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RESUMO

Diversas processos de beneficiamento minerais geram elevadas quantidades de
residuo causando grandes impactos ambientais inerentes ao descarte no meio
ambiente. No entanto, 0os custos associados ao processamento e a logistica tendem
a ser obstaculos para as espresas mineradoras. A utilizagdo de materias-primas
alternativas incorporadas em massas ceramicas, principalmente os residuos solidos
minerais podera ser uma forma de amenizar os problemas ambientais e indUstriais
existentes e agregar valor a materiais que antes seriam descartados. Este trabalho
tem como objetivo estudar os residuos de scheelita e quartzito como materias
primas ceramicas alternativas para uso em revestimento ceramicos. As matérias-
primas convencionais e alternativas foram submetidas a caracterizagcdo quimica,
fisica e mineralégica. Em seguida foram formuladas massas com 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 4,
6, 8% em massa de residuos de scheelita e 11% em massa de residuos de
quartzito, e posteriormente conformadas por prensagem uniaxial e queimadas a
1150, 1200 e 1250°C. Apés queima dos corpos ceramicos, foram determinadas as
propriedades fisico-mecéanicas: absor¢cdo de &gua, retracdo linear, porosidade
aparente e resisténcia a flexdo. As fases formadas ap0s queima foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura e DRX Os resultados evidenciaram que 0 uso
desses residuos quando sinterizado nas temperaturas de queima de 1200 e 1250°C
podera ser utilizado em pecas para uso em revestimentos ceramicos e grés
porcelanatos.
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INFLUENCIA DA INCORPORAGAO DO RESIDUOS DE SCHEELITA E
QUARTZITO NAS PROPRIEDADES DOS MATERIAIS CERAMICOS.

ABSTRACT

Several mineral beneficiation processes generate heavy waste limits and large
environmental impacts inherent to disposal in the environment. However, the costs
associated with processing and logistics can be hampered by mining companies. The
use of alternative raw materials embedded in ceramic masses, especially mineral
wastes, can be a way to alleviate environmental and industrial waste-induced
problems and add value to materials that were previously used. This work aims to
study the wheel and quartz residues as alternative ceramic raw materials for use in
ceramic coating. The chemical raw materials used and alternatives were subjected to
chemical, physical and mineralogical characterization. Subsequently, masses of 0O,
0.5, 1, 1.5, 2, 4, 6, 8% by mass of wheel residues and 11% by mass of quartz
residues were formulated and then formed by uniaxial pressing and fired at 1150,
1200 and 1250 ° C. After the burning of ceramic bodies, the physical-mechanical
properties were selected: water absorption, linear shrinkage, apparent porosity and
flexural strength. How the phases formed after firing were evaluated by scanning
electron microscopy and XRD The results showed the use of residues when sintered
at firing temperatures of 1200 and 1250 ° C can be used in pieces for use in ceramic
and porcelain tiles.

Keywords: Scheelite, quartzite, solid waste, white ceramic.



INTRODUCAO

A producéo e exportacdo de rochas ornamentais e revestimentos é uma das
principais atividades econémicas do Brasil e caracteriza-se como um dos setores
basicos da economia nacional, devido ao seu potencial (COURA, 2014). A extracao
mineral, é responséavel por cerca de 5% do produto interno bruto (PIB), contribui para
geracdo empregos, é fonte de renda extra para pequenos proprietarios rurais e
equilibra os indices de crescimento nacionais, uma vez que a alta de precos do
minério em conjunto com o0s recordes de producdo no pais contribuiu para o
aumento do valor das exportagdes nacionais (IBRAM, 2015).

Por outro lado, impactos ambientais causados pela exploragao
indiscriminada culminam em uma pontencial queda da producdo, além da escassez
de reservas de matérias-primas em areas economicamente viaveis de extracéo e
ainda a geragdo de rejeitos - uma vez que nem todo material coletado do meio
ambiente para o beneficiamento é efetivamente aproveitado - os quais causam
degradacdo do meio ambiente interferéncia no solo, no ar, na paisagem e em
recursos hidricos (ARAUJO, 2015; FERREIRA, 2018).

Os rejeitos industriais vém se tornando uma das mais severas dificuldades
gue a sociedade moderna enfrenta. A reciclagem dos rejeitos e a sua possivel
reintegracdo no ciclo produtivo, bem como a questdo ambiental global como todo
passou a ser um fator decisivo de tomada de deciséo, e, é uma vantagem para a
industria por tornar possivel a reducédo do volume de extracdo de matérias-primas,
além da reducao do consumo de energia, da emissao de poluentes e da melhoria da
saude e da seguranca da populacdo (MENEZES, 2002). A producdo de materiais
ceramicos, a nivel mundial, teve forte desenvolvimento tecnologico nos dltimos 30
anos, permitindo o avanco da tecnologia e, consequentemente, o incremento da
producdo, oferecendo ao mercado produtos com melhores caracteristicas
produzidas a partir de matérias-primas alternativas (JR., 2010).

O mineral scheelita encontrado no subterraneo das minas de exploracao, faz
parte da classe dos tungstatos, sendo que o mesmo é um tungstato de calcio,
composto por CawWo4 (CaO a 19,4% e WO3 80,6%) e € um mineral metalico ndo
ferroso que apresenta alta densidade, alto ponto de fusdo, 4500°C e boa
condutividade elétrica. As técnicas artesanais de extracdo geram um grande volume

de rejeito que se associam a preocupantes formas de degradacao ambiental.



7

O quartzito € uma rocha metamérfica constituida, geralmente, por mais de
80% de quartzo, podendo conter proporcbes variadas de outros minerais,
principalmente, feldspato, muscovita e biotita (Chiodi Filho e Rodrigues, 2009; Vidal
et al,, 2015). O residuo de quartzito é classificado como n&do perigoso, sendo
pertencente & Classe Il A ndo inerte, e apresenta em sua composicdo quimica
conteudos apreciaveis de oxido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al203), 6xido
de calcio (CaO) e oxidos alcalinos (K20 e NaO) (Torres et al., 2007; Carreiro et al.,
2016).

Diante do exposto, observa-se que a geracdo de residuos no setor industrial
€ uma problematica que vem sendo acompanhada pelo crescimento econémico do
setor. Apresentar solucfes e alternativas que minimizem o impacto ambiental
causado pela forma incorreta de destinacdo destes residuos tem sido cada vez mais
uma preocupacédo dos produtores. Um exemplo é na extracdo e beneficiamento da
sheelita pela Mina Brejui, no Rio Grande do Norte, que apenas 0,8% € constituido
pelo minério almejado e 99,2% retorna ao meio ambiente como residuo em pilhas e
bacias de deposicdo (MEDEIROS et al., 2016). Por outro lado, Santos et al. (2016)
relata que a industria de revestimentos ceramicos tem tido um enorme crescimento
nos ultimos anos no Brasil, colocando o pais em segundo lugar no ranking mundial
como produtor e consumidor, fator esse que representa o elevado consumo de
materiais naturais ndo renovaveis e a necessidade de novas alternativas para essa
demanda. Dessa forma, este trabalho objetiva a reutilizacdo dos residuos da

indastria de scheelita e quartzito na fabricacédo de produtos ceramicos.

MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento da pesquisa utilizou-se os seguintes residuos:
Residuo de scheelita - o residuo foi coletado nas dunas existentes no complexo da
indastria mineradora Mineragdo Tomaz Salustiano S.A., localizada no municipio de
Currais Novos — RN, e o residuo de quartzito oriundo da Empresa Tecquimica do
Brasil, localizada no municipio de Varzea — PB. As matérias-primas convencionais
foram: caulim - fornecido pela empresa Rocha Minérios, localizada no municipio de
Juazeirinho — PB; argila plastica - fornecida pela indastria Armil Mineracdo do
Nordeste, localizada em Parelhas — RN; feldspato - fornecida pela industria Armil
Mineracéo do Nordeste, localizada em Parelhas — RN.

Inicialmente, as amostras foram submetidas ao processo de
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beneficiamento como: britagem em britador de mandibula, moagem em moinho de
bolas e peneiramento em peneira ABNT N° 200 (0,074 mm). ApOs a etapa de
beneficiamento as amostra foram submetidas a uma caracterizacao fisica, quimica e
mineralégica utilizando seguintes técnicas: andlise granulométrica por difracdo de
laser (AG) (1064, Cilas); analise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX) (720,
Shimadzu); difracdo de raios X (DRX) (D6000, Shimadzu), com radiagéao Ka do Cu
(40kV, 30 mA) e velocidade gonidmetro de 2°/min e passo de 0,02°, varredura na
faixa de 20 de 5° a 40°; analise térmica diferencial (ATD) (RB-3020, BP Engenharia)
e andlise termogravimétrica (TG) (60H, Shimadzu), com razdo de aquecimento de
12,5°C/min e atmosfera de ar comprimido. A temperatura maxima para ambos o0s
casos foi de 1000°C e o padréo 6xido de aluminio (Al203) calcinado.

Foram formuladas composi¢cdes a partir das matérias-primas, variando as

proporcdes dos residuos de scheelita e quartzito. (Tabela 1)

Tabela 1 - Composicédo das massas ceramicas utilizadas

o . Formulacdes (%)
Mateérias-primas

FIL F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8

Caulim 27 27 27 27 27 27 27 27

Argila plastica 29 29 29 29 29 29 29 29
Feldspato 33 325 32 31,5 31 29 27 25
Residuo de scheelita 0 0,5 1,0 1,5 20 40 6,0 8,0
Residuo de quartzito 11 11 11 11 11 11 11 11

Apos formulacéo, as massas foram umedecida com teor de umidade de 7%
segundo a norma ABNT NBR 6457 (2016), em seguida conformadas por prensagem
uniaxial utilizando uma prensa hidraulica semiautomatica (Servitech, modelo CT-
335), com um molde retangular de dimensdes 50mm x 15mm, aplicando duas
prensagens: na primeira conformacéo aplicou-se uma pré-prensagem de 13,33MPa
por 10s e uma prensagem de 20,0MPa por 20s e na segunda conformacao aplicou-
se uma pré-prensagem de 13,33MPa por 10s e uma prensagem de 50,0MPa por
20s. Apos conformacgao os corpos de prova foram secos em estufa com temperatura
de 110°C, em seguida submetidos ao processo de sinterizagdo nas temperaturas de

1150, 1200 e 1250°C com taxa de aquecimento aproximadamente de 30°C, com
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patamar de queima de 5°C, utilizando um forno elétrico da marca INTIL. As
propriedades fisico-mecanicas foram: retracéo linear de queima (RLq), porosidade
aparente, absorcdo de agua, e tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos. Para
tensdo de ruptura a flexao utilizou-se uma maquina universal de ensaios mecéanicos,
DL10.000 da EMIC, operando a uma velocidade de 0,5 mm/min.. Apds queima

foram analisadas a colorac&o dos corpos de prova e as fases formadas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 expbe a composicdo quimica das matérias-primas convencionais
e alternativas (residuos) utilizadas nesta pesquisa.

Analisando os resultados contidos na Tabela 2, observa-se que as matérias-
primas convencionais e alternativas (residuos) apresentaram como componentes
majoritario os teores SiO2 e Al203, sendo maximo valor de SiO2(76,53%) para o residuo
de quartzito e Al203(39,47%) para o caulim. Os teores elevados de silica e alumina sdo
provientes da fracdo argilosa e ndo argilosa como caulinita, quartzo, mica e
feldspato. O residuo de scheelita apresentou teores elevados de oOxidos de calcio
(Ca0) e de magnésio (MgO) que pode esta associado ao mineral calcita e dolomita
(SILVA e et al., 2018). Em relacdo ao uso ceramico os teores de 6xido de célcio
(CaO) e oxido de magnésio (MgO) tendem a atuar na diminuicdo da refratariedade
das pecas (MACHADO, 2012; MAS, 2002). O teor de ferro (Fe203) superior a 7%
presente no residuo de scheelita podera desencadear coloracdo um pouco mais
escura nos corpos de prova apés queima. Segundo Moraes (2007) e Sanchez
(2003b), o percentual maximo de Fe203 e de oxido de titéanio (TiO2) devera ser no
maximo 2%, uma vez que estas impurezas cromoforas tendem a produzir um tom
amarelado a peca. O oxido de ferro incorporado nas massas ceramicas reduz a
plasticidade, mas também diminui a retracdo de queima e facilita a secagem das
massas, propicia a diminuicdo da resisténcia mecanica, porém o pouco que funde
durante a sinterizacdo proporciona dureza aos corpos ceramicos. O residuo de
guartzito apresentou a silica (SiO2) e a alumina (Al203) como seus principais
constituintes e em menores propor¢cdes os 6xidos de potassio (K20), de titanio
(TiO2), de calcio (CaO), de magnésio (MgO) e de ferro (Fez203). Observa-se

guantidade consideravel de oxidos fundentes (Fe203 + K20) na ordem de 6,53%.



Tabela 2 - Composi¢cao quimica das matérias-primas

Oxidos (%)
Amostras

SiO2 Al03 Fe:03 KO MgO CaO NaO Outros PR

Caulim 4569 39,47 046 0,89 NE NE NE 0,22 13,27

Argila
o 54,48 27,46 258 397 149 0,76 NE 1,49 7,77
plastica

Feldspato 62,99 1991 NE 12,08 NE NE 2,73 2,73 1,58

Residuo de
) 20,78 7,07 6,82 045 269 4465 NE 2,11 15,85
Scheelita

Residuo de
] 76,53 12,12 1,50 NE 1,05 0,72 NE 3,01 2,40
quartzito

*0.0. = outros Oxidos. **P.F. = perda ao fogo

A Figura 1 ilustra os espectros de DRX das matérias-primas convencionais e
alternativas (residuos).

Analisando os espectros de difracdo de raios X da Figura 1, observa-se nas
argilas caulim e plastica a presenca das seguintes fases mineraldgicas: caulinita
(JCPDS 78-2110), mica (JCPDS 83-1808), quartzo (JCPDS 46-1045) feldspato
(JCPDS 84-0710). O quartzo apresentou so picos de quartzo (JCPDS 46-1045). No
feldspato, observa-se a presenca de mica (JCPDS 83-1808), quartzo (JCPDS 46-
1045), feldspato (JCPDS 84-0710) e anortita (JCPDS 41-1491). A caulinita favorece
a trabalhabilidade do material durante a conformac&o. Em relacdo ao residuo de
scheelita verifica-se a presenca predominantemente de calcita (JCPDS 72-1937) e,
em menor quantidade quartzo (JCPDS 46-1045), anortita (JCPDS 09-0465) e mica
(JCPDS 83-1808). Para o residuo de quartzito, que possui grande similaridade de
composicao e caracteristicas fisicas do residuo de quartzito com as matérias-primas
nao plasticas (quartzo e feldspato) utilizadas nas industrias da ceramica tradicional.
Verifica-se a presenca de mica (JCPDS 83-1808), feldspato (JCPDS 84-0710) e
quartzo (JCPDS 46-1045). As fases mineralogicas encontradas no residuo de
guartzito também estdo presentes nas matérias-primas utilizadas, facilitando sua

incorporacdo na massa.
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Figura 1 - Espectros de DRX das Matérias-Primas.

As curvas de distribuigdo granulométrica das matérias-primas convencionais e
alternativas (residuos) estédo apresentadas na Figura 2.

Percebe-se na Figura 2, que a distribuicAo granulométrica do caulim
apresentou caracteristica bimodal, com cerca de 24,26% das particulas menores
que 2um e 68,97% com tamanho variando entre 2 e 20um A argila plastica
apresentou comportamento bimodal, com 79,89% das particulas com tamanho
variando entre 2 e 20um. O feldspato pode ser caracterizado como multimodal, com
maior ocorréncia de particulas com 60,9% de distribuicdo variando entre 2 e 20um.
A curva referente a distribuicdo granulométrica do residuo de scheelita apresentou

comportamento monomodal, com cerca de 70% das particulas maiores que 20pm. O



residuo de quartzito apresentou comportamento monomodal com 50,22% das
particulas maiores que 20um.

O tamanho de particulas do caulim, argila plastica e feldspato encontram-se
abaixo de 20um, entretanto, o0s residuos de scheelita e quartzito apresentaram
didmetro acima de 20um, podendo interferir nas reacbes de sinterizagdo como
tempo e a temperatura de queima (CAVALCANTI et al., 2010).
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Figura 2 - Distribuicdo de tamanho das matérias-primas

A Figura 3 ilustra as curvas das analises termodiferenciais (ATD) e
termogravimétricas (TG) das matérias-primas convencionais e alternativas(residuos).

Observa-se na curva de ATD (Fig.3), que o caulim apresentou um pequeno
pico endotérmico na temperatura de 92°C, caracterizando a presenca de agua livre,
elevado pico endotérmico na temperatura de 601°C, caracterizando a presenca de
hidroxilas da folha octaédrica; pico exotérmico na temperatura de 975°C, relacionado
a nucleacdo de mulita.(CAVALCANTI et al., [S.d.]). A curva TG apresentou uma
acentuada perda de massa de 16,6% entre as temperaturas de 400 e 600°C,
associadas provavelmente com a desidroxilagdo da caulinita e da mica
(ALBUQUERQUE, 2007).

A curva ATD da argila plastica (FIG.2), apresentou um pico endotérmico em
108°C, caracteristico a presenca de agua livre, um pico endotérmico em 586°C,
caracteristico da presenca de hidroxila, e um pico exotérmico em 990°C, referente a
nucleacdo da mulita com liberagcdo de quartzo-3 a partir da estrutura amorfa criada
anteriormente. A curva TG apresentou duas perdas de massa, uma entre 50 e
100°C aproximadamente, referente a perda de agua, e a outra entre 450 e 800°C,

referente a matéria organica e hidroxila presente (ESHARGHAW!I e colab., 2009).



Analisando a curva de DTA da amostra de feldspato (Fig.2), pode-se
observar um pico endotérmico a aproximadamente 571°C, caracteristico da
transformacdo do quartzo-alfa em quartzo-beta. Para a amostra de feldspato, néo
sdo evidenciadas transicdes. Na curva TG nao foi observada perda de massa
significativa, corroborando com andlise de perda ao fogo. Este resultado esta de
acordo com as analises quimicas e indica a auséncia de carbonatos, sulfatos,
matéria organica e argilominerais (CAVALCANTI et al., 2010).

De acordo com a curva de DTA do residuo de scheelita, pode-se observar um
pico exotérmico com méaximo em 465°C, caracteristico do sulfeto, verifica-se a
presenca de dois picos endotérmicos significativos, em 866 e 906°C, correspondente
a decomposicdo do carbonato. A curva TG observa-se uma perda de massa de
24,82%.

Para o residuo de quartzito, a curva ATD apresentou um pico endotérmico em
51°C, caracteristico de agua livre; um pico endotérmico a 579°C caracterizando a
transformacdo polimérfica do quartzo-a em quartzo-B (SANTOS, 1992). O pico
exotérmico em 949°C € estrutural e caracteristico da destruicdo do reticulado
cristalino. A curva TG apresentou perda de massa desprezivel (MEDEIROS, Paula
Simone Soares, 2015; SILVA e colab., 2018).
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Figura 3 - Analises Térmicas das Matérias-Primas
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Na Tabela 3 estdo contidos os valores composicdo quimica das massas
ceramicas. Analisando a composicdo quimica das massas, observa-se que as
guantidades de SiO2 e Al:03 foram de aproximadamente 60,0 e 31,0%,
respectivamente. Observou-se uma pequena quantidade do teor de Fe20s nas
massas que corresponde a aproximadamente 1% para as formulacdes, contetudo
abaixo de 5%, que favorecera a coloracao clara dos corpos de prova apos a queima
(Nzeukou et al., 2013). Os teores de 6xidos de magnésio e potassio situaram-se
entre 0,85% e 4,88%. O CaO aumenta com o0 aumento da quantidade de scheelita
na massa ceramica, visto que esse residuo apresenta elevada quantidade desse
oxido, porém, apresenta-se em quantidades relevantes a partir da formulacao cinco
(F5), com um percentual de 1,5% de residuo de scheelita na massa ceramica. E
também importante ressaltar que o baixo percentual encontrado para o 6xido de
ferro (Fe203) € um fator essencial para a producdo de ceramica branca, visto que
ele pode desenvolver uma coloracdo avermelhada na peca durante a queima
(Torres et al., 2009).

Tabela 3 - Andlise quimica das formulacfes

Oxidos (%)

Amostras

SiO2  AlOs Fe:0O3 KO MgO CaO  Outros PR
F1 55,8 28,81 1,04 4,88 0,925 - 1,02 7,5
F2 52,16 27,03 0,98 4,56 0,85 - 0,88 13,5
F3 57,19 29,74 1,03 4,85 0,86 - 1,03 5,32
F4 54,85 28,29 0,95 4,52 1,00 - 1,17 9,2
F5 57,50 29,76 0,99 4,82 0,88 0,55 0,70 4,81
F6 55,83 29,28 0,97 4,38 1,02 0,68 0,71 7,1
F7 56,25 29,42 1,06 4,46 0,87 0,80 1,28 6,54
F8 58,72 29,92 1,06 4,72 0,99 0,87 0,70 2,98

*0.0. = outros oxidos. **P.F. = perda ao fogo

Os espectros de Raio X das formulagbes (F1 a F8) das massas ceramicas
estdo na Fig. 4. Verifica-se fases cristalinas similares em todas as formulacdes

utilizadas, podendo-se observar pequenas alteragcbes na intensidade dos picos,
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proveniente do aumento da quantidade de alguns compostos, como SiO2 e Al20s.
Desta forma, foi possivel afirmar que a incorporacdo dos residuos nao modificou
alteracbes consideraveis no perfil mineraldégico da massa ceramica, porém, foi
observado que a medida que o residuo foi incorporado na massa, houve o
surgimento dos picos de calcita. A calcita nha composicdo das massas ceramicas
fornece ao produto final uma reducdo nas expansdes térmica e por umidade.
Segundo Lira et al. (1997), a adicdo do carbonato de célcio reduz a expanséao, por
umidade, do produto final, quando a massa ceramica contém caulim e quartzo. O
CaO reage com a silica livre amorfa resultante da queima dos componentes da
mistura e forma uma fase cristalina calcica. A calcita (CaCOs3) é o principal
constituinte mineralégico dos calcarios e marmores com elevada pureza. A mica é
provavelmente a fonte da razoavel quantidade de potassio observada na compo-
sicdo quimica da argila A, o que indica uma possivel acdo fundente do KO em
baixas temperaturas, favorecendo a densificacdo, com a formacdo de fase liquida
(MENEZES, 2007).

Q
C
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c oﬂ Q
| —F3]
— M M@ ¥ e
©
3 C Q Cﬂ Q 7':4
':8“ oml M ULEeQ
5 c 40
g Mo Mahfce Ca
[
B 20l ¢

. a
QC
M|y Fea C Q
L 1 L 1
0 20 40
20 (grau)

Figura 4 - DRX das formulagdes (F1 A F8). C — Caulinita, Ca — Calcita, F — Feldspato, M
— Mica, Q — Quartzo.
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A Figura 5 apresenta a sobreposicdo das curvas de distribuicdo
granulométrica obtidas para as formulagbes F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 e F8.
Observa-se, de um modo geral, largas curvas de distribuicdo granulométrica com
aspecto monomodal, onde cerca de 72% das particulas apresentaram diametros
menores que 20um. Na Tabela 4, sdo apresentados: o diametro médio (Dwm) e os
diametros para 10 (Do), 50 (Dso) e 90% (D2) de massa acumulada, para as
formulacdes F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 e F8. Verifica-se que o diametro medio obtido
das particulas estd em torno de 6um. Assim, a incorporacdo dos residuos de
scheelita e quartzito em uma massa ceramica composta por caulim, feldspato e
argila plastica contribui para a diminuicdo do diametro médio das particulas da

massa, agindo como parametro facilitador das reacdes durante sinterizacao.

60 4 —F1]

' —F2
—F3
—F4
—F5
—— F6|
—F7
——F8

H
o
1

Volume Simples %

1 10 100

Tamanho de Particula (um)
Figura 5 — Andlise granulométrica das formulacdes (F1 a F8)

Tabela 4 - Diametro médio (um) e didmetros para 10, 50 e 90% de massas formuladas

AMOSTRAS D1o Dso Doo Dwm
F1 0,73 3,95 16,36 6,37
F2 0,72 3,68 14,49 57
F3 0,73 3,82 15,58 6,07
F4 0,73 3,96 17,03 6,52
F5 0,72 3,76 15,30 5,98
F6 0,72 3,9 16,54 6,36
F7 0,73 3,81 15,71 6,12
F8 0,74 3,8 15,66 6,08
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Na Fig. 6 observa-se a sobreposicdo das curvas ATD obtidas para as
formulacdes F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 e F8. Observa-se que as curvas das
formulacbes em geral apresentaram comportamento similares, com pico
endotérmico em aproximadamente 108°C, correspondente a presenca de agua livre
e adsorvida; pico endotérmico em aproximadamente 587°C, que esta relacionado a
presenca de hidroxilas da folha octaédrica e um pico exotérmico em 988°C referente
a nucleacdo da mulita. De um modo geral, as curvas TG seguem 0O mesmo
comportamento, mediante andlise das curvas das amostras de caulim, argila
plastica, quartzo, feldspato, residuo de scheelita e residuo de quartzito, observam-se
gue a perda total de massa foi de 6,42, 5,92, 7,63, 6,67, 6,73, 5,86, 5,56 e 6,21%,
respectivamente (L. F. T. QUEIROZ, S. N. MONTEIRO, 2010; MELO et al., 2006).
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Figura 6 — ATD das formulacdes (F1 a F8) TG das formulacdes (F1 a F8

A Figura 7 ilustra a cor de queima nas temperaturas de 1150, 1200, e 1250°C
dos corpos ceramicos.

Analisando a Figura 7, foi possivel avaliar que houve variacdo na tonalidade
dos corpos ceramicos em funcao da variacdo de temperatura de queima as quais 0s
corpos de prova ceramicos foram submetidos.

Verifica-se que para 1150°C ocorreu queima clara, em 1200°C houve queima
um pouco mais amarelada e em 1250°C a queima ocorreu na tonalidade
acinzentada. A variacao da coloragédo observada foi verificada ao longo de todas as

formulacdes e constatou-se, também, que formulacbes que apresentavam maiores
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valores percentuais de residuo de scheelita em temperaturas mais elevadas
apresentaram cores cinza. Segundo Roveri et. al. (2007) temperatura acima de
1000°C ocorre a liberacdo de ferro bivalente, que por oxidacdo passa a ferro
trivalente responsével pela acentuacdo da coloracdo avermelha e em temperaturas
acima de 1100°C, comeca a ocorrer uma super queima e o ferro trivalente comeca a
reduzir gerando a cor marrom avermelhado escuro a preto. A medida que se
aumenta a quantidade de Oxidos corantes na formulacdo, havera uma maior
variacdo na tonalidade da peca. Com o aumento da temperatura de queima ha uma
diminuicdo do tom avermelhado dando lugar a uma cor mais escura. Isto se justifica
pelo fato do ferro trivalente, em temperaturas mais altas, voltar a reduzir e originar
cores mais escuras (MENEGAZZO e colab., 2002).

1150°C ! 1 1200c ]|

l 115b°3; |

o ¢ -
C u‘;}; BB S
DR e

Figura 7 - Amostras débdrpos de Prova Apd6s Queima em 1150, 1200 e 1250°C

As Figuras 8 e 9 ilustram os resultados das propriedades fisico-mecanicos
apos a queima a 1150, 1200 e 1250°C.

Analisando os resultados, contidos na Figura 8 verifica-se que houve
diminuicdo na absorcdo de agua com o aumento da temperatura de queima dos
corpos de prova conformados nas pressdes de 20 e 50MPa. Esse fato pode ser
atribuido ao preenchimento dos poros devido a fusdo dos 6xidos fundentes presente
nas massas ceramicas, 0 que promove uma reducdo da absor¢do e porosidade e,
consequentemente, maior empacotamento da pega.

A formulacdo F8 apresentou comportamento diferente do esperado, uma vez
gue mesmo contendo uma elevada quantidade de oxidos fundentes, o maior dentre
todas as formulacbes, F8 apresentou uma maior absorcdo de agua. Pode ser
justificado pela presencga do 6xido de célcio presente no residuo de scheelita que em
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temperaturas elevadas apresenta poros proveniente do CO2. Em resumo foi possivel
observar na Fig. 9 um decrescimo nos valores de porosidade aparente para 1150,
1200 e 1250°C. Observa-se também uma diminuicdo da porosidade aparente com o
aumento da temperatura de queima, provavelmente em virtude da formagéo de fase
liquida, retraindo a peca e reduzindo desta forma a porosidade (RIBEIRO, 2012).

A Figura 10 ilustra os valores de retracdo linear de queima dos corpos
ceramicos para todas formulacdes.

Observa-se na Figura 10, que a retragao linear aumenta com o aumento da
temperatura de sinterizagdo de 1150 para 1200°C, este comportamento estaria
provavelmente relacionado ao maior grau de sinterizacdo e densificacdo dos corpos
de prova, induzidas por mudancas fisicas e reducéo do volume dos corpos de prova
(BRITO, 2015). No entanto, observa-se uma diminuigéo da retracao linear referente
a temperatura de 1250°C, bem como da densificacdo. Por meio da figura, tem-se
gue com o aumento do teor do residuo de scheelita houve uma diminuicdo da
densificacdo dos corpos de prova ao longo do aumento da temperatura. Os valores
de retracao linear de queima foram mais baixos para as formulagdes F5, F6, F7 e F8
gue continham maiores valores percentuais de residuo de scheelita. Nota-se o
aumento da retragdo linear com o aumento da temperatura de sinterizacdo até
1200°C, esse aumento da retracdo linear provavelmente esta relacionado com as
reacOes de reducdo que acorrem durante a sinterizacdo que acarretam na expansao
dos corpos de prova, isso devido ao aprisionamento de gases liberados do interior
dos corpos de prova durante as reagdes, sendo prejudiciais a resisténcia mecanica e
absorcéo de agua do material (MORAES, 2007).

A Fig. 11 apresenta os valores obtidos para médulo de ruptura sob flexado
apos a queima dos corpos de prova obtidos com as formulacdes F1-F8 para 1150,
1200 e 1250°C, nas pressdes de 20 e 50MPa. Observa-se na Figura 11, que o
mddulo de ruptura aumenta com o aumento da temperatura de queima. De acordo
com a Norma NBR 13818, o grés porcelanato deve apresentar um modulo de
resisténcia a flexdo superior a 35 MPa, com um valor individual minimo de 32 MPa, e
carga de ruptura superior a 1300N (para produtos com espessura = 6,5 mm) e de
700N (para espessura < 7,5mm). (MENEGAZZO e colab., 2002) Isto indica que a
razdo principal é provavelmente a reducdo da porosidade nas pecas, 0 que é
desejavel, pois o efeito deletério da porosidade sobre a resisténcia mecanica esta

fundamentalmente relacionado aos seguintes fatores: i) 0s poros reduzem a area da
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sec¢do cruzada na qual a carga é aplicada; e ii) os poros atuam como concentradores

de tensdo (PINHEIRO, 2010). Constata-se que na temperatura de queima de

1200°C, torna-se mais perceptivel a diferenca, sendo o melhor desempenho

mecanico para as formulagcbes F5 e F6. Para a temperatura de 1250°C verifica-se

uma alteracao consideravel no comportamento mecéanico exibido pelas amostras, as

formulacdes que apresentam maior percentual de residuo de scheelita tem seus

modulos de resisténcia a flexao reduzidos devido ao aumento excessivo da dureza

do corpo ceramico, acarretando, assim, no aumento da fragilidade do mesmo.
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As Figs. 13 a) e b) apresentam, respectivamente, os espectros de DRX das
pecas ceramicas contendo residuo de scheelita e residuo quartzito, sinterizadas nas

temperaturas de 1150 e 1250. Verifica-se, independentemente da composic¢éo, que
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as pecas submetidas a etapa de sinterizacdo em ambas as temperaturas de 1150 e
1250°C apresentam picos caracteristicos das fases cristalinas: anortita, mulita
(JCPDS: 79-1275) e quartzo (JCPDS: 46- 1045) e para as formulacbes F5, F6, F7 e
F8 o aparecimento da fase cristalina calcita. No entanto, observa-se que a elevagao
da temperatura resulta na diminuicdo da intensidade dos picos de quartzo e
feldspato, ou seja, promove a dissolucdo parcial do quartzo e a fusao do feldspato.
Segundo estudos realizados por Chen et al. (2004) e Njoya e Hajjaji (2015), quando
uma peca ceramica € sinterizada em temperaturas superiores a 1050°C, as
transformacgdes quimicas que ocorrem em sua microestrutura levam a formacédo da
mulita. A anortita e mulita sdo alumino-silicatos e apresentam-se na forma de
Cao.Al203.4Si02 e AI6Si2013 respectivamente. A mulita € componente
fundamental em pecas ceramicas devido propriedades fisicos mecanicas que ela
proporciona, € uma fase desejavel que confere elevada resisténcia mecénica ao
material ceramico. A diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo do quartzo
indica que ocorreu sua dissolucdo na fase liquida formada. Sendo assim,
provavelmente foi um fator decisivo a intensificacdo dos picos de mulita para a
melhora do médulo de ruptura. A aplicagdo do calcario, calcitico ou dolomitico, na
composicdo das massas ceramicas fornece ao produto final uma reducdo nas
expansdes térmica e por umidade. Segundo Lira et al. (1997), a adicdo do carbonato
de caélcio reduz a expansédo, por umidade, do produto final, quando a massa
ceramica contém caulim e quartzo. O CaO reage com a silica livre amorfa resultante

da queima dos componentes da mistura e forma uma fase cristalina célcica.
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CONCLUSAO

ApoOs estudos de massas ceramicas incorporadas com residuos de mineracao
para uso como matérias-primas ceramicas, foi possivel concluir que o uso dos
residuos de scheelita e quartzito em massa ceramica possibilitaram a obtencédo de
pecas ceramicas com baixa absorcdo de agua e baixa porosidade, além de uma
resisténcia a flexdo em faixas de valores que permitem a aplicacdo para a producao
de revestimentos ceramicos e porcelanatos.

Nesse contexto, tem-se que a utilizacdo dos residuos de scheelita e quartzito
€ opcado viavel e atrativa na producdo de massas ceramicas, uma vez que as
propriedades fisico-mecanicas obtidas nos corpos ceramicos satisfazem as
exigéncias basicas estabelecidas pelas normas brasileiras que norteiam a fabricacao

de revestimentos ceramicos e porcelanatos de maneira geral.
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