6% e 38,9%, para as amostras areia, amostra geral e silte,
respectivamente. Os minerais de ferro (hematita, magnetita e goethita) sdo majoritarios na
amostra de argila (66%). A fase caulinita varia de 24,1%, 16,9% a 12,3%, para as amostras
argila, geral e silte, respectivamente. Também deve-se destacar a presenca da fase muscovita

com 23,9% no silte.
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Tabela 6 - Quantidade de fases presentes nas amostras obtidas pelo refinamento de
Rietveld

Amostra
Fase Silte (%) Areia (%) Argila (%) Amostra
Geral (%)
Quartzo 38,9 (#0,2) | 98,4(#0,2) 2,8 (+0,03) |56,6(+0,09)
Hematita | 16,9 (F0,07) | 1,6 (F0,04) | 11,6 (¥0,08) | 10,1 (F0,06)

Goethita | 7,8 (F0,05) - 54,4 (F0,04) | 6,4 (¥0,07)
Muscovita | 23,9 (¥0,2) - 4,8 (+0,03) 9,6 (+0,07)
Caulinita | 12,3 (#0,07) - 24,1 (+0,07) | 16,9 (+0,08)
Magnetita | 0,1 (+0,03) - 2,34 (+0,09) | 0,4(+0,02)

Fonte: Propria autora.

A alta composicao da fase quartzo, como observado na Tabela 6, ja era esperado pois
0 quartzo é o mineral ndo ferroso que mais se encontra associado ao minério de ferro (PIRES,
2020). A presenca da goethita pode ser explicada pelo fato de que em ambientes com drenagem
deficiente, a barragem de residuo se encaixa nessa circunstancia, provavelmente, ocorre a
hidratacdo e dissolucdo da hematita, ocasionando a transformacdo em goethita, como foi
apresentado por Barbosa et al. (2009) e Motta et al. (2002). A presenca de caulinita e muscovita
no residuo, possivelmente, é advinda da formacao geologica das rochas e do solo, que compdem
a regido (SAMPAIOQ, 2017).

A elevada concentracdo de minerais de ferro em conjunto com a granulometria da argila
sugere que a maior parte dos 6xidos de ferro presentes neste residuo possuem granulometria
fina (como pode ser observado na analise granulométrica por difracdo a laser), devido as
operacOes de britagem, moagem, deslamagem e concentracdo do minério de ferro. Neste

sentido, pode ser observado, também, um alto percentual de minerais de ferro no silte.

5.5 Avaliacéo da Reutilizacdo do Residuo de Minério de Ferro como Matéria-Prima

para Producdo de Materiais Ceramicos

A caracterizacdo do residuo é de fundamental importancia para avaliar a sua reutilizagéo

em materiais ceramicos ou na producao de qualquer outro tipo material que faca uso de residuo
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de minério, pois atraves dela é possivel avaliar o efeito, benéfico ou ndo, que cada fase pode ter

durante a producéo das pecas e a influéncia nas propriedades finais.

Com base nas informaces obtidas pela granulometria das amostras, observa-se que a
totalidade das amostras apresentam granulometria inferior a 117,40 pum, como na amostra geral
que apresentou Dgo de 61,51 um. Aliada a esta granulometria, tem-se uma composi¢do quimica
formada, basicamente, por uma mistura de 6xidos de ferro, 6xido de silicio e 6xido de aluminio
(tabela 4), na forma de goethita, magnetita, hematita, quartzo, caulinita e muscovita (tabela 5).
Neste sentido, a reutilizacdo em que se pode avaliar a aplicacdo deste residuo estdo relacionados
as incorporagdes no cimento, concretos e argamassa, e, principalmente, a incorporacdo em

materiais ceramicos para fabricacdo de tijolos e telhas e em cerdmicas artesanais.

A fase caulinita presente nas amostras pode ser responsavel pela plasticidade
(propriedade necessaria para a prensagem de pecas ceramicas) quando a mesma € misturada
com agua. Por outro lado, a presenca de muscovita pode acarretar defeitos (trincas) na peca
ceramica apos sinterizacdo. Isto se deve ao fato da muscovita ser um mineral com textura
lamelar (SOUZA, 2007).

De acordo com Cabral et al. (2008), o quartzo é fundamental para a resisténcia a verde
dos materiais ceramicos, favorecendo 0 manuseio das pecas em etapas anteriores a sinterizacao.
Mas, a transformagdo do quartzo a para quartzo P durante a sinterizagdo pode provocar o
surgimento de trincas, diminuindo a resisténcia a fratura e aumentando a capacidade de

absorcdo de agua das ceramicas.

Os minerais de ferro (magnetita, goethita e hematita) podem reduzir, principalmente, a
refratariedade e alterar a cor dos materiais ceramicos apos a sinterizacdo (CABRAL et al.,
2008). Essa alteracdo na cor pode interferir nos aspectos decorativos das ceramicas artesanais.
Ja a muscovita, quando tem granulometria fina, pode atuar como fundente devido a presenca
do d6xido de potassio e, dessa forma, contribuir para a sinterizacao por fase liquida (GOMES et
al., 2019).

Entretanto, a presenca de grande quantidade de 6xidos de ferro pode inviabilizar a
substituicdo, em grande escala, das argilas nos materiais ceramicos, pois podem contribuir para
0 aparecimento de trincas. Mas os residuos com elevados teores de 6xidos de ferro, quando
incorporados em pequenas quantidades nos materiais ceramicos, podem contribuir com o
processo de sinterizagdo, pois mantém a temperatura durante o resfriamento, evitando

problemas e defeitos nas pecas (BAUER et al., 2012).
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O elevado teor de finos € indesejavel quando se trata de uso desse tipo de residuo como
agregado middo para concreto. A norma da ABNT NBR 7211/09 (ABNT, 2009), estabelece
que o material a ser utilizado para este fim deve ter um valor maximo de finos entre 3 a 5%,
dependendo da utilizacdo do concreto. Entretanto, um teor mais elevado de finos pode ser
utilizando como aditivo no concreto (BAUER et al., 2012).

Além das aplicagdes citadas, esse tipo de residuo também pode ser reutilizado para
producdo de argamassa (FONTES et al., 2014), como filler para concentrados asfalticos e

também para usos em obras de pavimentacdo (BAUER et al., 2012).

Portanto, aspectos econdmicos, tecnoldgicos e ambientais devem ser levados em
consideracdo para a avaliacdo de reaproveitamento do residuo de mineracdo. Além das
particularidades minerais e fisicas, deve-se avaliar também 0s possiveis riscos que 0 novo
produto pode causar a saude. E ainda, se necessario, realizar capacitacdo de mao de obra

especializada e o controle de destinacao desses produtos (SILVEIRA, 2015).
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6 CONCLUSOES

A analise granulométrica por difracéo a laser obteve um didmetro médio das amostras
argila, silte, areia e amostra geral de 3,61 um, 19,35 pum, 53,39 um e 26,77 um respectivamente.
No entanto, verificou-se que as amostras finas (silte e argila), obtidas por meio do método de
separacao por sedimentacdo, necessita de uma retificacdo, pois a norma que rege em relacéo a
granulometria das particulas finas, determina que a classificacdo silte abriga particulas com
didmetros entre 0,002 mm e 0,06 mm e a argila diametros inferiores a 0,002 mm. Notou-se a
possibilidade de haver fracdes de silte na argila pelo fato da granulometria ndo estar de acordo

com a norma.

Através das imagens geradas pelo MEV, pode-se verificar a presenca de uma morfologia
irregular e angular, com particulas consideravelmente grandes quando comparadas com a
demais, e que possivelmente seja quartzo. Essas particulas menores estdo aderidas nas

superficies das maiores e essas provavelmente sdo argilominerais.

De acordo com os resultados obtidos pelo FRX, as amostras de silte, argila e amostra
geral apresentaram teores relevantes de Fe>Os 59%, 46% e 47%, respectivamente. A areia
apresentou o maior teor de SiO2, com 86%, enquanto o silte exibiu um teor de 34%, a argila

42% e a amostra geral 46%. O teor de Al>Oz variou entre 4% a 10% nas amostras.

Quanto a difracdo e ao refinamento de Rietveld, pode-se notar a presenca das seguintes
fases nas amostras de silte, argila e amostra geral: quartzo, hematita, goethita, muscovita,
caulinita e magnetita. A fase quartzo apresenta os teores de 38,9% (silte), 2,8% (argila) e 56,6%
(amostra geral) e os minerais de ferro também tiveram um percentual consideravel. Ja na
amostra de areia houve predominancia somente de quartzo e hematita, com teor de 98,4% e
1,6%, respectivamente. Além disso, os resultados dos refinamentos tiveram boa concordancia,
devido ao parametro de refinamento y2, que estava préximo de 1 e abaixo de 5 bem como a

diferenca entre o difratograma teérico e experimental foi pequena.

A metodologia aplicada é de extrema importancia, uma vez que esta avaliaa composi¢édo
e as fases existentes, os didmetros e a morfologia das particulas presentes e analisa a viabilidade
da reutilizacdo do residuo como matéria-prima para a elaboracdo de materiais ceramicos.
Através da caracterizacdo € possivel estabelecer como o material ird se comportar mediante as

atividades requeridas e como cada fase ird influenciar no processamento das pecas.
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Portanto, através da comparacdo dos resultados obtidos neste estudo com os demais
trabalhos desenvolvidos por outros autores (ja mencionado anteriormente), que avaliaram o
residuo de mineracdo de ferro, conclui-se que este material possui grande potencial para ser
reutilizado como matéria-prima na elaboracao de materiais ceramicos. Reduzindo, dessa forma,

0s impactos ambientais causados pela disposi¢ao desse residuo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar a caracterizagdo EDS em conjunto com 0 MEV para avaliar com maior precisao a

composicao em conjunto com morfologia.
- Produzir corpos de prova para realizar ensaios mecanicos.

- Realizar estudos para avaliar a aplicacdo do residuo de mineragdo como composicao da

massa de cimento.
- Avaliar e comparar outro método de quantificagdo de fases mineralogicas.

- Realizar ensaios de liquidez e plasticidade para avaliar a proporcéo de rejeito que deve ser

adicionado a massa ceramica.

- Otimizacéo dos resultados obtidos nesse trabalho, utilizando inclusive outras técnicas de

caracterizagéo.
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