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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estao provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n0s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, sao influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, |ldade do Bronze, |dade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugdo, e os materiais ndo sado excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagdes pormenorizadas e inovagéo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia de
Materiais aplicada esta seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de recursos
esta exigindo inovacoes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importéncia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletdnea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame dasrelacdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o0 seu processamento.

Considerando que a utilizacao de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: A utilizagcdo de materiais reciclados
na composicdo de novos produtos segue a
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tendéncia mundial de producdo atendendo
as novas exigéncias tecnolégicas e as
Este trabalho

tem como objetivo utilizar o residuo do pd de

preocupagdes ambientais.
manganés na massa ceramica para a fabricacéo
de revestimento ceramicos. As matérias-
primas foram caracterizadas por fluorescéncia
de raios-X e difracdo de raios-X. O residuo
em po6 adicionado a argila em percentagens
de 0%, 5%, 10% e 15% em peso, foram
compactados por prensagem uniaxial de 30
MPa e sinterizadas nas temperaturas de 900°C,
1000°C e 1100°C. As amostras foram avaliadas
quanto resisténcia a flexdo, massa especifica
aparente, absorcao de agua e retracdo linear.
A variacdo microestrutural foi analisada por
difracdo de raios-X e microscopia eletronica
de varredura. Os resultados mostraram
viabilidade para a producdo de ceramica de
revestimento porcelanato (formulacées A3 e
A4) e grés (formulacéo A2), de acordo com as
especificacdes das normas técnicas.

PALAVRAS—-CHAVE: ceramica, argila, residuo

de manganés

ABSTRACT: The use of recycled materials in
the composition of new products follows the
production’s worldwide trending, meeting new
technological requirements and environmental
concerns. This work aims to utilize the residue of
manganese dust on ceramic mass for production
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of ceramic coating. The raw materials were characterized by both x-ray fluorescence
and diffraction. The powder residue added to clay in the percentage of 0%, 5%, 10%
and 15% (measured in weight) was compressed by a uniaxial pressing of 30MPa and
the sintering temperatures were 900°, 1000° and 1100°. The samples were analysed
in relation to flexural strength, bulk density, water absorption and linear shrinkage. The
microstructural variation was also analysed by x-ray diffraction and electron microscopy.
The results showed that there is a viability the production of porcelain ceramic coating
(A3 and A4 formulations) and stoneware (A2 formulation) according to the specification
of technical standards.

KEYWORDS: ceramic, clay, manganese residue.

11 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a contaminacdo ambiental tem despertado a atencéo da
comunidade cientifica devido aos severos danos provocados a saude humana e ao
meio ambiente, levando a sociedade a promover discussdes relativas aos impactos de
ordem ambiental causados por residuos, sendo fato de notéria necessidade inclui-los
na metodologia e desenvolvimento de pesquisa, visando oferecer materiais alternativos
para manter o equilibrio entre os aspectos tecnologicos, ambientais e econémicos [4].

A utilizacdo de residuos de manganés, devido ao seu alto indice de material
fundente, que tem a caracteristica de reduzir a temperatura de formacéao da fase liquida
durante o processo de sinterizacdo da ceramica, agregado a argila, da a possibilidade
de obtencéo de um novo produto com caracteristicas proprias e melhores propriedades
mecanicas, que se assemelha ao produto comercial € a0 mesmo tempo renovavel.

Neste contexto, e considerando a importancia tecnoldgica de producao de
revestimentos ceramicos, este estudo pretende fornecer ao leitor em modo obijetivo,
a obtencéao e analise das caracteristicas mecanicas e microestruturais das ceramicas
sinterizadas com o reaproveitamento do p6 de residuo do manganés como matéria
prima.

2 | MATERIAIS E METODOS

As matérias primas utilizadas neste trabalho foram argila cedida pela Ceramica
Candeias, localizada na RMS (Regidao Metropolitana de Salvador), no municipio de
Candeias, BA, e 0 p6 de despoeiramento do filtro na producéo de ferro-liga manganés
identificado como residuo de manganés fornecido pela empresa Vale S.A., que fica
situada no municipio de Simdes Filho, Ba.

A composicao quimica das matérias-primas na forma de 6xidos foi determinada
por fluorescéncia de raios X. A analise mineraldgica (DRX) foi realizada com um
difratrémetro modelo XRD 7000, Shimadzu. As condi¢des de analise foram no campo
de varredura de 5° a 80° em 26, com radiacédo em tubo de Cobre (A = 1,54056 A) e
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velocidade de varredura de 2°/min.

Foram adicionados teores de 5%, 10% e 15% em peso de residuo de manganés
a argila, enquanto a formulagao isenta de residuo (100% argila) sendo considerada
amostra padrao. Posteriormente foram confeccionados corpos de prova de 60 mm x
20 mm x 5 mm por prensagem uniaxial de 30 MPa, sinterizados nas temperaturas de:
900°C, 1000°C e 1100°C com taxa de aquecimento de 5°C/min com patamares em
450°C por 30 minutos e na temperatura maxima do forno por 30 minutos, sendo seu
resfriamento por convecgdo natural até a temperatura ambiente.

Para avaliar as caracteristicas do produto final, foram realizados ensaios fisicos-
mecanicos conforme a norma ABNT NBR 13818/97 [2]: retracdo linear de queima
(RLq), absorcdo de agua (AA), massa especifica aparente (MEA). O méddulo de
resisténcia a flexdo em carregamento trés pontos foi determinada em uma maquina
de ensaios universal (EMIC, modelo 23-20), conforme a norma ISO 10545-4/95
[3]. Nas pecas ceramicas sinterizadas foram realizados analises quimica por FRX,
analise mineraldgica por DRX e a analise microestrutural por microscopia eletronica
de varredura (MEV).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

As formulag¢des ceramicas estudadas nesse trabalho sé&o apresentadas na tabela

% em peso das matérias primas

Formulacdes Argila F,:Ae::;:?]g: N° CP
A1 100 0 15
A2 95 5 15
A3 90 10 15
A4 85 15 15

Tabela 1 — Formula¢des ceramicas estudadas.

A Tabela 2 mostra a composicado quimica da argila e do residuo de manganés.
Pode-se observar que a argila possui uma alta composicdo quimica de SiO, (6xido
de silicio) e Al,O; (6xido de aluminio). No residuo de manganés se observa alta
concentracdo de MnO (6xido de manganés). Os materiais fundentes (K,O, CaO e
MgO) totalizando com o Fe,0;, 10,55% em peso, justificam um material com alta
fundéncia.
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Andlise Quimica (%)
Amostra Si0, Fe,O, ALQ, K,O MgO CaO MnO ZnO  Outros
Argila 58,80 7,06 2280 5,12 3,51 0,00 0,00 0,00 2,32
ResiduoMn 5,65 295 5,05 3,22 1,28 3,10 51,10 20,40 5,64

Tabela 2 — Resultado do FRX das matérias Primas analisadas.

As analises das fases cristalinas (DRX) da amostra de argila e do residuo de
manganés sao apresentadas nas Figuras 1 e 2. As fases mineralOgicas identificadas
na argila sdo: quartzo (510,), caulinita (Al,Si,05(0OH),) muscovita (KMgAISi, 0,,(0H), )
e hematita (Fe,0;). Na amostra do residuo de manganés foram identificados picos
cristalinos de: birnessita (KqsMn20,3(H,0),.), que é um polimorfo do éxido de
manganés; a alunita (KAl;(OH),(S0,),), que.é um sulfato hidratado de aluminio e
potassio; a aquermanita (Ca,Mg (5i,0,)), e a presenga dos picos de hausmanita (
Mn0,) se deve a concentragao significativa de 6xido de manganés na matéria prima.

e o
4 1 - Guarizo - 510,
“©o o 2 2 - Caulinita - AL S| O (OH),
| 3 - Muscovita - KMQAISI O (OH),
4 - Hemalita - Fe, O,
00 -
""; g
8w
o
. =] E
i e
£ 0]
3
100 13 v 1 3 2 i 3
E
. = T - T i T v T i T - 1
30 - 9 8o ™ [~
20

Figura 1. Difratograma das fases cristalinas da argila.

SO0
1. Bimessita- Ky (Mn20,3[{H,O)g ¢
2. Alunita - K{Alg (OH)g(S04)5
400 4 3. Aque rmanita - Ca,MalSi,0s)
4. Hausmanita - MngO,
g 20D
=
=
[—3
g 200
=
= Il
(] 1 2
100 -
34 a a2l o
\ 4 | A”' id
L] -
o | W Mmmm
Ll L] ] Ll L] L] L]
10 20 30 40 50 60 70 20
2 Thata

Figura 2. Difratograma das fases cristalinas do residuo de manganés.
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ATabela 3 apresenta a composicao quimica dos corpos ceramicos sinterizados em
cada formulacdo. Podemos constatar que em todas as formula¢des ocorre a presenca
do 6xido de aluminio (Al,0;) e do 6xido de silicio (510,). Com a adigdo do residuo de
manganés na argila, enriqueceu as massas ceramicas com oOxidos fundentes (K,O,
CaO e MgO), tendo nas formulacdes A1, A2, A3, e A4 respectivamente: 8,63%, 8,54 %,
8,41% e 8,34% em peso. O 6xido de manganés (MnQO), como esperado, esta presente
em todas formulacdes, exceto na A1.

Formulagbes SiO, Fe, O, AILO, KO MgO CaO MnO Outros

Al 58,80 7,06 22,80 5,12 3,51 0,00 0,00 2,32
A2 52,30 7,13 20,90 5,11 3,92 051 6,30 4,59
A3 51,60 7,63 20,70 5,09 2,78 054 6,30 4,96
A4 51,30 7,16 20,40 5,03 2,73 058 7,06 5,32

Tabela 3. Resultados das formulac¢des analisadas por FRX.

A Figura 3 apresenta o difratograma comparativo, a temperatura de 900°C e
1100°C, da formulacao ceramica A1. Por meio da identificacdo dos picos majoritarios
observou-se a presenca de: quartzo, caulinita, muscovita e hematita. A temperatura de
1100°C, surge uma nova fase cristalina, a mulita, devido a decomposicéao dos alumino-

silicatos.
600 1 Quartzo - SiO2
500 4 Formulagdo A1 - 1100°C 2 Caulinita AAI28|205[(?H)2
4 ! 3 Muscovita - KMgAISi, O, (OH),
400 4 Hematita - Fe O,
300 _‘ 5 Mulita - A SI,0
%)
Q
o
)
-
S
g 600 — 10 20 1 30 40 50 60 70 80
2 4
£

500 4 Fomulagdo A1-900°C

20

Figura 3 — Resultado do DRX da formulacdo A1 sinterizadas a 900°C e 1100°C.

A Figura 4 apresenta os difratogramas comparativos da formulagcdo A2 (nas
temperaturas de 900°C e 1100°C). Pode-se observar a presenca do quartzo, hematita,
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muscovita, a piroxmangita e magnetita (devido a adicdo do residuo de manganés). A
mulita ocorre a temperatura de 1100°C.

o

500 { Formulagao A2 - 1100°C 1Quartzo - SIO, 4 Piroxmangita - Mn_ Mg, _.siO,
E 2 Mulita - ALSI,O,, 5 Magnetita - Fe O,

400 ] 3 Hemalita - Fe,0, g Muscovita - KMgAISi,0, (OH),

Intensidade (cps)

Figura 4 — Resultado do DRX da formulacdo A2 sinterizadas a 900°C e 1100°C.

Os difratogramas da Figura 5, correspondentes a formulacéo A3, apresentam os
seguintes constituintes: quartzo, hematita, magnetita, flogopita, piroxmangita e mulita
(a temperatura de 1100°C). A presenca da flogopita, deve-se a concentragéo de 10%
de residuo de manganés na formulagao, sendo suprimida pela nova fase cristalina —
mulita, formada pela decomposicao de alumino-silicatos.

500 — ~ 1 Quartzo -5i0, 4 Piroxmangita - Mn_ . Mg, . .SiO,
Formulacao A3 - 1100°C ‘ !
1 2 Mulita - ALSI,O 5 Magnetita - Fe,0,
400 <
3 Hematita - Fe O, 6 Flogopita - KMg_AISi O, OH,

300

200 <

Intensidade (cps)
(=]
|

] Formulagao A3 - 900°C !

26

Figura 5 — Resultado do DRX da formulacdo A3 sinterizadas a 900°C e 1100°C.
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Nafigura 6, estédo presentes os difratogramas da formulacao A4 (nas temperaturas
de 900°C e 1100°C). Os picos caracteristicos das fases mais relevantes sdo: quartzo,
hematita, magnetita, flogopita, piroxmangita e mulita (exclusivo para temperatura de
sinterizacéo de 1100°C).

1 Quartzo - Si0, 4 Piroxmangita - Mn_ Mg, . SiO,

| Formulagéo A4 - 1100°C 2 Mulita- ALSI,0,, 5 magnetita - Fe,O,

3 Hematita - Fe,0, 6 Flagopita - KMg,AISi,0, OH

Intensidade (cps)

20

Figura 6 — Resultado do DRX da formulacdo A4 sinterizadas a 900°C e 1100°C.

Na figura 7, podemos observar que houve um aumento da retracao linear
pds queima (RLqg) em funcdo do aumento da adicao do residuo e do aumento da
temperatura, tendo sua variacao de 3,22% a 7,51%.

8,00

7,00 )
6,00 /)
/o
o0 / / / ——A1

£
o // - A2
= —*
3,00 — A3
2,00 A A
1,00
0,00 T T 1

800 1000 1100

Temperatura ["C)

Figura 7 — Gréfico da retragéo linear dos corpos ceramicos sinterizados.

A massa especifica aparente (MEA) define a durabilidade dos materiais
ceramicos, sendo relacionada com o grau de sinterizagcdo dos mesmos. A Figura 8
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indica que a adic&o de residuo de manganés nao alterou o processo de sinterizacéo
e densificacdo dos corpos ceramicos em relacdo a formulacdo A1, sem adigéo de
residuo de manganés.

3,00
2,50
i#
2,00
E 150
5 ---A2
-2
o100 —4— A3
= AL
0,50
0,00 T T )
oo 1000 1100

Temperatura (*C)

Figura 8 — Grafico da Massa especifica aparente dos corpos ceramicos.

Na figura 9, pode-se observar que com a adicao do residuo de manganés ocorreu
uma variacao na absorcao de agua (AA) com o aumento da temperatura nos corpos
ceramicos sinterizados. Para a queima a 1100°C, as formulagdes A2, A3 e A4 tiveram
uma absor¢céo com 0,63%; 0,43% e 0,39% respectivamente, enquanto a formulacéo
A1, massa padrédo, apresentou 5,26% de absorcao de agua.

18,00

16,00 LN

14,00 A\\

12,00 .\\ \\.‘

10,00 \ “ ——Al
8,00 \\\\ —- A2
6,00 \ \\ —a— A3
4,00 \ ™ —— A
0<am<os N\

ABNT MBR 15463,/2007

0,00 T T 1
Q00 1000 1100

Temperatura (°C})

Figura 9 — Grafico da absorcéo de agua dos corpos ceramicos sinterizados.

Pode-se observar na Figura 10 que, com o0 aumento da temperatura de queima
todas as formulagdes apresentaram um aumento do médulo de resisténcia a flexao.
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45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00

MRF (MPa)

15,00
10,00
5,00
0,00

MRF = 37 MPa

/4

‘// ——A1

/;/// —-A2
/ —— A3
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Soo

1000 1100

Temperatura ("C)

Figura 10 — Grafico do médulo de resisténcia a flexdo dos corpos ceramicos.

Pode-se observar que, na ceramica A1, apresenta uma superficie com fase
vitrea, particulas de quartzo e a presenca de mulita (Figura 11). A mulita aparece em
forma de pequenos cristais e agulhas espalhados na superficie da amostra.

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 20.63 mm

View field: 29.1 pm Det: SE

Figura 11 — Micrografia da formulagdo ceramica A1 sinterizada a 1100°C.

Pode-se observar na Figura 12 que as ceramicas incorporadas com 5% de
residuo (formulacdo A2) verificam-se particulas de cristais de quartzo, particulas de
mulita precipitadas em uma regido de fase vitrea, além de poros e trincas.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 13.41 mm VEGA3 TESCAN

View field: 72.5 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 3.01 kx |Date(m/dly): 01/15/16

Figura 12 — Micrografia da formulagdo ceramica A2 sinterizada a 1100°C.

Nas figuras 13 e 14 respectivamente, pode-se observar as regides de fraturas das
formulacdes A3 e A4 sinterizadas a 1100°C, devido a adicao do residuo de manganés,
com particulas de fase vitrea, mulita e quartzo.

Com o mapeamento por EDS, direcionado nas microestruturas presentes na
superficie vitrea (Figuras 13 e 14) das formulacdes A3 e A4, foi possivel verificar a
presenca dos seguintes elementos: Si, Al, K, O, Mn, Fe e Mg, indicando que as matérias
primas iniciais ndo foram dissolvidas em sua totalidade durante a sinterizagao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.65 mm
View field: 71.1 pm Det: SE
SEM MAG: 3.06 kx | Date(m/dly): 01/15/16

A3 1100 V8
IFBA-DTMM-LCM

Figura 13 — Micrografia da formulagéo ceramica A3 sinterizada a 1100°C.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 14.83 mm I I VEGA3 TESCAN

View field: 72.5 ym Det: SE
SEM MAG: 3.01 kx | Date(m/dry): 01/15/16 |

|A4 1100 VT
IFBA-DTMM-LCM

Figura 14 — Micrografia da formulagéo ceramica A4 sinterizada a 1100°C.

41 CONCLUSOES

A obtencédo de revestimento cerdamico com adicao de residuo de manganés é
possivel, a partir da argila, produzir corpos ceramicos dentro do limite especificado
pelas normas exigidas agregado ao reaproveitamento sustentavel. As formulacdes A3
e A4 sinterizados a 1100°C com absorcao de agua de 0,43% e 0,39% e moOdulo de
resisténcia a flexao 37,58 MPa e 38,99 MPa respectivamente, estdo de acordo com a
norma ABNT NBR 15463/2007 [1], sendo classificadas como ceramica de revestimento
porcelanato, grupo Bla. A formulacéo A2, apresentou 0,63% de absorcéo de agua e
MRF 40,40 MPa, ficando segundo a norma ABNT NBR 13818/1997 como ceréamica de
revestimento grés, grupo Blb.

A presenca do residuo de manganés nas massas ceramicas melhorou suas
propriedades mecénicas nas formulagdes estudadas, bem como reduziu a porosidade
superficial da matriz vitrea e aumentou a fundéncia do material.
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