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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da incorporacdo de rejeito de minério de ferro na
microestrutura de uma ceramica argilosa. Foram preparadas formulagdes, com percentuais de rejeito de até
30% em peso, usadas na confecgdo de corpos-de-prova por prensagem uniaxial para queima nas temperaturas
de 700, 900 e 1100°C. A microestrutura da regido de fratura das cerdmicas foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura, difragdo de raios-X e porosimetria de mercurio. Os resultados mostraram que a
adigd@o do rejeito a massa argilosa altera significativamente a microestrutura da ceramica. Incorporagdes de
até 10% em peso do rejeito sdo benéficas para a qualidade da ceramica por meio da reducdo da porosidade
aberta.

Palavras chaves: Ceramica argilosa, residuo, microestrutura, minério de ferro.

Microstructural changes of clayey ceramic
incorporated with iron ore tailings

ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the effect of the incorporation of iron ore tailings on the
microstructure of a clayey ceramic body. Formulations were prepared with up to 30 wt.% of tailings, used for
fabrication pressed samples that were fired at 700, 900 and 1100°C in a laboratory furnace. The
microstructure of the fractured region of the ceramics was studied by scanning electron microscopy (SEM),
X-ray diffraction and mercury porosimetry. The results showed that the addition of iron ore waste in the
clayey ceramic body significantly changes the microstructure of ceramic. Incorporation of up to 10 wt% is
beneficial to the quality of the ceramic by means of open porosity reduction.

Keywords: Clayey ceramic, waste, microstructure, iron ore.

1 INTRODUCAO

O Brasil tem o segundo maior depoésito de minério de ferro do mundo, sendo também um dos
maiores exportadores [1]. A maior parte deste minério € transportado por ferrovias. Entretanto, existe ainda
um tipo de transporte através de dutos (mineroduto), onde o minério de ferro ¢ misturado com agua para
formar uma polpa, facilitando o seu transporte. Na usina de pelotizagdo, esta polpa ¢ submetida a um
processo de beneficiamento que tem como objetivo reduzir o seu teor de 4gua. Durante esta etapa ¢ gerado
um rejeito o qual € utilizado neste trabalho.

Em trabalho reportado na literatura [2], foi realizado um estudo que teve como objetivo caracterizar
o rejeito em questdo e avaliar sua influéncia nas propriedades fisicas e mecanicas de uma tipica massa de
cerdmica vermelha. Os resultados mostraram que o rejeito de minério de ferro € constituido principalmente
de hematita, goethita e quartzo. Sua granulometria ¢ adequada para incorporagdo em ceramica vermelha,
apresentando 96% das particulas com didmetro esférico equivalente abaixo de 2 um. Nas propriedades fisicas
e mecanicas avaliadas, verificou-se que ndo ocorreu alteracdo na retracdo linear da cerdmica com o rejeito
incorporado nas temperaturas investigadas, 700, 900 ¢ 1100°C. O rejeito incorporado na quantidade de 5%
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em peso melhorou a absor¢do de agua ¢ a resisténcia mecanica da ceramica. Com 10% de incorporacdo
diminui a absor¢do, mas a resisténcia mecéanica também se reduziu, embora ainda apresentasse valores
satisfatorios em comparagdo com a ceramica sem rejeito. Quantidades de rejeito incorporadas acima de 10%
acarretaram um efeito deletério tanto na absor¢do de 4gua quanto na tensdo de ruptura a flexdo da ceramica.

A utilizacdo de residuos como matéria-prima, tem sido investigada em todo mundo, com a
finalidade de substituir materiais virgens, com custos mais acessiveis e a redugdo desses residuos no meio
ambiente.

A variabilidade natural das caracteristicas das argilas e o emprego de técnicas de processamento
relativamente simples para fabricagdo de cerdmicas vermelhas, tais como tijolos e telhas, facilitam a
incorporacdo de outros tipos de materiais. Alguns tipos de residuos até facilitam o processamento e
melhoram a qualidade do produto final [3, 4].

Neste sentido, o presente trabalho pretende dar continuidade as pesquisas com este tipo de rejeito,
investigando as alteragdes microestruturais na ceramica argilosa queimada em diferentes temperaturas.

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados nesta investigacdo foram: uma massa de cerdmica argilosa vermelha e o
rejeito de minério de ferro. A massa de cerdmica vermelha é composta da mistura de duas argilas cauliniticas,
sendo utilizada para a fabricagdo de tijolos e telhas no municipio de Campos dos Goytacazes, Estado do Rio
de Janeiro, Brasil. O rejeito é proveniente do processo de beneficiamento da polpa de minério de ferro.

A andlise de difragdo de raios-X da massa argilosa foi realizada num difratdmetro Bruker-AXS
D5005, do CETEM (Centro de Tecnologia Mineral). A radiagdo empregada foi a linha K, de um anodo de
Co (A =1,78897 A), para 20 variando de 5° a 50° com varredura na forma de passo de 0,02°/ 1 s.

A composi¢do quimica das matérias-primas foi determinada por fluorescéncia de raios-X num
espectrometro Philips, modelo PW 2400.

Os materiais foram inicialmente secos em estufa a 110°C, peneirados manualmente em 0,840 mm
(20 mesh). Posteriormente, foram preparadas composi¢des com 0, 5, 10, 20 e 30% em peso de rejeito
incorporado a massa argilosa.

Corpos-de-prova foram conformados por prensagem uniaxial a 20 MPa, com 8% de umidade, nas
dimensdes de 11,5 x 2,5 x 1,0 cm. Foi empregada a conformacdo por prensagem uniaxial para facilitar e
agilizar o processamento laboratorial, pois a quantidade de material é bem reduzida em comparagdo com a
conformacdo por extrusdo. Esta tltima necessita de uma grande quantidade de material para preenchimento
da camara de vacuo, bem como da cadmara de alimentagdo. O método de conformagdo ndo vai influenciar na
microestrutura das cerdmicas queimadas, pois a granulometria da massa argilosa e a densidade aparente a
seco das pegas conformadas foram controladas para apresentarem valores similares as condi¢des industriais.

Os corpos-de-prova foram secos em estufa a 110°C por 24 h. Em seguida foram queimados a 700,
900 e 1100°C em um forno elétrico de laboratério, com taxa de aquecimento/resfriamento de 3°C/min e 1
hora de permanéncia na temperatura de patamar.

A microestrutura da superficie da fratura das ceramicas queimadas, previamente submetidas a
ensaios mecanicos para a determinacdo da tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos, foi avaliada por
microestrutura microscopia eletrdnica de varredura (MEV), usando o equipamento Jeol, modelo JSM 6460
LV, com detector de EDS acoplado.

A identificacdo das fases cristalinas de queima das ceramicas foi realizada por difracdo de raios-X
(DRX), utilizando um difratémetro Seifert, modelo URD 65 com radiacdo de Coy, e angulo de varredura 26
variando de 5 até 50°.

A distribui¢do de tamanho de poros, entre 0,00648 a 8,8884 um, foi determinada por porosimetria
de intrusdo de merctrio, usando um &ngulo de contato de 140°, em um porosimetro Autoscan 33
Quantachrome.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratogramama raios-X da massa cerdmica. Observa-se que a massa
ceramica apresenta picos de difragdo predominantes correspondentes da caulinita — Al,0;.2510,.2H,0 e do
quartzo - Si0,. Outros minerais identificados sdo a montmorillonita -
(Na,Ca)(3(Al,Mg),Si40,9(OH), n(H,0), gibbsita — y-Al(OH);, goethita — a-FeO(OH), e muscovita —
KAl (Si3Al)O;o(OH,F),.
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Figura 1: Difratograma de Raios-X da massa cerdmica. C = caulinita; Gi = gibbsita; Go = goethita; M =
muscovita; M, = montmorillonita; Q = quartzo.

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica das matérias-primas. Pode-se observar que a massa
cerdmica ¢ predominantemente constituida por SiO, e AlL,O;. Em argilas, a silica, SiO,, normalmente
apresenta-se tanto na forma livre, como quartzo, quanto na forma combinada com a alumina, ALOs, para
formar os aluminossilicatos. Por sua vez, a alumina, Al,O;, quase na sua totalidade, encontra-se formando a
estrutura dos aluminossilicatos como a caulinita ¢ minerais micaceos. Cabe ressaltar, entretanto, que na
massa ceramica foi observado por DRX, Figura 1, a presenga de gibbsita — Al,(OH);. Com isso, nem toda a
alumina presente estaria associada aos aluminossilicatos.

Observa-se na Tabela 1 que o teor de Fe,O; da massa cerdmica ¢ de 6,00%. Este 6xido € o
responsavel pela coloragdo avermelhada da ceramica. Os compostos de Fe estdo predominantemente
presentes nas argilas constituintes da massa ceramica na forma de hidroxidos. Ainda, um menor percentual
de Fe pode estar na rede cristalina dos aluminossilicatos em substitui¢ao parcial ao Al.

Os oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) presentes em argilas normalmente estdo associados a
carbonatos como calcita (CaCO;), magnesita (MgCOs3) e dolomita (MgCa.COs3). Observa-se na Tabela 1 que
os teores de oxidos de calcio e magnésio (CaO e MgO) para a massa ceramica sdo baixos. Possivelmente,
tanto o Ca quanto o MgO estejam como cations trocaveis.

O teor de K,O da massa ceramica é de 1,24%. Este percentual é relativamente baixo e tipico de
argilas cauliniticas. Nas argilas, os 6xidos de sodio (Na,O) e potassio (K,0O) encontram-se formando
compostos como os feldspatos e a mica. Estes 6xidos alcalinos também existem como parte do reticulo
cristalino de determinados argilominerais, como a illita, ou ainda como sais soltiveis. Os 6xidos de Na e K
também sdo fundentes muito ativos e tém como principal finalidade, a formagdo de fase liquida que ¢
necessaria para uma densificacdo acentuada do corpo cerdmico a base de argilas.

A composicdo quimica do rejeito de ferro mostra valores relativamente altos de o6xido de ferro e
baixos de silica. O ferro encontra-se na forma de 6xido e hidroxido. O teor de SiO, de 4,78% esta associado
predominantemente as particulas de quartzo. A perda ao fogo de 7,17% ¢ atribuida, sobretudo, a eliminagao
de 4gua da goethita.

Tabela 1: Composic¢do quimica da massa ceramica e do residuo de minério de ferro (% peso).

Oxido Si0, ALO; Fe,0; TiO, CaO MgO K,O P,0s ZrO, PF
Massa ceramica 50,20 27,88 6,00 1,06 024 0,74 1,24 0,18 0,03 12,43
Residuo de minério de ferro 4,78 3,81 83,55 - 0,20 - - - - 7,17
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A Figura 2 mostra os difratogramas de raios-X da massa ceramica argilosa sem rejeito queimada nas
temperaturas de 700, 900 e 1100°C. Observa-se a 700°C a presenc¢a de quatro fases cristalinas em sua
constituicdo: a muscovita, o quartzo, a hematita e o microclinio. Nesta temperatura, a caulinita sofreu
desidroxilagdo, transformando-se em metacaulinita, fase amorfa. A muscovita, microclinio e o quartzo sdo
fases ditas residuais, ou seja, provenientes da matéria-prima no seu estado natural. J4 a hematita ¢
proveniente da desidratacdo de hidroxidos de ferro, eventualmente presentes nas argilas de Campos dos
Goytacazes [3], € mostrado na Figura 1. A 900°C nfdo ocorrem alteragdes nas fases cristalinas de queima.
Entretanto, a 1100°C, observa-se a presenga da mullita e a diminui¢do dos picos de difracdo da muscovita. A
mullita é proveniente da recristalizagdo da metacaulinita, fase amorfa formada a partir da eliminagdo de agua
de constitui¢do da caulinita.
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Figura 2: Difratogramas de raios-X da cerAmica pura queimada a 700, 900 e 1100°C. H = hematita;
M = muscovita; Mi = microclinio; Mu = mullita; Q = quartzo.

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios-X da massa ceramica argilosa incorporada com 30%
em peso de rejeito de minério de ferro queimada nas temperaturas de 700, 900 ¢ 1100°C. Em comparagéo
com os difratogramas da Figura 2, a diferenga mais significativa ¢ o aumento na intensidade dos picos de
difracdo da hematita. A maior presenca de hematita na cerdmica contribui para enaltecer a coloracao
avermelhada da cerdmica. Como sera apresentada adiante, a hematita em excesso, material refratario, pode
ainda dificultar as reagdes de sinterizac¢do acarretando um aumento da porosidade na cerdmica.
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Figura 3: Difratogramas de raios-X da ceramica com 30% em peso de rejeito, queimada a 700, 900 e
1100°C. H = hematita; M = muscovita; Mi = microclinio; Mu = mullita; Q = quartzo.

As Figuras 4 e 5 mostram as imagens de elétrons secundarios de MEV da superficie de fratura da
argila pura e incorporada com 30% de rejeito, queimadas a 700°C, respectivamente. Foi realizado também
mapeamento quimico, por meio de EDS, de Al, Si e Fe. Ambas as ceramicas apresentam uma superficie de
fratura rugosa com muita porosidade. Isto € tipico de uma sinterizacdo ineficiente. O mapeamento da Figura
4 mostra um predominio de Al e Si, os quais estdo em sua maior parte combinados, formando a matriz
amorfa de metacaulinita. Sdo observados também em ambas as ceramicas, particulas de quartzo dispersas na
matriz amorfa. Na cerdmica pura, ¢ possivel notar ainda uma particula lamelar de mineral micaceo, rico em
ferro.

A imagem de elétrons secundarios da ceramica incorporada com rejeito, Figura 5, mostra a presenga
significativa de aglomerados de hematita, regides com elevadas concentragdes de ferro. A hematita esta
atuando como um material inerte sem interacdo quimica com a matriz de aluminossilicato. A microestrutura
da Figura 5 mostra que na regido onde se encontra uma quantidade excessiva de residuo de minério de ferro,
existem poros interconectados. Entretanto, ndo se pode afirmar que estes defeitos sdo atribuidos a presenca
dos aglomerados de hematita, provenientes do rejeito, ou inerentes a ceramica argilosa. Por outro lado, estes
defeitos dificultam a consolida¢do das particulas e como conseqiiéncia, pode ocorrer um decréscimo da
resisténcia mecanica da ceramica [2].
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Figura 4: Imagem de elétrons secundarios de MEV da superficie de fratura da ceramica argilosa pura
queimada a 700°C, com mapeamento de Al, Si e Fe.

Figura 5: Imagem de elétrons secundarios de MEV da superficie de fratura da cerdmica argilosa,
incorporada com 30% em peso do rejeito de minério de ferro, queimada a 700°C,
com mapeamento de Al, Si e Fe.
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A Figura 6 mostra uma imagem de elétrons secundarios de MEV da regido de fratura da ceramica
incorporada com 10% de rejeito queimada a 900°C, bem como andlise pontual por dispersdo de energia em
trés regides. Na regido de fratura sdo observados aglomerados de hematita desprendidos nos pontos 1 e 2,
circundados por matriz de aluminossilicato, indicado pelo ponto 3. Embora esta imagem mostre que os
aglomerados de hematita, possivelmente provenientes do rejeito, estejam associados a defeitos na ceramica,
os valores de tensdo de ruptura a flexdo obtidos [2] e as curvas de porosimetria, Figura 6, mostram que a
incorporacdo de 10% do rejeito ¢ benéfica para a qualidade da ceramica. Neste caso, estes defeitos ndo
devem ser criticos e, portanto, possuem importancia secundaria em comparagdo com a interconectividade de
poros inerente ao processamento ceramico.
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A Figura 7 mostra as curvas de distribuigdes de tamanho de poros das ceramicas queimadas a
900°C. E possivel observar que a incorporagio de até 10% em peso do rejeito de minério de ferro reduz tanto
a porosidade aberta da cerdmica quanto o tamanho maximo de poros. Por outro lado, maiores quantidades de
rejeito aumentam a porosidade da cerdmica argilosa. Estes resultados, associados ao MEV, indicam que
pequenas quantidades de rejeito atuam como um material de preenchimento na cerdmica, contribuindo para a
reducdo da porosidade tanto durante a etapa de compactacdo quanto na queima, pois o rejeito apresenta uma
perda de massa inferior a massa argilosa, conforme mostrado na Tabela 1. Por outro lado, quantidades
maiores de rejeito devem dificultar a sinterizagdo das lamelas do mineral argiloso, que ocorre por formacdo
de fase liquida e por difus@o no estado s6lido. Uma excessiva quantidade de rejeito, fornecedor de hematita e
de quartzo, que sdo materiais refratarios, cria pontos de descontinuidade na ceramica que sobressaem o efeito
de material de enchimento.
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Figura 7: Curvas de porosimetria de mercurio da cerdmica argilosa queimada
4 900°C em fungdo da quantidade de rejeito incorporado.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho de avaliacdo do efeito da incorporagdo de rejeito de minério de ferro na
microestrutura de uma ceramica argilosa, foi possivel concluir que:

A alterag@o mais significativa da incorporacdo do rejeito de minério de ferro nas fases cristalinas de
queima da ceramica argilosa foi o incremento da hematita, o qual contribui para conferir a cerdmica uma
coloragdo mais avermelhada;

O rejeito de minério de ferro contribuiu para reduzir a porosidade da cerdmica quando incorporado
em até 10% em peso. Quantidades maiores causaram efeito contrario.

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