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Resumo: O desenvolvimento de estudos voltados ao aproveitamento de residuos solidos na inddstria ceramica
representa uma alternativa eficiente contribuindo para atender a altas demandas do descarte inapropriado, buscando
a reducdo do impacto ambiental e atendendo as exigéncias tecnoldgicas. Este trabalho tem como objetivo o estudo dos
corpos ceramicos obtidos com a adi¢do de residuos de manganés e esmeralda, preparados de acordo com as normas
técnicas, com formulacGes de residuo de 0%, 5%, 10% e 15% em peso e sinterizadas nas temperaturas de: 900 °C e
1000 °C. Apds a sinterizacdo as amostras foram analisadas em suas propriedades fisico mecénicas. Concluiu-se que a
adicao dos residuos de manganés e de esmeralda na massa ceramica, para a producdo de revestimento ceramico
mostrou-se uma alternativa viavel de acordo com as normas vigentes.
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1. INTRODUCAO

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBM, 2017), o Brasil € reconhecido devido a suas dimens6es
continentais, 0 que da ao pais uma abundéancia de recursos naturais, principalmente para a extracdo de minério de ferro,
ouro, cobre e manganés e na exploragdo de gemas, como a esmeralda.

O manganés tem uma grande importancia para a economia brasileira, 0 maior produtor de ferro-liga manganés no
mundo (Castro, 2011). A Vale S.A. faz a estocagem dos residuos provenientes do despoeiramento de lavagem dos gases
dos filtros manga de fornos fechados em aterros industriais, estes residuos sdo direcionados para aterros industriais.

A utilizag8o de residuos de manganés agregado a argila, devido ao seu alto indice de material fundente, possui a
caracteristica de reduzir a formacdo da fase liquida durante o processo de sinterizagdo da ceramica, possibilitando a
obtengdo de um novo produto com caracteristicas proprias e melhores propriedades mecanicas (CONCEICAO et al.,
2016).

A exploragdo da esmeralda é realizada de maneira desordenada por garimpeiros, nao trazendo o retorno financeiro
esperado devido a grande perda de material, além de gerar uma grande quantidade de passivo ambiental (Cavalcante,
2009). Um grande problema na mineracdo é a geracdo de residuos, que muitas vezes nao possui utilidade para as
mineradoras e séo descartados, contribuindo para um problema ambiental (Casagrande, 2008).

Neste contexto, e considerando a importancia tecnoldgica e ambiental, este estudo tem como objetivo comparar as
ceramicas obtidas com a adicdo de residuos de manganés e esmeralda, em corpos ceramicos sinterizadas com
formulacGes de residuos: 0%, 5%, 10% e 15% em peso nas temperaturas de 900 °C e 1000 °C. Foi realizada a avaliacdo
da influéncia da adicdo dos residuos na massa ceramica, comparando as propriedades tecnolégicas e sua classificacao
segundo a norma vigente.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As matérias primas utilizadas neste trabalho foram a argila cedida pela Ceramica Candeias, localizada no municipio
de Candeias/BA, o residuo de esmeralda fornecido pela mineradora Beira-Rio, localizada no municipio de Jacobina/BA
e 0 po de despoeiramento do ferro-liga manganés identificado como residuo de manganés fornecido pela empresa Vale
S.A, que fica situada no municipio de Simd&es Filho/BA.

A determinacgdo da composicdo quimica das matérias primas utilizadas foi determinada por fluorescéncia de raios X
(FRX). A andlise mineralégica (DRX) foi realizada com difratrdbmetro modelo XRD 7000, Shimadzu. As condic¢des de
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analise foram no campo de varredura de 5° a 80° em 26, com radiagdo em tubo de Cobre (A=1,54056 A) e velocidade de
varredura de 2 °/min.

Foram adicionados teores de 0%, 5%, 10% e 15% em peso de residuos a argila, enquanto a formulacéo padréo (AQ)
é considerada isenta de residuo. Na Tab. 1 sdo mostradas as formula¢Bes dos corpos de prova, as amostras com
formulagdo M5, M10 e M15 possuem residuo de manganés; as amostras E5, E10 e E15 possuem residuos de esmeralda.

Tabela 1. Formulagdes dos corpos de prova.

Formulagdes | Argila (%) Residuo (%) Nuga)[(s) de

A0 100 0 10

M5 95 5 10
M10 90 10 10
M15 85 15 10

E5 95 5 10
E10 90 10 10
E15 85 15 10

Foram confeccionados corpos de prova de (60 x 20 x 5) mm por prensagem uniaxial de 30 MPa. Utilizou-se cerca
de 12 g de massa semi-seca por corpo de prova, com umidade de 8% em peso. As amostras foram sinterizadas nas
temperaturas de 900 °C e 1000 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min com patamares em 450 °C por 30 minutos e
na temperatura maxima por 30 minutos, sendo seu resfriamento por convec¢do natural até a temperatura ambiente.

Para avaliar as propriedades tecnoldgicas dos corpos de prova sinterizados conforme a norma ABNT 13818/97,
foram realizados ensaios de retracdo linear pdés-queima (RLq), absor¢do de &gua (AA), massa especifica aparente
(MEA). O modulo de resisténcia & flexdo em trés pontos foi determinado em uma maquina universal de ensaios
mecanicos (DL 300 kN EMIC), conforme a norma I1SO 10545-4/95.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizagdo das matérias primas
A Tab. 2 mostra a composigao quimica por FRX da argila e dos residuos de manganés e esmeralda.

Tabela 2. Resultado do FRX das matérias primas analisadas (em %o).

Matéria Prima Si0, Fe,0; AlLO; K,O MgO CaO0 Na,O MnO ZnO Outros
Argila 58,8 7,06 2280 5,12 351 - - - - 2,32
Residuo de Manganés | 5,65 2,95 505 3,22 128 310 - 51,1 204 6,64
Residuo de Esmeralda | 49,1 6,56 14,2 400 216 1,18 105 0,12 - 3,24

Pode-se observar na Tab. 2 concentragdes elevadas de SiO, (6xido de silicio) e Al,O; (6xido de aluminio)
presentes na argila, caracterizando uma argila com menor plasticidade e com elevado teor de silica livre. Os teores de
Fe,O3 (7,06 %) reduzem a refratrariedade do material.

No residuo de manganés se observa altos teores de 6xido de manganés (MnO) 51,1%, e a presenga dos materiais
fundentes dxido de potassio (K,O), 6xido de célcio (CaO) e éxido de magnésio (MgO) totalizando com o Fe,03 (6xido
de ferro), 10,55% em peso, justificando a queima das massas ceramicas em baixa temperatura (900 °C e 1000 °C), pois
contribuira para diminuicdo da absorcdo e aumento da resisténcia da ruptura a flexao.

Os teores de dxidos alcalinos (K,O e Na,O) no residuo de esmeralda deverdo contribuir como fundentes, ou seja,
formacdo de fase liquida em temperaturas baixas de sinterizacdo. O baixo teor de dxido de célcio (1,18 %) caracteriza o
residuo como néo carbonético.

A Fig. 1 apresenta o difratograma de raios-X da argila utilizada. Os resultados mostram que a argila é constituida
principalmente das seguintes fases cristalinas: quartzo (SiO;) e caulinita (Al,Si,Os(OH)4), além de muscovita
(KMgAISi4O19(OH),) e hematita (Fe,Os), coerentes com o resultado do FRX. A presenga da caulinita apresenta-se
como um excelente formador de estrutura em uma ampla faixa de temperatura de queima e a muscovita pode atuar
como fundente em temperaturas elevadas de sinterizacdo da cerdmica.
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Figura 1. Difratograma das fases cristalinas da argila.

Observa-se no difratograma do residuo de manganés (Fig. 2) a presenga dos picos cristalinos de: birnessita
(Ko,sMn,043(H,0),5), alunita (KAI3(OH)s(SO4),) e aquermanita (Ca,Mg(Si,0,)), confirmando a analise quimica (FRX).
A presenca dos picos de hausmanita (Mn3;O,4) ocorre devido ao 6xido de manganés presente na matéria prima.
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Figura 2. Difratograma das fases cristalinas do residuo de manganés.

O difratograma da Fig. 3 mostra as fases cristalinas identificadas no residuo de esmeralda. A presenca de quartzo
(SiOy), biotita (Al,Si,05(0OH),), albita (NaAlSi308) e flogopita (AlSiz00KMgs;(OH), devido aos altos teores de 6xido
de silicio e 6xido de aluminio confirmando as concentracfes dos 6xidos presentes na andlise quimica por FRX.
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Figura 3. Difratograma das fases cristalinas do residuo de esmeralda.
3.2. Caracterizacdo das formulagdes sinterizadas

Na Tab. 3 encontram-se os valores médios da retracdo linear pés queima (RLq) dos corpos de prova sinterizados e
seus respectivos desvios padroes.

Tabela 3. Retracao linear pés queima (%) dos corpos ceramicos sinterizados.

~ Temperatura de queima (°C)
Formulagdes 900 1000
A0 2,8340,70 2,95+0,48
M5 1,09+0,24 2,08+0,35
M10 1,81+0,38 2,49+0,38
M15 1,87+0,28 3,13+0,13
E5 1,09+0,03 0,73+0,27
E10 1,61+0,09 0,50+0,32
E15 1,86+0,09 0,47+0,18

Como pode ser observado na Tab. 3, as formulagfes com residuo de esmeralda obtiveram os menores percentuais
de retragdo na temperatura de queima a 1000 °C.

Na Fig. 4 tem-se o grafico comparativo de RLq, a partir dos valores médios contidos na Tab. 3. Assim é possivel
identificar os efeitos da retracdo linear de queima para cada formulacéo.

ma00 *C =E1000°C

E 33
li+]
£ ?
3 2.3
g 2
& ., 1,86
& = 1.61
m =
g 13 1,00 1,00
)
& 1
s
P03
o
£ 9

M3 M0 K13 E5

Ameostra

Figura 4. Grafico comparativo da retragéo linear dos corpos de prova sinterizados.
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Conforme a Fig. 4, as formulag6es M5, M10 e M15 foram as que apresentaram maiores valores de retracdo, esse
comportamento deve estar associado a presenca do residuo de manganés. Comportamento invertido pode-se observar
com o residuo de esmeralda e a temperatura de queima, ocorrendo uma diminuicdo da retracdo linear, haja vista que a
introducdo do residuo de esmeralda na massa reduziu a fragdo argilosa da massa, devendo assim favorecer a
estabilidade dimensional do produto cerdmico.

De acordo com Oliveira (2000) durante a queima a retracdo linear deve ser inferior a 1,5% para revestimento
poroso. Pode-se afirmar que todas as massas ceramicas adicionadas ao residuo de esmeralda, sob condigdes de
processamento e queima, apresentam boa estabilidade dimensional com retragdo entre 0,47 e 0,73%.

A Tab. 4 apresenta a massa especifica aparente (MEA) das formulacdes com seus respectivos desvios padrfes para
cada condicdo de queima.

Tabela 4. Massa especifica aparente (g/cm?) dos corpos ceramicos sinterizados.

~ Temperatura de queima (°C)
Formulacdes 900 1000
A0 1,84+0,01 1,95+0,06
M5 1,90+0,12 1,96+0,03
M10 1,93+0,02 2,07+0,02
M15 2,20+0,07 2,23+0,04
E5 2,03+0,09 1,94+0,08
E10 2,06+0,08 2,01+0,08
E15 2,11+0,08 2,15+0,15

Como se pode observar na Tab. 4, 0 MEA variou entre 1,84 g/cm® apresentado na formulagdo padrdo A0 com
temperatura de queima 900 °C, e 2,23 g/cm® na formulagdo M15 com temperatura de sinterizacdo de 1000°C. O gréfico
comparativo da Fig. 5 mostra o comportamento dessa propriedade nas diversas formulagGes.

E9000 *C @1000 *C

223

T %
)

"l:l-"
Lt

Massa Especiifica aparente (gfem?)

%

M1 E3
Amostra

El3

Figura 5. Gréafico comparativo da massa especifica aparente dos corpos de prova sinterizados

Como mostrado na Fig. 5, a formulagcdo M15 apresentou os valores de MEA nas temperaturas de 900 °C e 1000 °C
de 2,20 g/cm? e 2,23 glcm?®, respectivamente. Deve-se tal fato a0 menor nimero de poros, em face de maior quantidade
de finos e consequentemente maior grau de densificacdo. O mesmo acontece com a formulagcdo E15 nas mesmas
condi¢des de temperatura.

Na Tab. 5, sdo mostrados os valores médios de Absorcao de agua (AA) dos corpos de prova apds a queima e suas
respectivas temperaturas de sinterizacao.



X Congresso Nacional de Engenharia Mecéanica, 20 a 24 de maio de 2018, Salvador - Bahia

Tabela 5. Absorc¢ao de dgua (%) dos corpos ceramicos sinterizados.

Formulacdes Temperatura de queima
900 °C 1000 °C
A0 16,95 +0,25 11,60 +0,13
M5 16,44 +0,27 13,11 +0,35
M10 14,95 +0,19 8,52 +1,25
M15 13,74 +0,87 7,87 £0,13
E5 9,38 £0,49 10,51 +0,61
E10 8,72 +0,73 10,47 0,24
E15 7,87 0,67 9,32 +0,45

A adicdo dos residuos nas formulagfes nédo alterou de forma significativa a absorcéo de agua nos corpos ceramicos
quanto a temperatura. Para a queima a 1000 °C houve uma reducao de absorcdo nos corpos de prova incorporados com
residuo de manganés, bem como a formulacéo padrdo AO. No entanto, 0 aumento da temperatura de queima (1000 °C)
provocou o aumento da AA nas formulagdes com teores de residuo de esmeralda.

Na Fig. 6 é exibido o grafico de absorcdo de 4gua (AA) dos corpos cerdmicos sinterizados, a partir dos valores
médios contidos na Tab. 5.
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Figura 6. Gréafico comparativo da Absorcio de Agua dos corpos de prova sinterizados.

Pode ser observado que em todas as formulagdes sinterizadas a 900 °C, com o aumento do teor de residuos, ocorreu
uma reducdo da AA. As formulagBes M5, M10 e M15, com temperatura de queima a 1000 °C, obtiveram a absorcéo
reduzida. Entretanto, comportamento invertido ocorreu nas mesmas condicBes de queima e processamento nas
formulagdes E5, E10 e E15, isto €, com o0 aumento da temperatura e aumento do teor de residuo ocorreu um aumento da
AA.

Confirma-se, pois, 0s resultados da retracdo linear uma vez que onde a RLqg é menor e a absor¢do é maior temos a
porosidade maior, que é o caso das formulagGes E5, E10 e E15. J& a absor¢do das formulagdes M5, M10 e M15 na
temperatura de 1000 °C apresentaram baixas absor¢des e elevadas retrac@es devido a uma elevada vitrificacdo criada
pelo manganés em abundancia confirmado pelo FRX da matéria prima.

Conforme a norma ABNT NBR 13818/97, para a producédo de placas cerdmicas para revestimento (Grupo Blll, AA
superior a 10), verifica-se que, todas as formulacGes sinterizadas a 900 °C estdo em conformidade, exceto a formulacdo
E15 sinterizada a 900 °C. Ainda de acordo com a norma, as formula¢Ges A0, M5, E5 e E10 sinterizadas a 1000 °C estdo
conforme com o grupo BIII.

A Tab. 6 representa os valores do modulo de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos sinterizados, para as
temperaturas estudadas, foi elaborado o grafico comparativo de MRF conforme a Fig. 7.
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Tabela 6. Médulo de ruptura a flexdo (MPa) dos corpos ceramicos sinterizados.

Formulages Temperatura de queima
900 °C 1000 °C
A0 19,1940,02 18,55+0,02
M5 17,57+0,04 21,02+0,03
M10 16,76+0,03 18,02+0,05
M15 15,46+0,02 16,71+0,01
E5 11,86+1,27 11,33+2,75
E10 11,9240,45 11,58+1,24
E15 12,34+1,40 12,25+0,91
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Figura 7. Gréafico comparativo do Médulo de ruptura a Flexao dos corpos de prova sinterizados.

Pode-se observar na Tab. 6, que com 0 aumento da temperatura, houve um aumento do médulo de resisténcia a
flexdo de todas as formulagGes adicionadas com residuo de manganés. Entretanto, para as formulagdes adicionadas com
residuo de esmeralda, incluindo a formulag¢do padrdo (AQ), com o aumento do percentual de residuo houve uma redugéo
do médulo de resisténcia a flexao. A maxima resisténcia verificada foi de 21,02 MPa, referente a formulagdo M5 na
temperatura de queima a 1000 °C, pode-se perceber que a adi¢do do residuo de manganés influenciou para o aumento
do MRF.

De acordo com a NBR 13818/97, placa de revestimento cerdmico, as formulagdes M5, M10, M15, sinterizadas a
900 °C estdo enquadradas no Grupo BIIl (MRF superior a 12 MPa), bem como as formulagdes M5, M15 e E15
sinterizadas a 1000 °C. As ceramicas desse grupo podem ser empregadas em aplicagcdes onde ndo ha esforgos elevados,
como por exemplo, as placas ceramicas empregadas em paredes ou fachadas.

A formulacdo M10 na temperatura de 1000 °C atende as especificagcdes do grupo Bllb, pois apresentam absorcao de
agua entre 6% e 10% e modulo de ruptura superior a 18 MPa. Por apresentarem resisténcia mecanica maior do que 0s
revestimentos ceramicos do grupo Blll, este tipo de cerdmica pode ser aplicado em pisos de ambientes domésticos.

4. CONCLUSAO

As massas ceramicas adicionadas ao residuo de esmeralda na temperatura de queima 1000 °C apresentaram boa
estabilidade dimensional, com valores entre 0,47% e 0,73%.

Os resultados encontrados mostraram que a utilizagdo do residuo de manganés na massa ceramica se mostra uma
alternativa viavel para a fabricagdo de ceramicas a baixas temperaturas de queima.

Baixos teores de fundentes presentes nas formulagdes com teores de residuo de esmeralda foram os principais
responséveis pela reducéo da MRF, bem como da AA nas massas ceramicas estudadas.

Em todas as formulagGes com residuo de manganés a temperatura de queima de 900°C e a formulagdo com 15% de
residuo de esmeralda a temperatura de 1000°C, de acordo com a NBR 13818/97, podem ser classificadas para placas de
revestimento ceramico do grupo BIIIl. Para a amostra com 10% de residuo de manganés com temperatura de queima a
1000°C, classificou-se segundo a norma como revestimento ceramico do grupo Bllb.
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STUDY OF THE EFFECTS OF THE ADDITION OF MANGANESE AND
EMERALD RESIDUES IN CERAMIC COATINGS
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Abstract. The development of studies aimed at reuse in the ceramic industry represents an efficient alternative
contributing to the reuse of raw materials, seeking to reduce the environmental impact and meeting the technological
requirements. This work aims to study the ceramics obtained with the addition of manganese and emerald residues in
test specimens prepared in accordance with technical standards with 0%, 5%, 10% and 15% by weight residue
formulations and sintered at temperatures of 900 °C and 1000 °C. The samples were analyzed for their physical and
mechanical properties. It was concluded that the addition of the manganese and emerald residues in the ceramic mass,
for the production of ceramic coating, was a viable alternative, since it is in accordance with the current norms.

Keywords: waste, emerald, manganese, clay, ceramics.



