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RESUMO

A extracdo de minério de ferro gera grandes volumes de residuos, 0s quais tém impactos
socioambientais significativos. Uma forma de mitigar esses impactos € a reutilizacdo desses
materiais no desenvolvimento de novos produtos de interesse tecnoldgico. Dentre eles, destaca-
se a mulita (3Al203-2Si02), um aluminossilicato com excelentes propriedades mecanicas e
térmicas, utilizado em diversas aplicacOes refratarias. Sendo assim, este estudo propde avaliar
a producdo de pecas ceramicas contendo mulita, utilizando dois residuos da mineracao de ferro
distintos como parte da matéria-prima. Os residuos foram beneficiados por meio dos processos
de deslamagem e separacdo magnética. Vale ressaltar que também foram utilizadas amostras
dos residuos sem beneficiamento, com o objetivo de avaliar os impactos das impurezas
presentes nesse tipo de material. Pecas foram confeccionadas a partir das matérias-primas
obtidas e sinterizadas a temperaturas de 1200 °C, 1300 °C e 1400 °C. Também foi avaliado o
efeito catalitico da adicdo de 5% em massa de sementes de mulita na sintese, por meio do
refinamento de Rietveld. Foram realizados ensaios de densidade, resisténcia a flexdo e
difusividade térmica. Em geral, foi possivel formar a fase mulita com a utilizacéo de todas as
matérias-primas e os resultados mostraram que seu teor aumentou consideravelmente com o
uso das sementes, chegando a ser até 733% superior em comparacao a referéncia, obtida sem
incorporacdo de residuos. Além disso, a utilizacdo dos residuos, em geral, ndo resultou em
reducdo significativa das propriedades mecénicas ou da difusividade térmica, sendo que a
presenca de microclina (KAISizOs) contribuiu para um aumento consideravel no desempenho

mecanico das pecas.

Palavras-chave: Mulita. Residuo. Sementes. Reciclagem. Sinterizacao.



SYNTHESIS OF MULITE FROM IRON MINING WASTE FOR PRODUCTION OF
REFRACTORY CERAMICS

ABSTRACT

Iron ore extraction generates large volumes of waste, which have significant socio-
environmental impacts. One way to mitigate these impacts is by reusing these materials in the
development of new products of technological interest. Among these, mullite (3AI203-2Si0y),
an aluminosilicate with excellent mechanical and thermal properties, stands out due to its use
in various refractory applications. Therefore, this study aims to evaluate the production of
ceramic pieces containing mullite, using two different iron ore wastes as part of the raw
material. The waste was processed through desliming and magnetic separation. It is worth
noting that a sample of unprocessed waste was also used, in order to assess the impact of
impurities inherent to this type of material. Ceramic pieces were produced from the resulting
raw materials and sintered at temperatures of 1200 °C, 1300 °C, and 1400 °C. The catalytic
effect of adding 5 wt% of mullite seeds in the synthesis was also evaluated through Rietveld
refinement. Tests of density, flexural strength, and thermal diffusivity were carried out. Overall,
the mullite phase was successfully formed using all raw materials and the results showed that
mullite content increased considerably with the use of seeds, reaching values up to 733% higher
compared to the reference, obtained without incorporation of waste. Moreover, the use of the
wastes, in general, did not significantly reduce mechanical properties or thermal diffusivity,
with the presence of microcline (KAISizOs) contributing to a considerable improvement in the

mechanical performance of the ceramic pieces.

Keywords: Mullite. Waste. Seeds. Recycling. Sintering.
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1 INTRODUCAO

O processo de extracdo e beneficiamento do minério de ferro gera uma grande
quantidade de subprodutos, que sdo geralmente armazenados como uma polpa diluida em
barragens de mineracdo (ANM, 2025). Reduzir a quantidade de residuos acumulados e
promover seu reaproveitamento é um tema de grande relevancia cientifica e social. Uma das
abordagens adotadas é o reaproveitamento desses residuos para o desenvolvimento de novos
materiais de interesse tecnoldgico (KHALIL; ALGAMAL, 2020). Dentre esses materiais,
destacam-se as ceramicas a base de mulita (3Al203-2Si02), um aluminossilicato com excelentes
propriedades mecanicas e térmicas.

O uso de residuos da mineracao de ferro como matéria-prima para a producdo de mulita
representa uma alternativa economicamente viavel e ambientalmente sustentivel para a
fabricacdo de ceramicas contendo mulita como fase predominante (CHOO et al., 2019;
KHALIL; ALGAMAL, 2020; ROMERO et al., 2021). Essa abordagem nado apenas proporciona
economia de energia e matérias-primas (CHOO et al., 2019), mas também contribui para a
preservacdo dos recursos naturais e auxilia na mitigacdo dos impactos socioambientais
decorrentes do acumulo de rejeitos em barragens (ROMERO et al., 2021).

Diante desse contexto, o presente estudo tem como objetivo avaliar a viabilidade da
producdo de mulita a partir de residuos da mineracdo de ferro. Para isso, residuos de duas
diferentes barragens foram avaliados. Os residuos foram beneficiados, visando reduzir a
quantidade de impurezas por meio dos processos de deslamagem e separagdo magnética, e
caracterizados quanto a sua granulometria, composi¢do quimica e mineralégica em cada etapa
de seu processamento. Em seguida, pecas ceramicas contendo esses residuos como parte da
matéria-prima foram produzidas, variando-se a temperatura de sinterizagdo. Além disso, foi
avaliado o uso de sementes de mulita como forma de catalisar a formagéo da fase. Por fim, a
porcentagem de mulita formada nas pecas foi determinada utilizando o método de refinamento
de Rietveld, e ensaios fisicos, mecanicos e térmicos foram realizados para avaliar as

propriedades das pegas produzidas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade da sintese de mulita a partir de residuos de mineracao de ferro, em funcéo

da temperatura de sinterizacdo e adi¢do de sementes de mulita.

2.2 Objetivos Especificos

e Beneficiar e caracterizar os residuos da mineracao de ferro.
e Produzir as sementes de mulita a partir de matérias-primas comerciais.

e Produzir corpos de prova cerdmicos (com e sem sementes) contendo residuos em diferentes

etapas de beneficiamento e variando a temperatura de sinterizacao.
e Quantificar a mulita formada via refinamento Rietveld.

e Avaliar as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas desses materiais para aplicacdes

refratarias.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos da Mineracao de Ferro

3.1.1 Minério de ferro

O minério de ferro é o recurso mineral mais explorado no mundo, atualmente com uma
producdo anual superior a 2 bilhGes de toneladas e reservas estimadas entre 170 e 800 bilhdes
de toneladas (JESUS; JOAQUIM, 2018; USGS, 2023), sendo considerado a matéria-prima
basica da siderurgia como principal componente na producéo do aco (MOURAO, 2022).

Apbs a extragdo do minério bruto da mina e seu desmonte em fragmentos que
possibilitem o transporte, é necessario encaminha-lo para operacbes de tratamento ou
beneficiamento. Essas operacdes visam aumentar o teor de ferro presente, agregando valor e
aumentando a qualidade do minério (WHITWORTH et al., 2022). As etapas béasicas desse
processo sdo (BULAYANI et al., 2024; LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010; MORAIS;
ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014):

a) cominuicdo: utiliza-se principalmente britadores e moinhos, visando reduzir a

granulometria do material e liberar o minério da ganga;

b) classificacdo: as particulas sdo classificadas conforme seu tamanho, utilizando
peneiras e ciclones. Essa etapa pode se repetir diversas vezes ao longo de todo o
processo;

C) concentracdo: envolve processos como gravimetria, separacdo magnética e flotacao
com o objetivo de aumentar o teor do minério de ferro, sendo a maioria dos processos
de concentracdo realizada a Umido, pois proporciona maior eficiéncia na separagéo;

d) desaguamento e secagem: sdo as opera¢des que visam a retirada da agua do minério
para se obter um produto com baixa umidade. As principais operagdes s&o:

sedimentacéo, filtragem e espessamento.

Ao final do processo de beneficiamento, 0 minério concentrado € direcionado as etapas
subsequentes da cadeia produtiva para a obtenc¢do do produto final, enquanto o material ndo
aproveitado ¢ destinado ao armazenamento em barragens de contencéo, cavas a céu aberto ou
galerias subterraneas (LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010). Um fluxograma tipico de

tratamento de minérios, com recirculagdo de &gua, esta representado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Fluxograma tipico de tratamento de minério.

Minério « | Lavra
Britagem
—— Peneiramento
__________________ =
I
Moagem I
I
v I
I
Classificacao |
I
e e e I
I
I
Concentrago :
.
I
Concentrado Rejeito |
‘ I
I
v \ 4 agua de |
processo |
Espessamento Espessamento - ———— — — — -»> |
¢ I
I
Filtragem Disposicéo de I
Rejeito :
v |
Secagem Y Y I
Enchimento Barragem ] I >|
Rejeito
v
Produto Final v L
Cava a Céu Galerias
Aberto Subterraneas

Fonte: LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010.

O Brasil detém entre 12 e 20% das reservas mundiais de minério de ferro e € o segundo
maior produtor mundial, correspondendo a cerca de 4% do Produto Interno Bruto brasileiro
(FONTES et al., 2019), sendo a China o principal destino das exportacfes segundo a Agéncia
Nacional de Mineragdo (ANM, 2023). A Figura 3.2 apresenta as reservas minerais mundiais e

nacionais de minério de ferro.
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Figura 3.2 — Reservas mundiais e nacionais de minério de ferro
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Fonte: Adaptado de MINAS GERAIS, 2020.

Minas Gerais contém a maior proporcao de reservas de minério de ferro no pais, com
teor médio de 41,1% (JESUS; JOAQUIM, 2018; MINAS GERAIS, 2020). Dados sobre a
mineracao de ferro em Minas Gerais sdo apresentados na Tabela 3.1. Os dados sdo do ultimo
anuario publicado pela ANM até o ano de 2022 e, entre parénteses, estd o teor médio de ferro
obtido.

Tabela 3.1 — Dados sobre a mineracéo de ferro em Minas Gerais

Reservas lavraveis 22.867.702.728 toneladas
Producéo Bruta 363.345.759 toneladas (48,89%)
Producdo apds beneficiamento 225.176.637 toneladas (61,92%)
Valor da producdo comercializada R$ 118.781.950.615

Fonte: Adaptado de ANM, 2022.

Minas Gerais conta com 55 lavras para extracdo de ferro. Dessas, 32 possuem uma
producdo bruta anual superior a 1.000.000 toneladas, 15 apresentam producéo entre 100.000 e
1.000.000 t/ano, 3 estdo na faixa de 10.000 a 100.000 t/ano, e 5 registram producdo inferior a
10.000 t/ano (ANM, 2019).
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3.1.2 Problemas ecologicos decorrentes do descarte de residuos

O Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA, 2012, p. 9) define rejeitos como
“residuos resultantes dos processos de beneficiamento a que sdo submetidas as substancias
minerais”. Contudo, este trabalho adota a definicdo presente na Lei n.° 12.305, que institui a
Politica Nacional de Residuos Sélidos (BRASIL, 2010, p. 2), segundo a qual rejeitos sdo
“residuos soélidos que [...] ndo apresentem outra possibilidade que ndo a disposicdo final
ambientalmente adequada”. Nesse contexto, opta-se pelo termo “residuo” em vez de “rejeito”
para denominar os subprodutos resultantes dos processos de beneficiamento, considerando-o
mais adequado.

O processo de extracdo do minério de ferro gera, como consequéncia inerente, grandes
quantidades de residuos (IPEA, 2012). A composicdo desses residuos pode variar
significativamente em funcdo da mineralogia da regido de origem (CARMIGNANO et al.,
2021; CECHIN et al., 2022). Quimicamente, sdo constituidos majoritariamente pelos 6xidos
SiO2 (24 a 63% em peso), Fes02 (32 a 72% em peso) e Al203 (1 a 18% em peso), além de CaO,
MgO, K20, entre outros 6xidos em menor propor¢do. Em termos mineraldgicos, os principais
minerais presentes sdo quartzo (SiO2), hematita (Fe203), caulinita (Al2Si2Os(OH)4) e goethita
(FeO(OH)) (ROMERO et al., 2021).

Estima-se que, para cada tonelada de minério de ferro processado, sejam produzidas
cerca de 0,5 de residuos (ODA et al., 2024). Esses residuos possuem alto teor de agua e podem
conter reagentes oriundos dos processos de flotacdo (CHACARA, 2020). Esse material, na
forma de uma polpa diluida, é entdo bombeado para instalacdes de armazenamento,
(ANDRADE, 2014; FONTES et al., 2019; ROMERO et al., 2021). Essas instalacbes podem
ser barragens de mineracdo, minas subterraneas, cavidades exauridas de minas, por
empilhamento a seco, dentre outras.

A deposicéao dos residuos em barragens de mineracdo € o método mais antigo, simples
e econdmico de disposi¢cdo (KOSSOFF et al., 2014; PEDROSA et al., 2019). No Brasil, séo
produzidos diariamente cerca de 379.000 toneladas de residuos da mineragédo de ferro,
armazenados em 672 barragens, das quais 340 estdo em Minas Gerais (FONTES et al., 2019).

A simples presenga fisica dessas barragens, como estruturas de grande extensdo ao ar
livre, promove danos consideraveis a saude da populagdo proxima e grande impacto
socioambiental. Alguns dos principais danos sdo (CACCIUTTOLO; CANO; CUSTODIO,
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2023; GARCIA et al., 2024; GUIMARAES et al., 2022; MACEDO et al., 2024; ROSA;
MAYORGA, 2022):

a) impactos na salde humana;

b) impactos psicossociais;

c) geracdo de riscos e incomodos a populacéo proxima;

d) impacto negativo na agricultura familiar;

e) alteracdo negativa da paisagem;

f) alteracdo da qualidade do ar;

g) assoreamento de cursos de agua;

h) alteragdo na dindmica de ecossistemas aquéticos;

i) alteracdo da dindmica hidrica superficial e subterranea;

j) alteracdo da qualidade da agua superficial,

k) alteracGes populacionais da fauna;

I) afugentamento com perturbagdes da fauna;

m)perda de parcelas de areas de preservacao permanente;

n) perda de espécimes da flora;

0) alteracdo do metabolismo vegetal;

p) alteracéo das propriedades do solo;

q) fendmenos erosivos.

Esses danos ocorrem mesmo em cenarios de estabilidade estrutural, evidenciando que
0 risco ndo se restringe a eventos catastroficos, mas deriva da propria logistica de
armazenamento em larga escala. Ja o colapso de barragens representa a maior calamidade
associadas a atividade mineraria, tanto do ponto de vista humanitario quanto ambiental
(CACCIUTTOLO; ATENCIO, 2023; WILSON, 2021).

Até o0 ano de 2008, foram registrados 77 rompimentos de barragens no Brasil,
representando uma media de mais de trés acidentes por ano (FONSECA, 2019;
TECNOLOGICA, 2015). Segundo o Relatdrio de Seguranca de Barragens da Agéncia Nacional
de Aguas e Saneamento Basico (ANA, 2022), apenas em 2021 foram registrados 13 acidentes
e 37 incidentes envolvendo barragens em geral. Por fim, cabe ressaltar que a propria ANA
reconhece haver acidentes nao relatados, além da existéncia de barragens ndo informadas ao
governo federal (FONSECA, 2019).

Minas Gerais experienciou trés grandes acidentes recentes envolvendo o rompimento

de barragens contendo residuos de minério de ferro na Gltima década (FUCHS, 2019). Em 2014,
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0 rompimento da barragem em Itabirito provocou a morte de trés operarios e deixou 300
residéncias sem fornecimento de agua e energia elétrica, segundo o Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM, 2016). Em 2015, ocorreu o desastre ambiental no subdistrito de Bento
Rodrigues em Mariana-MG, que resultou na morte de 19 pessoas e na liberacdo de 35 a
50 bilhGes de litros de lama, afetando ecossistemas ao longo de 662 km a jusante das margens
do Rio Doce, atingindo 41 cidades, trés reservas indigenas e degradando 240,88 hectares de
Mata Atlantica até alcancar o Oceano Atlantico (BRASIL, 2023). Em 2019, o rompimento da
barragem da Mina Cdrrego do Feijdo na cidade de Brumadinho causou o vazamento de
12 milhdes de metros cubicos de residuos na bacia do Rio Paraopeba, atingindo o centro
administrativo da mineradora, a comunidade Vila Ferteco e areas rurais proximas, segundo o
Instituto Brasileiro de Informagdo em Ciéncia e Tecnologia (IBICT, 2023), Esse desastre
resultou na morte de 272 pessoas, segundo a Assembleia Legislativa de Minas Gerais (ALMG,
2023) e impactando diretamente a vida de 24 mil habitantes da regido (IBICT, 2023).

Uma das estratégias adotadas para minimizar o volume de residuos armazenado nas
barragens € o seu reaproveitamento na produgdo de novos materiais de interesse tecnoldgico
(FONTES et al., 2019; GARCIA et al., 2024; KHALIL; ALGAMAL, 2020). Diversos estudos
tém explorado a incorporacdo desses residuos como substitutos parciais de matérias-primas
convencionais e agregados naturais para a producéo de materiais aplicados na construcéo civil
(FONTES et al., 2019; ROMERO et al., 2021). Dentre os materiais que podem ser produzidos
utilizando o residuo de minério de ferro como parte da matéria-prima, destacam-se 0os materiais
ceramicos a base de mulita, um aluminossilicato com excelentes propriedades mecanicas e

térmicas.

3.2 Mulita

A mulita € uma das fases cerdmicas mais importantes tanto para as ceramicas
tradicionais quanto avancadas (LIMA et al., 2022; ROY; DAS; ROUT, 2021).

O termo “mulita” tem sua origem etimoldgica associada ao local onde esse mineral foi
identificado pela primeira vez, em 1924, na Ilha de Mull, na Escécia (ROMERO et al., 2021;
SCHNEIDER; FISCHER; SCHREUER, 2015). Inicialmente, ela foi observada na forma de
minerais aciculares ricos em alumina (Al203), integrados a cristais de feldspato em contato com
regibes de magma superaquecido. Além disso, esse mineral também foi descrito em rochas

metamorficas formadas em condicBes de alta temperatura e baixa pressdo (SCHNEIDER;
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FISCHER; SCHREUER, 2015; SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN, 2008). Outra
ocorréncia natural da mulita, embora rara, ocorre em vidros de lechatelierite, uma forma amorfa
de silica gerada pelo impacto de raios e meteoritos sobre areias de quartzo, resultando em
estruturas tubulares irregulares e ramificadas (MINDAT, 2025a). A Figura 3.3 apresenta

cristais naturais de mulita aciculares.

Figura 3.3 — Cristais naturais de mulita
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A partir da década de 1970, iniciaram-se estudos para compreender melhor as
potencialidades da mulita, impulsionados por resultados satisfatérios em ensaios de compressao
mecanica em amostras livres ou quase livres de fase vitrea (ANGGONO, 2005). Desde entdo,
avancos significativos nas pesquisas possibilitaram o uso desse material em uma ampla gama
de aplicages, abrangendo uma grande variedade de formas e tamanhos, desde pequenos cristais
unicos até enormes blocos refratarios policristalinos em escala métrica (SCHNEIDER;
FISCHER; SCHREUER, 2015).

A maioria dos produtos ceramicos tradicionais contém pequenas quantidades de mulita,
uma vez que sdo, geralmente, formados por aluminossilicatos (DUVAL; RISBUD;
SHACKELFORD, 2008). Além disso, a mulita pode estar presente em utensilios de mesa,
porcelanas e porcelanatos (LIMA et al., 2022; SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN,
2008), dado que sua sintese pode ser realizada a partir de matérias-primas abundantes e de custo
relativamente baixo (SCHNEIDER; FISCHER; SCHREUER, 2015).
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Devido as suas propriedades refratarias, como alta resisténcia a fluéncia e a corrosao,
estabilidade térmica, baixa condutividade térmica e excelente resisténcia ao choque térmico
(HUANG et al., 2000; LIMA et al., 2022; ROMERO et al., 2021; SCHNEIDER; FISCHER;
SCHREUER, 2015), a mulita é amplamente utilizada nas industrias metaldrgica e vidreira.
Essas caracteristicas a tornam especialmente adequada para aplicacdes que exigem alto
desempenho em condic¢des extremas. Suas possiveis aplicacdes incluem o uso como refratério
em misturadores de metal quente, fornos de indugéo de baixa frequéncia, fabricacéo de esteiras,
placas, potes e cadinhos para fornos, aléem de seu potencial uso em fornos de fuséo de vidro e
camaras de trefilacdo (BERGERON; RISBUD, 1984; DUVAL; RISBUD; SHACKELFORD,
2008; LIMA et al., 2022).

O desenvolvimento de ceramicas avancadas ampliou ainda mais as possibilidades de
aplicacdo da mulita em tecnologias de alta performance, permitindo seu uso tanto de forma
isolada quanto em materiais compdsitos (ROY; DAS; ROUT, 2021). Alguns exemplos de
aplicagdes incluem seu uso como substrato para conversores cataliticos (PANDIARAJ et al.,
2019), em materiais compdsitos para altas temperaturas (CAO et al., 2024; KANKA,;
SCHNEIDER, 2000), sistemas de frenagem para veiculos terrestres e aeronaves (PRABHU,
2016), substratos para dispositivos opticos e eletronicos (HYUN et al., 2022), ceramicas
porosas de alta resisténcia (CHEN et al., 2022), revestimentos protetores para ambientes
agressivos em altas temperaturas (BELLIE; SURESH; RAGUNATH, 2020), componentes para
motores de turbinas (GUO et al., 2023), escudos térmicos para espaconaves (HE; JIAO;
ZHANG, 2025) e aplicagBes na industria nuclear (KOCT et al., 2024).

3.2.1 Diagrama de fases do sistema SiO2-Al203

Os diagramas de fases sdo ferramentas fundamentais para compreender o
comportamento de um sistema em condicdes de equilibrio (CALLISTER; RETHWISCH,
2020), sendo requisito importante para a fabricacdo e aplicagdo técnica de compostos e
estruturas ceramicas a base de mulita (PASK; SCHNEIDER, 2006).

A Figura 3.4 apresenta o diagrama de fases do sistema silica (SiO2) e alumina (Al>O3),
no qual a mulita é a Unica fase cristalina estavel a pressdo atmosférica. Embora esse diagrama
sugira que a mulita se torne estavel apenas a partir de 1400 °C, investigacGes sobre suas
propriedades termodinamicas, utilizando espectrometria de massa pelo método de efuséo de

Knudsen, indicam que a nucleacgéo inicial da fase ocorre em torno de 839 °C + 30,65 °C em
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condicdes préximas ao equilibrio termodindmico (SHORNIKOV; ARCHAKOV; SHULTZ,

2003).

Temperatura (C)

Figura 3.4 — Diagrama de fases do sistema SiO2-Al203
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Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2016, p. 449.

A partir da anélise do diagrama e da literatura consultada, destaca-se algumas

observac@es sobre a fase mulita:

a) a faixa de equilibrio da solucéo solida de mulita estende-se de 71% a 74,0% em peso
de Al,O3 (SCHNEIDER; SCHMUKER; MACKENZIE, 2006);
b) seu elevado ponto de fusdo a 1890 = 10°C confirma suas potencialidades para
aplicacGes como material refratario;

c) a mulita funde-se incongruentemente, ou seja, ocorre uma mudanga de composicao
entre as fases envolvidas (LIMA et al., 2022; PASK; SCHNEIDER, 2006).

Diversos diagramas de fases do sistema SiO.-Al.Os sdo encontrados na literatura,

apresentando pequenas variagdes nas curvas e, consequentemente, no intervalo de estabilidade
da fase mulita, que varia entre 70,5% e 74,3% em peso de Al,O3 (CALLISTER; RETHWISCH,
2020; GONCALVES et al., 2009). Essas varia¢des decorrem das diferencgas nos procedimentos

experimentais adotados para obtencdo dos dados termodindmicos, da matéria-prima utilizada e
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da precisdo do aparato experimental empregado na coleta de dados. Ja a mulita disponivel
comercialmente geralmente consiste em 71% a 76% em peso de Al,O3, 23% a 24% em peso de
SiO2, além de pequenas quantidades de TiO., Fe203, CaO e MgO (ANGGONO, 2005).

3.2.2 Processo de mulitizacao

A reacdo de mulitizacdo, ou seja, a formacao da fase de mulita a partir de 6xidos de
aluminio e silicio, ocorre por meio dos mecanismos de nucleagéo e crescimento de cristais, a
fim de reduzir a energia livre disponivel no sistema (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010;
PASK; SCHNEIDER, 2006). A medida que a temperatura aumenta, os processos de difusio
tornam-se mais evidentes, inicialmente nas interfaces das particulas (LIMA et al., 2022;
MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).

A nucleacdo da fase de mulita é impulsionada principalmente pela solubilidade dos ions
AI*' na estrutura da silica. Em contraste, a solubilidade da silica na estrutura cristalina da
alumina é insignificante em temperaturas abaixo do ponto de fusdo da mulita, portanto, sua
influéncia na reacdo € insignificante (PASK; SCHNEIDER, 2006).

Em temperaturas mais altas, em torno de 1200 a 1300 °C (LIMA et al., 2022), os ions
A" se difundem da alumina para particulas de silica e formam um liquido silico-aluminoso
metaestavel com composicao eutética (8% em peso de Al.Oz e 92% em peso de SiO) (LIMA
et al., 2022; MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010). Apos a formacéo deste liquido, a cinética
da reacdo € determinada pela taxa de dissolucdo da alumina no liquido metaestavel
(MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010), que esta entre 1200 e 1550 °C (SACKS et al., 1997).
Eventualmente, a dissolucdo continua da alumina no liquido continua até atingir a composi¢do
estequiométrica da mulita, 3AI.03-2Si0>, apds 0 que comeca a hucleacdo e o crescimento dos
cristais de mulita (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).

Em temperaturas acima de 1550 °C, o processo de difusdo de fons AI** em particulas de
silica volta a ser predominante, pois possibilita a eliminacdo de particulas de alumina presas em
grandes graos de mulita, o que requer interdifusdo quimica em distancias relativamente longas
(MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010; SACKS et al., 1997). A Figura 3.5 apresenta uma

representacdo simplificada do processo de mulitizagéo.
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Figura 3.5 — Processo de mulitizacao

Inicio da difusdo dos Formacao de um liquido Nucleacdo e crescimento de
fons Al3* em particulas silico-aluminoso metaestdvel cristais de mulita se iniciam na
desilica com composicdo eutética composicdo estequiométrica

Cristais de
mulita

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Deve-se notar que o mecanismo de mulitizacdo descrito considera inevitavelmente um
modelo simplificado, de modo que as rea¢des intermediarias que podem ocorrer durante o
aquecimento ndo sdo representadas (LIMA et al., 2022), nem os efeitos da morfologia dos pds
ceramicos e quaisquer impurezas presentes, que em uma situacao real podem fazer com que a
temperatura de mulitizacdo se desvie em até centenas de graus, dependendo das condicGes de
sintese utilizadas (ANGGONO, 2005).

3.2.2.1 Cinética da mulitizagéo

O tempo necessario para a formacdo da mulita, ou seja, a cinética da reacdo, deve ser
considerado, tendo em vista que a termodindmica, apesar de determinar as condi¢des de
equilibrio dos sistemas, ndo considera o tempo, variavel de fundamental importancia pratica.

Embora a formacdo da mulita a partir do SiO2 e Al20Os seja termodinamicamente
possivel em temperaturas abaixo de 1200°C (LIMA et al., 2022; SHORNIKOV;
ARCHAKOV; SHULTZ, 2003), a baixa difusividade dos ions Al*® na estrutura da silica limita
sua formacdo a pequenas quantidades. Além disso, a formacdo da fase cristobalita (SiO2) a
partir da silica ndo convertida em mulita pode comprometer a estabilidade mecénica da peca
final. Em temperaturas mais elevadas, os ions de silicio previamente precipitados na forma de
cristobalita podem ser redissolvidos, favorecendo a formacdo da mulita (ANGGONO, 2005;
LIMA et al., 2022; MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).
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O desenvolvimento do diagrama de transformacéo, tempo e temperatura (curvas TTT)
para a nucleacdo da cristobalita a partir de uma mistura de caulinita (2SiO2-Al203-2H20) e a-
alumina mostra, qualitativamente para os interesses deste trabalho, que a formacgdo da
cristobalita pode ser evitada aumentando a taxa de aquecimento. Dessa forma, a elevacao rapida
da temperatura da mistura homogénea de SiO- e Al,O3 na proporcéo estequiometrica até valores
superiores a 1500 °C, representa a condicdo mais adequada para a obtencdo de mulita em
grandes quantidades, minimizando ou eliminando a formacao de cristobalita (LIU et al., 1994).

No entanto, a aplicacdo de temperaturas elevadas e altas taxas de aquecimento pode
resultar em um elevado consumo de energia e comprometer a estrutura dos fornos devido a
fadiga térmica (PIEKARSKI, 2010). Sendo assim, alternativas para reduzir a temperatura de
formacdo da mulita e minimizar a formagé&o de cristobalita sdo exploradas na literatura.

Uma dessas alternativas consiste na adicdo de sementes de mulita, que s&o particulas
previamente produzidas com a finalidade de realizar uma nucleacdo heterogénea na sua
superficie, eliminando a necessidade de saturacao do liquido metaestavel e acelerando a reagédo
geral de formacdo da mulita (BROPHY; ROSE; WULFF, 1972; CHEN et al., 2005; WU et al.,
2021).

3.2.3 Estrutura cristalina e morfologia

A mulita pertence a série composicional dos aluminossilicatos ortorrdmbicos,
caracterizados por trés eixos cristalograficos perpendiculares entre si e de comprimentos
distintos. As dimensdes da célula unitaria da mulita estequiométrica sdo: a = 0,7540 nm,
b =0,7680 nm e ¢ = 0,2885 nm (MINDAT, 2025b). Sua composicdo geral é expressa pela
Equacéo (3.1).

Al442x)Si2-2x)010-x) (3.1)

Onde x representa a proporcdo de vacéncias de oxigénio por unidade de célula
(GONGALVES et al., 2009; LIMA et al., 2022; SCHNEIDER; FISCHER; SCHREUER, 2015;
SCHNEIDER; SCHMUKER; MACKENZIE, 2006; SCHNEIDER; SCHREUER;
HILDMANN, 2008). No entanto, estudos sobre os processos de difusdo durante a nucleacao da
mulita indicam que a Equacédo (3.2) fornece uma descricdo mais precisa da sua composicao
quimica (HOLM, 2002).
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(3.2)

Alz’é’ V14 IAIQ’ Sizl O(10-x 0y
33 3 (1-x)

Os numeros sobrescritos 1V e VI denotam, respectivamente, a coordenacéo tetraédrica
e octaédrica na qual os atomos estdo dispostos na estrutura e o simbolo O representa as
vacancias de oxigénio. Os principais representantes desta série sdo: sillimanita (x = 0), um
nesossilicato com a formula minima Al:SiOs (FRANK, 2020); mulita estequiométrica 3:2
(x=0,25); mulita 2:1 (x=0,40); e a fase r-alumina (x = 1) (SCHNEIDER; FISCHER;
SCHREUER, 2015).

A estrutura da mulita pode ser derivada da sillimanita por meio de uma substituicdo
acoplada que ocorre em um tetraedro de SiOs (ANGGONO, 2005; GONCALVES et al., 2009;
SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN, 2008), conforme representado na Equacéo (3.3).

2Si** + 0" — 2A** + vacancia de oxigénio (3.3)

A Figura 3.6 mostra uma representacao esquematica da sillimanita e do mecanismo que
resulta na estrutura da mulita. Na imagem, os tetraedros AlO4 e octaedros AlOs estdo

representados em laranja, enquanto os tetraedros SiO4 estdo em azul.

Figura 3.6 — Conversao da sillimanita em mulita

Fonte: LIMA et al., 2022.
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Portanto, um modelo para representar a estrutura da mulita a partir da sillimanita
consiste na substituicdo progressiva de ions Si** por ions AI** de modo que um ion O* seja
removido para preservar a eletroneutralidade local da ceramica (DUVAL; RISBUD;
SHACKELFORD, 2008).

Com a remog&o gradual de ions O™ e a substituicdo de Si** por AI**, ocorre um rearranjo
estrutural que resulta na formagéo de triclusters, ou seja, trés tetraedros compartilhando o
mesmo atomo de oxigénio (DUVAL; RISBUD; SHACKELFORD, 2008; LIMA et al., 2022).
Tem sido amplamente aceito que os triclusters s&o preferencialmente ocupados por ions de AI¥*
(ANGGONO, 2005; SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN, 2008).

Na mulita estequiométrica possui cerca de 40% dos fons AI** em coordenacéo
octaédrica, em torno de 50% distribuidos nas cadeias tetraédricas e cerca de 8% nos triclusters,
demonstrando que a presenca desses defeitos na estrutura em relacdo a sillimanita, é
relativamente pequena (REHAK et al., 1998).

A proporcao maxima de vacancias de oxigénio por unidade de célula (x) na estrutura da
mulita, de forma que todos os diclusters tetraédricos sejam substituidos por triclusters
tetraédricos € de 0,67 (SCHNEIDER; FISCHER; SCHREUER, 2015). Acima desse valor, o
mecanismo de adicdo de ions AI** modifica drasticamente, tornando-se energeticamente
instavel e h& poucos dados na literatura sobre a cristalografia dessa categoria de mulita. Da
mesma forma, ndo h& muitos relatos sobre estruturas intermediarias entre a sillimanita
(x =0,00) e a mulita 3:2 (x = 0,25), sendo essa uma questdo ainda em debate (SCHNEIDER,;
FISCHER; SCHREUER, 2015).

No entanto, foi descrita uma fase mineral de ocorréncia natural com composicao
intermedidaria entre a sillimanita e a mulita 3:2, que se acredita ter sido estabilizada por tracos
de ions Fe3*. Essa fase foi provisoriamente designada como “sillimulita” (CAMERON, 1977).

3.2.4 Sintese de mulita a partir de precursores particulados

Diversos processos de sintese de mulita sdo descritos na literatura, utilizando diferentes
precursores e visando aplicacOes diversas, tendo em vista que esse material, conforme
mencionado anteriormente, raramente ocorre na natureza (ANGGONO, 2005). As principais
rotas de sintese da mulita sdo (ANGGONO, 2005; GONCALVES et al., 2009; LIMA et al.,
2022; ROMERO et al., 2021):
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a) sinterizacdo de precursores particulados, resultando na formacdo de mulita com a
estequiometria 3:2;

b) fusdo completa dos precursores e posterior cristalizacdo, seja durante o resfriamento
ou por meio do processo Czochralski para crescimento de monocristais, obtendo
mulita com a proporcao Al,03/SiO- de 2:1;

C) processos quimicos diversos, como as tecnologias de sol-gel, precipitacdo, hidrolise,
pirélise ou técnicas de deposicdo quimica de vapor (CVD), que envolvem
precursores organicos ou inorganicos para a obtencdo de mulita de alta pureza, com
composicao e propriedades variaveis, a depender dos materiais de partida, da técnica

adotada e do tratamento térmico realizado.

A sinterizacdo de precursores particulados é o método mais utilizado para a producao
de materiais refratarios (LIMA et al., 2022). As mulitas obtidas por esse processo possuem
composicdo estequiométrica e cristais com dimensdes que variam de 1 a 100 um, podendo
apresentar morfologia acicular ou equiaxial, a depender das condigdes de sintese
(SCHNEIDER; FISCHER; SCHREUER, 2015; SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN,
2008).

O emprego de matérias-primas derivadas de residuos minerais, industriais e de
construcdo tem se mostrado uma abordagem promissora, com beneficios econémicos e
ambientais (JI et al., 2021; VIEIRA; RAMOS; VIEIRA, 2007). Nos tltimos anos, em especial,
a gestdo desses residuos tem se tornado um tema de crescente relevancia cientifica e social
(KHALIL; ALGAMAL, 2020).

3.3 Sintese de Mulita a Partir de Residuos da Mineragéo de Ferro

Diversos residuos industriais e de mineragdo tém sido empregados como precursores
para a sintese de produtos a base de mulita, desde que apresentem um teor consideravel de silica
ou alumina (CHOO et al., 2019). Entre os diferentes tipos de residuos avaliados na literatura,
podem-se citar os da mineracdo de quartzo (CARVALHO et al., 2022), bauxita (DE
AZEVEDO et al., 2022) e ferro (FONTES et al., 2019); catalisadores de craqgueamento apds
sua vida util (RESTREPO et al., 2020); residuos da manufatura de pecas de aluminio
(KONGKAJUN et al., 2019) e da industria ceramica (KHALIL; ALGAMAL, 2020); cinzas

volantes de usinas termelétricas (LIN et al., 2015), entre muitos outros. Em particular, o
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presente estudo se concentra no uso de residuos da mineracao de ferro como uma alternativa de
grande interesse.

Apesar das vantagens econdmicas e ecoldgicas associadas ao uso de residuos como
parte da matéria-prima, a presenca de impurezas ¢ um fator de imprevisibilidade que altera as
propriedades finais do produto (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010; PASK; SCHNEIDER,
2006). Os resultados experimentais disponiveis na literatura sobre impurezas no sistema
Al>O3- SiO- sdo frequentemente divergentes e, em alguns casos, contraditorios (MAGLIANO;
PANDOLFELLI, 2010). De modo geral, as ceramicas obtidas a partir de residuos sao
geralmente materiais heterogéneos, com multiplas fases e maior porosidade em comparacgéo as
produzidas com precursores de alta pureza (CHOO et al., 2019).

A presenca de impurezas, em geral, atuam como fundentes, permitindo a nucleagéo da
mulita em temperaturas relativamente inferiores. Porém, reduzindo a refratariedade das pecas
formadas (CHOO et al., 2019; MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010; PASK; SCHNEIDER,
2006).

No caso do oxido de ferro(lll), 6xido férrico ou, simplesmente, Fe>Os, principal
impureza dos residuos de mineracdo de ferro (ROMERO et al., 2021), além de atuar como
fundente (PASK; SCHNEIDER, 2006), pode comprometer a integridade estrutural das pecas
nas condi¢des extremas em que refratarios tipicamente atuam (CHATTERJEE; DAS, 1954).
Além disso, os residuos da mineracdo de ferro podem conter outros compostos em menor
quantidade, como CaO e K>O (FONTES et al., 2019; ROMERO et al., 2021), que, nesse
contexto, podem ser considerados equivalentes ao 6xido de ferro, uma vez que desempenham
caracteristicas semelhantes como impurezas no sistema Al,03-SiO2 (FONTES et al., 2019).

O diagrama de fases do sistema FeO-Fe»03-SiO,-Al,0s3, que abrange todas as variantes
de Oxidos de ferro, apresentado na Figura 3.7, ilustra as relacdes de fase em funcdo da
composicdo e da temperatura do sistema. As linhas sélidas mais intensas representam as linhas
de cristalizacdo, com setas indicando a direcdo da reducdo da temperatura. As linhas solidas
mais leves correspondem as isotermas em intervalos de 100 °C. As linhas hachuradas delimitam
a regido de dois liquidos. O diagrama foi elaborado em condigdes atmosféricas, ou seja, com
pressdo parcial de 0,21 atm de Oo.
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Figura 3.7 — Diagrama do sistema FeO-Fe203-SiO2-Al203 em condic¢des atmosféricas
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Fonte: Adaptado de MUAN, 1957.

A partir do diagrama da Figura 3.7, observa-se que, na auséncia de 6xidos de ferro, a
mulita 3:2 funde-se entre 1900 °C e 2000 °C, valor proximo ao definido no diagrama de fases
da Figura 3.4.

Em condicBes atmosféricas, os fons de ferro, predominantemente na forma Fe3*, sio
incorporados a estrutura cristalina da mulita, substituindo os fons AI** até o limite de
solubilidade de 12 % em massa de Fe®* (PROSTAKOVA et al., 2019). Essa substituico induz
uma reducdo progressiva do ponto de fusdo do material, atingindo um valor minimo de
aproximadamente 1380 °C no limite de solubilidade (MUAN, 1957), o que evidencia a
necessidade de minimizar a presenca de 6xidos de ferro nos residuos utilizados.

A composicdo e a quantidade de impurezas desempenham um papel significativo na
morfologia dos cristais de mulita (CHOO et al., 2019; MAGLIANO; PANDOLFELLLI, 2010).
Quando dissolvidas na estrutura cristalina da mulita, as impurezas reduzem a energia de
superficie em determinadas dire¢fes do cristal, favorecendo um crescimento preferencial e
resultando na formacdo de grdos alongados (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010). Em
particular, o plano (001) é o mais favorecido pela presenca de hematita (Fe2Oz), principal
impureza no residuo da mineragédo de ferro no contexto da producao de mulita (YE; LI; SUN,
2019).
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Um exemplo desse fendbmeno pode ser observado na evolugdo microestrutural de corpos
de prova de mulita produzidos utilizando caulinita contendo impurezas mineraldgicas ricas em
ferro, comparado aos produzidos pela rota sol-gel, utilizando boehmita (AIO(OH)) e silica
coloidal como precursores de alta pureza quimica (REZAIE; RAINFORTH; LEE, 1997).

Os resultados mostram que a mulita de alta pureza obteve densidade maxima de 3,00
g/cms3 apos sinterizacdo por 2 horas a 1700 °C, apresentando grdos equiaxiais e uma fase vitrea
localizada principalmente nas jungdes triplas. Em contrapartida, a mulita obtida a partir da
caulinita apresentou grdos com alta razdo de aspecto em uma matriz vitrea, com densidade
maxima de 2,68 g/cm? (REZAIE; RAINFORTH; LEE, 1997).

Apesar da influéncia das impurezas, diversos estudos foram elaborados visando o
reaproveitamento de residuos da mineracdo de ferro para a producdo de pecas ceramicas
contendo total ou parcialmente a fase mulita. Fontes et al. (2019), com o objetivo de ampliar as
possiveis aplicacdes dos residuos de mineracéo de ferro atualmente estocados em barragens no
estado de Minas Gerais, coletaram 12 amostras de trés barragens e realizaram a segregacéo dos
particulados em trés operacOes sucessivas de moagem a seco, combinadas com separagédo por
gravidade (ciclones e filtros) e separacdo magnética (FONTES et al., 2019; OLIVEIRA,;
BARROS; FIOROTTI, 2012). Esse processo resultou na obtencdo de trés fracdes de pd com
diferentes granulometrias e composicdes.

A fracdo de maior granulometria continha altas proporc@es de silica (~87%) e, dada sua
granulometria, os autores sugeriram seu uso como agregado em uma variedade de aplicac6es
na construcdo civil. Ja a fracdo de menor granulometria apresentava maior teor de Fe.O3
(~62%) e foi utilizada para a producao de placas ceramicas. As ceramicas sinterizadas a partir
desse material desenvolveram as fases mulita, cristobalita, hematita e uma fase vitrea,
conferindo ao material plasticidade adequada para o processo de conformacdo, além de
resisténcia mecanica suficiente producdo de placas ceramicas.

A partir dos resultados apresentados pelos supracitados autores, conclui-se que a
segregacdo fisica dos residuos da mineracédo de ferro possibilita a obtencdo de matérias-primas
para a sintese de ceramicas a base de mulita com granulometria e composi¢cdo quimica

relativamente controladas.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho visa a utilizacdo de residuos da mineracdo de ferro como parte da
matéria-prima empregada na producéo de blocos refratarios contendo a fase mulita, visando
maior economia na obtencdo de matéria-prima e reducdo dos impactos socioambientais
provocados pelo descarte desse residuo, geralmente em barragens. O fluxograma apresentado

na Figura 4.1 mostra o esquema da metodologia adotada para a realiza¢do da presente pesquisa.

Figura 4.1 — Fluxograma das etapas da pesquisa experimental
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

4.1 Processos de Beneficiamento

A pesquisa foi realizada utilizando residuos de mineracéo de duas diferentes localidades
do Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais. O primeiro (Residuo A) € proveniente do Complexo
Metamérfico Bacdo e o segundo (Residuo B) da Formacgdo Caué (UFOP, 2019). Ambos foram
avaliados em duas etapas sucessivas de beneficiamento para minimizar o teor de impurezas
para a formacdo de mulita, que consistiram no processo de deslamagem, para a remocéao de
finos de composicdo variada, como argilas e coloides, seguida da separacdo magnética,
destinada a reduzir o teor das fases ferrosas.

Inicialmente, ambos os residuos foram secos ao ar, homogeneizados e seus torres
foram desmanchados, conforme a Norma Brasileira (NBR) 7181/84 da Associacédo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), que prescreve os procedimentos para analise granulométrica de
solos (ABNT, 2025) e a NBR 6467/86 referente a preparacdo de amostras de solo para ensaios
de compactacéo e caracterizagdo (ABNT, 2024), ambas adaptadas aos interesses da pesquisa.
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Em seguida, cada residuo foi peneirado visando separar a fracéo de pedregulho, ou seja,
a fracéo retida acima de 2,36 mm (ABNT, 2022; ASTM, 2007), que ndo foi considerada para a
pesquisa. Obtendo-se assim o residuo bruto a ser utilizado ao longo da pesquisa.

O processo de deslamagem de ambos os residuos foi realizado atraves da técnica de
sedimentacdo gravitacional, que se baseia na Lei de Stokes. Essa lei estabelece que, em um
escoamento laminar de um fluido newtoniano, a velocidade de sedimentacdo de uma particula
esférica é determinada pela Equagéo (4.1) (SAHAI; MOGHANLOO, 2019).

(pp —pr) g d*
= 4.1
b 18- u “.1)

Onde vs representa a velocidade terminal de sedimentacdo, g é a aceleragdo da

gravidade, d é o didmetro da particula, pp e ps correspondem as densidades méssicas da particula
e do fluido, respectivamente, e u é a viscosidade dindmica do fluido.

Para esta analise, as variaveis independentes consideradas sao a densidade e o diametro
das particulas, enquanto os demais parametros podem ser tratados como constantes. De forma
geral, a equacdo indica que particulas de maior granulometria e densidade sedimentam mais
rapidamente no fundo do recipiente, permitindo, assim, a separacdo em funcdo dessas
caracteristicas.

Inicialmente, cada residuo foi disperso em agua e submetido a agitacdo vigorosa para
formar a suspensdo. O tempo de repouso para a sedimentacao das particulas foi determinado
empiricamente, com base na observagdo do sistema, uma vez que o modelo matematico da Lei
de Stokes envolve duas variaveis independentes e 0 processo ndo ocorre em condicdes ideais.
Dessa forma, estabeleceu-se um intervalo de 45 segundos como o mais adequado, permitindo
que as particulas mais finas permanecessem em suspensdo enquanto as outras ja estavam
proximas ao fundo do recipiente.

A remocdo da fracdo suspensa foi realizada por sifonagéo, utilizando um siféo imerso
no liquido até aproximadamente 90% da altura total da suspensdo. A lama sifonada foi
armazenada em baldes para completar a sedimentagdo. Apesar de sua composi¢do conter
diversos aluminossilicatos argilosos, optou-se por ndo utilizar esse material ao longo da
pesquisa, devido a possiveis riscos de ocorrer sua fusdo nas temperaturas de sinterizacéo
adotadas, o que poderia comprometer a integridade do forno utilizado. No entanto, esse material
apresenta diversas aplicacGes, como na producdo de cerdmicas vermelhas, pigmentos de alta
estabilidade térmica e aditivos na construcdo civil (FONTES et al., 2019; GONG et al., 2023;
LI et al., 2020; MENDES et al., 2019; YESILAY, 2023).
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Considerando as simplificacbes adotadas no modelo, o processo foi repetido cinco
vezes, quantidade que, segundo a literatura, apresenta eficiéncia satisfatdria para a deslamagem
(LIMA; LUZ, 2001).

Ap0ls o processo de deslamagem, parte de cada residuo deslamado foi submetida a
separacdo magnética de alta intensidade, utilizando o separador magnético modelo WHIMS
3x4L, do Laboratério de Tratamento de Minérios do Departamento de Minas (DEMIN) da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

O procedimento foi realizado com corrente de 7 amperes e tensdo de 127 volts,
utilizando uma abertura de matriz de 1,5 mm. Considerando a granulometria do material e as
especificacbes do equipamento, a intensidade do campo magnético foi em torno de 10.000 a
11.000 gauss. Além disso, para adequacdo as condi¢cdes operacionais do equipamento, todo o
material foi previamente suspenso em agua e submetido a duas passagens sucessivas pelo
separador magnético, de modo a intensificar a remocdo de particulas magnéticas
remanescentes.

Ap0s o procedimento, ambas as fragdes magnética e ndo magnética foram secas em
chapa quente a 120 °C por 8 horas e, posteriormente, pesadas em balanca analitica. A fracéo
magnética, composta predominantemente por éxidos ferrosos, especialmente hematita, pode
ser reinserida na cadeia produtiva do aco, agregando valor ao residuo e promovendo uma etapa
adicional no beneficiamento do minério de ferro.

Por fim, o residuo bruto, o deslamado e o obtido ap6s a separa¢do magnética foram
moidos no moinho de bolas SL 34/E da Solab, utilizando bolas de a¢o na proporc¢do de 1:1,
visando reduzir a granulometria do material e aumentar a reatividade das reagdes para a
formacéo de mulita durante o processo de sinterizacao.

O processo de moagem foi realizado sob condic6es operacionais pré-estabelecidas pelo
laboratdrio para a utilizacdo do moinho, com duracdo de 2 horas a 60 rotacGes por minuto (rpm).
Porém, a granulometria do residuo pds-separacdo magnética apresentou uma granulometria
visivelmente destoante das demais. Diante disso, optou-se por submeter o material a um tempo
adicional de moagem de 1 hora, mantendo-se as mesmas condigdes operacionais.

Um resumo geral das etapas de beneficiamento esta apresentado na Figura 4.2. Para as
amostras de referéncia, sem uso de residuos, utilizou-se quartzo e alumina adquiridos em loja
especializada em materiais ceramicos. Além disso, ndo foi necessaria uma etapa de moagem,

uma vez que apresentavam granulometria comparativamente fina.
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Figura 4.2 — Fluxograma das etapas de beneficiamento
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Ap6s a moagem, a granulometria dos residuos A e B foi determinada utilizando um
Analisador de Particulas a Laser (CILAS® modelo 1090), pelo método de difratometria a laser,
adotando a teoria de Fraunhofer como modelo de difracdo (DAN HIRLEMAN, 1988).

4.2 Anélise Quimica e Mineraldgica

A analise elementar e das fases presentes nos residuos A e B, em cada etapa do
processamento, foi determinada por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e por Difracdo de
Raios X (DRX) com refinamento de Rietveld, respectivamente. Ambos 0s ensaios foram
conduzidos no laboratério de Caracterizacdo do Departamento de Materiais (DEMAT) do
CEFET-MG.

A analise por FRX foi realizada em um espectrémetro Shimadzu EDX-720. Uma vez
que ndo foram adotadas curvas de calibracdo, a técnica possui carater qualitativo e, portanto,
seu objetivo foi auxiliar na identificagdo das fases obtidas por DRX.

Jaaanalise por DRX foi realizada em um difratdmetro Shimadzu XRD-7000, utilizando
fonte de radiac&o do tipo Cobre Ka, com comprimento de onda de 1,54 Angstrom (A), operando
a 40 kV e 30 mA. As amostras ndo demandaram preparo adicional, e os resultados obtidos
foram analisados pelo software XPowder Ver. 2004.04.70 com o banco de dados “PDF2.DAT”
do Centro Internacional de Dados de Difragcdo (ICDD) para a identificacdo das fases presentes.

A quantificacdo das fases foi determinada por refinamento de Rietveld (TOBY, 2019),
utilizando o programa GSAS (LARSON; VON DREELE, 2000) com a interface EXPGUI
(TOBY, 2001), usando a funcéo de perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings e a
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radiacdo de fundo ajustada pelo polinémio de Chebyschev. Foram refinados o fator de escala,
celula unitéria, radiacdo de fundo, assimetria do perfil, os pardmetros da largura total a meia
altura, refinados a partir dos parametros de alargamento instrumental obtidos com um padréo,

a posicao atbmica, deslocamentos atdmicos isotropicos e fatores de ocupacdo dos cations.

4.3 Sintese das Sementes de Mulita

A utilizacdo de sementes de mulita para promover a nucleacdo heterogénea e favorecer
a cinética da mulitizacdo foi analisada. Inicialmente, para a sintese das sementes de mulita,
foram realizadas analises por DRX com refinamento de Rietveld, FRX e granulometria a laser
da silica e alumina comerciais, disponiveis no laboratdrio de cerdmicas finas do CEFET-MG,
para assegurar a composicao e a pureza das fases presentes, bem como avaliar a distribuicao
granulométrica desses materiais.

Em seguida, uma mistura estequiométrica de 28% em massa de SiO e 72% de Al20s,
correspondente & composicdo da mulita (LIMA et al., 2022; SCHNEIDER; FISCHER;
SCHREUER, 2015), foi manualmente misturada por agitacdo mecanica vigorosa e entdo
submetida a sinterizacdo em um forno elétrico Grion 1767, a 1600 °C, por 4 horas, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min.

O processo de sinterizacdo das sementes de mulita resultou na aglomeragéo dos pds em
uma estrutura solida relativamente rigida, inviabilizando sua fragmentacdo manual utilizando
um almofariz e pistilo. Para reduzir o material a fragmentos menores, a ceramica foi quebrada
com o auxilio de uma prensa hidraulica disponivel no Laboratério de Caldeiraria. A fim de
evitar a contaminacdo por impurezas, foram utilizadas chapas de aco inoxidavel 316 acima e
abaixo da ceramica durante a prensagem. Em seguida, os fragmentos foram encaminhados ao
laboratorio de tratamento de minérios do DEMIN/UFMG, onde foram moidos em um moinho
de panela Renard, modelo BIR200x800, por 2 minutos.

A granulometria das sementes produzidas foi determinada, e sua caracterizacdo foi
realizada por DRX com refinamento de Rietveld para quantificar a propor¢édo da fase mulita

formada.

4.4 Sintese dos Corpos de Prova

A partir da analise quimica e cristalografica dos residuos A e B, da alumina e da silica

comerciais, bem como das sementes de mulita sintetizadas, foram preparados corpos de prova
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em triplicata utilizando os residuos em cada etapa de seu beneficiamento, além de corpos de
prova de referéncia, produzidos utilizando quartzo comercial como fonte de SiO». Cada corpo
de prova possuia cerca de 30 gramas.

A propor¢do entre residuo e alumina comercial nos corpos de prova foi mantida
constante, sendo 28% de silica e 72% de alumina. Para aqueles contendo sementes, foi
adicionada uma quantidade correspondente a 5% em peso da fase mulita. A determinacgéo da
quantidade de residuo e alumina comercial necessarios para a formulag&o dos corpos de prova,
considerando as impurezas presentes, foi realizada por meio de calculos estequiométricos, com
base nos valores obtidos por DRX com refinamento Rietveld.

As quantidades determinadas de residuo, alumina e sementes (quando aplicavel) para
formar cada corpo de prova foram homogeneizados manualmente por cerca de 1 minuto em um
tubo Falcon de 50 ml. Em seguida, a mistura foi submetida a uma nova homogeneizagdo com
0 auxilio de um agitador vortex, disponivel no Laboratério de Biomateriais do CEFET-MG,
por mais 1 minuto.

As matérias-primas homogeneizadas foram compactadas em uma prensa hidraulica SL-
12 da Solab Cientifica. Para melhorar a qualidade da compactacéo, foi adicionada 5% em peso
de uma solucgédo formada por 5% em peso de alcool polivinilico (CAS n° 25213-24-5) em agua.
Além disso, as paredes do molde foram lubrificadas com éleo vegetal para minimizar o atrito
entre o po e a superficie do molde durante a compactacéo.

O material particulado, misturado ao aditivo, foi entdo prensado a temperatura ambiente
sob uma forca equivalente ao peso de 14 a 16 toneladas, por aproximadamente 1 minuto. Apds
a retirada das pegas do molde, elas foram secas em estufa a 120 °C por 18 horas. As pecas
verdes foram entdo submetidas ao processo de sinterizagdo no forno elétrico descrito na secdo
anterior, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, até atingirem as temperaturas finais de
1200 °C, 1300 °C e 1400 °C, respectivamente, para grupos distintos de amostras. Apds atingir
a temperatura estabelecida, as pecas foram mantidas nesse patamar por 4 horas.

Esse intervalo de temperaturas foi adotado visando otimizar a formagédo da fase mulita
em temperaturas relativamente inferiores as normalmente requeridas em processos tipicos de
sintese de materiais refratarios a base de mulita, geralmente superiores a 1400 °C (GUO
HUISHI et al., 2023; YU-MING et al., 2015; ZHANG et al., 2024), por meio do uso de
sementes. Além de possibilitar maior viabilidade econdmico-ambiental do processo com a
reducdo do consumo energeético.

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢do, em gramas, dos corpos de prova sinterizados.

Para um corpo de prova de 30 gramas contendo 5% em peso de mulita, ou seja, 1,5 gramas da
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fase mulita, é necessario adicionar 1,88 gramas de sementes. Por fim, a Tabela 4.2 apresenta a

composicao das amostras de referéncia.

Tabela 4.1 — Composic¢éo dos corpos de prova sinterizados

Com residuo A (g) Com residuo B ()
Amostras
Residuo Al20s Semente Residuo Al20s Semente

Bruta C 11,99 16,13 1,88 8,32 19,80 1,88

Bruta S 12,60 17,40 — 8,87 21,13 —

Desl C 8,52 19,60 1,88 7,84 20,28 1,88

Desl S 8,95 21,05 - 8,36 21,64 -
Sep mag C 8,49 19,63 1,88 7,77 20,35 1,88
Sep mag S 8,92 21,08 — 8,29 21,71 —

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
Tabela 4.2 — Composicao dos corpos de prova de referéncia

Amostras Quartzo (g) Al203 (g) Semente (g)

Ref C 8,40 21,60 -

Ref S 8,00 20,12 1,88

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A nomenclatura adotada para as amostras segue a seguinte estrutura: a temperatura de
sinterizacdo do corpo de prova, a sigla correspondente a etapa de beneficiamento do residuo
utilizado, sendo “Bruta” para a amostra contendo o residuo tal como recebido, “Desl” apds a
deslamagem e “Sep mag” apds a separagdo magnética, seguida pelas letras “C” ou “S”,
indicando se a amostra foi produzida com ou sem a adicdo de sementes de mulita,
respectivamente, e, por fim, a letra correspondente ao residuo empregado. Por exemplo, um
corpo de prova produzido com o residuo B apds a etapa de deslamagem, sinterizado a 1300 °C
e contendo sementes de mulita, serd identificado como 1300-Desl C-B.
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4.5 Ensaio de Densidade e Porosidade

O ensaio de densidade foi adotado para determinar a densidade bulk (ou aparente) e,
consequentemente, a porosidade total das pecas sinterizadas, tendo em vista que esta € uma
propriedade relevante para materiais refratarios. Em geral, quanto maior a porosidade, maior
sera o isolamento térmico do material, no entanto, ha uma redugéo nas propriedades mecénicas,
bem como da resisténcia a corrosdo, abrasdo, desgaste e erosdo (TERNERO et al., 2021). De
modo geral, os materiais refratarios podem ser classificados com base em sua porosidade, sendo
denominados refratarios densos quando apresentam porosidade inferior a 45 %, e refratarios
isolantes quando a porosidade é superior a esse valor (SARKAR, 2016).

O ensaio foi realizado conforme as normas ASTM C373 e ASTM C20 (ASTM, 2022,
2023). Apo6s serem retiradas do forno, as pecas foram pesadas em balanca analitica para
determinacéo do peso seco (PA) e, em seguida, imersas em agua.

A agua foi fervida com um ebulidor por 2 horas para aumentar sua viscosidade e facilitar
sua penetragdo nos poros das pe¢as. Apds 0 aquecimento, as pecas foram mantidas em repouso
na agua por cerca de 18 horas. Em seguida, foram retiradas, levemente secas com um pano
macio umedecido para remover as gotas de agua da superficie e novamente pesadas,
registrando-se o peso imido (PU). Por fim, utilizou-se uma balanca hidrostatica para determinar
0 peso das pecas quando imersas (P1).

A partir dos valores de PA, PU e PI, a densidade bulk (pg) foi calculada por meio da
Equagéo (4.2).

PA

= —" 4.2
PU — PI (4.2)

PB

A densidade tedrica (pt), necessaria para a determinacdo da porosidade total, foi obtida
considerando-se um modelo sem porosidade, sendo calculada a partir da média ponderada das
densidades teoricas das fases presentes nas amostras, determinadas pelo refinamento de
Rietveld. Por sua vez, a porosidade total (PT) foi calculada por meio da Equacéo (4.3).

Py = (1 - p—B) - 100% 43)

Pt

Ao término do ensaio, as pecas foram levadas a estufa a 120 °C por 24 horas.
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4.6 Ensaio de Flexdo

O ensaio de flex&o, ou dobramento, foi realizado em uma Maquina Universal de Ensaios
Shimadzu Autograph AGS-X Series, com capacidade de carga de 10 kN, utilizando o software
Trapezium X, versdo 1.3.1. A configuracdo do ensaio foi determinada via software apds a
calibracéo do equipamento. Definiu-se o ensaio como dobramento em 3 pontos, com velocidade
de 1 mm por minuto, de modo a preservar o carater do ensaio proximo ao estatico. Os demais
parametros foram mantidos conforme o padrdo do software, seguindo o protocolo interno do
Laboratorio de Polimeros para a realizacdo dos ensaios no equipamento.

A determinagédo das propriedades mecénicas a partir do ensaio foi fundamentada em
trabalhos sobre ensaio de flexdo em materiais frgeis e na norma ASTM C1161-13 (ASTM,
2018; BUFFONI, 2017; GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012; SOUZA, 1982).

Os corpos de prova, em formato de prisma retangular, tiveram largura (b) e espessura (h)
medidas com o auxilio de um paquimetro. A distancia entre 0s apoios no ensaio foi de
40 mm (L). A partir dessas medidas, o0 modulo de ruptura em flexdo (omax) foi calculado com
base na carga maxima aplicada no momento da ruptura (Qmax) por meio da Equacéo (4.4).

_ 3L Qmax

Imax = "o 2 “4)

As incertezas tipo B, que ndo podem ser avaliadas utilizando analise estatistica, dada a
relativa precisdo dos instrumentos de medida, foram desconsideradas.
Outra propriedade determinada no ensaio foi 0 modulo de elasticidade em flexdo do

material, obtido pela Equacao (4.5).

(Qs0 — Q20) L3
(Yso — Y20) b h3

E =025 (4.5)

Em que Qso e Q20 correspondem, respectivamente, a 50% e 20% da forca de ruptura
(Qmax), enquanto yso e y20 representam a deflexdo da peca registrados nesses respectivos valores
de carga. Esse intervalo foi adotado pois é o que melhor se ajusta ao modelo elastico linear
empregado em toda a analise.

Por fim, os dados obtidos pelo ensaio de flexdo foram empregados para desenvolver um
modelo empirico para ampliar a analise da influéncia da porosidade nas propriedades mecénicas
de pecas produzidas utilizando residuos de mineracdo de ferro. Os pardmetros empiricos foram

determinados a partir da linearizagdo dos dados experimentais, seguida de regresséo linear.
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Dentre os diversos modelos propostos, destaca-se 0 modelo exponencial de
Ryshkewitch-Duckworth, um modelo relativamente simples e utilizado para modelar a relagéo
entre a fracdo de poros na amostra com a resisténcia do corpo de prova as tensdes de tragéo,
compressdo, flexdo e torcdo (RYSHKEWITCH, 1953). Sua formulacdo é dada pela
Equacao (4.6).

o= oye BF (4.6)

Onde o representa a resisténcia da peca, g, € a resisténcia da mesma pega sem
porosidade, P é a porosidade expressa como uma fragdo do volume total e B é uma constante
empirica (LI; AUBERTIN, 2003; RYSHKEWITCH, 1953).

De forma analoga, foi observado empiricamente uma relacdo semelhante entre a
porosidade e o modulo de elasticidade (SPRIGGS, 1961), a qual pode ser modelada por uma

equacao similar, conforme expressa na Equagéo (4.7).

E = E,eBP 4.7)

Onde, de forma similar, E é o mddulo de elasticidade em flexdo da peca, enquanto Eo é

0 médulo assumindo porosidade zero.

4.7 Ensaio de Difusividade Térmica

O ensaio de difusividade térmica (a), para determinar a taxa de propagacgao da energia
térmica através da secdo transversal do material (BARBOSA; AGUILAR; SALES, 2021; SEE
et al., 2014), foi realizado pelo método quadrupolo (COSTA et al., 2021; MAILLET et al.,
2000), utilizando um Difusivimetro QuadruFlash 1200, no Laboratério de Medicdo de
Propriedades Termofisicas do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).

No total, foram analisadas sete amostras correspondentes a pecas ceramicas sinterizadas
a 1400 °C com adigdo de sementes, por apresentarem melhor desempenho mecanico em geral.
Foram utilizadas amostras contendo os residuos A e B nas etapas bruto, deslamado e pos-
separacdo magnética, além da amostra de referéncia. Para atender as condi¢des do equipamento,
as amostras foram prensadas uma forca equivalente & 9 toneladas em formato cilindrico, com
cerca de 1 cm de didmetro e 0,4 cm de espessura.

Antes das medicdes, 0s corpos de prova foram revestidos com uma fina camada de

carbono em ambas as faces planas, a fim de melhorar a emissividade e garantir a absorcdo
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uniforme do feixe de laser (CAMARANO; SANTOS; MANSUR, 2021). Para cada amostra,
foram realizadas em media 40 medigdes, variando a posicdo das pecas no encaixe do
equipamento de forma a obter um valor médio representativo da difusividade térmica para cada

amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Granulometria e Composi¢ao dos Residuos

A granulometria dos residuos A e B, e de suas etapas sucessivas de beneficiamento,
ap6s o processo de moagem, estd apresentada na Tabela 5.1. As curvas completas de
distribuicdo granulométrica encontram-se no Apéndice A.

Os valores do Dmedio para todas as amostras variam entre 23,55 um e 95,81 um. De
modo geral, o residuo A apresentou uma granulometria menor que o residuo B, devido a maior
presenca de materiais finos e argilosos.

Entre as etapas de beneficiamento, a deslamagem de ambos os residuos foi a que
apresentou a maior granulometria. Isso ocorre pois, inicialmente, ambos os residuos possuiam
a maior concentracdo de finos, cerca de 70% em massa, cuja remocao durante a deslamagem
deslocou a distribuicdo granulométrica para valores superiores.

No caso da etapa de separacdo magnética, o tempo adicional de moagem empregado fez
com que o valor da granulometria fosse reduzido, aproximando-se dos valores observados para

o residuo bruto em ambos 0s casos.

Tabela 5.1 — Granulometria dos residuos ap6s a moagem

D10 (um) Dso (um) Doo (um) Dmedio (Um)

Bruta 2,88 19,10 71,92 30,61

Residuo A Deslamada 4,33 34,08 91,31 41,97
Sep mag 2,26 16,18 55,94 23,55

Bruta 3,23 37,80 88,78 42,29

Residuo B Deslamada 24,97 92,58 167,08 95,81
Sep mag 4,94 32,30 71,38 35,83

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os resultados da etapa de separacdo magnética, que possibilitou a separacao entre as
fases ferrosas e ndo-ferrosas, estdo apresentados na Tabela 5.2. Foram utilizados 5091 gramas

do residuo A e 2116 gramas do residuo B no processo, sendo removidas 8,01% e 14,81% das
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fracdes magnéticas dos residuos A e B, respectivamente. Além disso, observou-se uma perda
de 84 gramas (1,69%) para o residuo A e de 55 gramas (2,48%) para o residuo B, possivelmente
devido a perdas durante o processamento. Sendo assim, essas quantidades foram

desconsideradas.

Tabela 5.2 — Massas apés a separacdo magnética

Residuo A Residuo B
Material
Massa (9) Percentual Massa(g) Percentual

Residuo apos 4606 91.99% 1841 85,19%
separacao

Fragao magnetica 401 8,01% 320 14,81%
removida

Total 5007 100,00% 2161 100,00%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

O residuo B apresentou um percentual de hematita quase duas vezes superior ao residuo

A. 1ss0 é atribuido as condi¢fes mineraldgicas da regido de onde o residuo foi gerado.

5.2 Quantificacdo das Fases do Residuo por Refinamento Rietveld

Os modelos obtidos por meio do refinamento Rietveld conseguiram se ajustar de
maneira satisfatoria aos dados experimentais, considerando o fator de qualidade do ajuste chi-
quadrado (x?) (TOBY, 2019) e a pequena discrepancia entre os modelos tedricos e os dados
experimentais. Os difratogramas estdo disponiveis no Apéndice B. Por fim, a Tabela 5.3
apresenta a porcentagem massica das fases presentes em cada etapa do beneficiamento dos
residuos.

O residuo A apresentou maior quantidade e diversidade mineralégica em comparacao
ao residuo B, o que é consistente com o fato de que o residuo A, em sua forma bruta, apresentou
menor granulometria, indicando a presenca de uma maior quantidade de finos associados a

aluminossilicatos.
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Tabela 5.3 — Composicao de fases dos residuos em suas etapas de beneficiamento

Residuo A (%) Residuo B (%)

Fases
Bruto Desl Sep mag Bruto Desl Sep mag

(CaerP&;g;g 5) | 60804 887504 882+04 892203 976403 988+04
Hematita

(card: 871165) | 132502 1601 LI+01 | 86501 2401 1220,

Caulinita
(card: 781996) | S =01 - - 2,2+0,1 - _
Moscovita 10.5+02 - - B ) )

(card: 800743)

Microclina

(card: 120703) 6,6+0,2 9,7+0,1 10,7+0,1 — — _

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Adicionalmente, o residuo A continha as fases, muscovita (KAI2(AlSizO10)(OH).) e
microclina (KAISizOg), além de apresentar um teor maior de caulinita (Als(Siz010)(OH)s) em
relacdo ao residuo B. Ainda no residuo A, a deslamagem possibilitou a remocéo das fases
caulinita e muscovita, cujas concentracfes ficaram abaixo da resolucdo da analise que é em
torno de 5% (NEWMAN et al., 2015). No entanto, o teor de microclina aumentou, indicando
que sua granulometria € similar ou superior a do quartzo, o que impediu sua remocao.

A presenca das fases microclina e muscovita no residuo A resultou na presenga de
potéssio (K) como contaminante. Contudo, a quantidade de potassio é relativamente pequena,
uma vez que o potassio presente na microclina e na muscovita representam 14,05% e 9,82%
em massa, respectivamente. Dessa forma, a porcentagem em massa de atomos de potassio
contidas no residuo A é de 1,96%.

Em relacdo ao residuo B, observou-se um maior teor de quartzo (89,2 +0,2) que, apos
a deslamagem, aumentou para 97,6% e alcancou cerca de 98,8% ap0s a separacdo magnética.

O refinamento indica que houve uma redugéo de 0,5% e 1,2% na quantidade de hematita
nos residuos A e B, respectivamente, apds a separacdo magnetica. No entanto, de acordo com
os dados da Tabela 5.2, esse valor deveria ser proximo de 8,01% e 14,81% para 0s residuos A
e B, respectivamente. Esse resultado pode ser atribuido a possibilidade de que, durante a

separagdo magnética, parte das particulas separadas continham, além da hematita, fases nédo
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ferrosas, o que contribuiu para 0 aumento da massa extraida quando comparado aos valores
fornecidos pelo refinamento.
A Tabela 5.4 apresenta a composicdo dos residuos na forma de oOxidos isolados,

determinados pela decomposi¢ao das fases em seus respectivos conjuntos de 6xidos.

Tabela 5.4 — Composicéo de 6xidos dos residuos a partir da Tabla 5.3

Residuo A (%) Residuo B (%)

Oxidos Bruto Desl Sep mag Bruto Desl Sep mag
SiO2 73,97 94,98 95,13 90,22 97,60 98,80
Fe203 13,20 1,60 1,10 8,60 2,40 1,20
K20 2,36 1,64 1,81 - - -
Al203 8,76 1,78 1,96 0,87 - -
H20 1,72 — — 0,31 - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Observou-se que, no residuo A, o teor de impurezas foi progressivamente reduzido,
passando de 15,56% na forma bruta para 3,24% ap0s a deslamagem e 2,91% apds a separacao
magnética, o que representou uma reducao total de 81,3%. No residuo B, a reducéo foi de 72,1%
apos a deslamagem e 50,0% apos a separagdo magnética, resultando em uma remocao total de
86,0% das impurezas.

De modo geral, o processo de beneficiamento demonstrou ser satisfatério para a
remocdo das impurezas dos residuos, apresentando reducdes relativas significativas na
quantidade de impurezas e empregando métodos relativamente simples e aplicaveis em escala

industrial.

5.3 Sintese e Caracterizagdo das Sementes de Mulita

Os difratogramas do quartzo e da alumina comerciais empregados na sintese das
sementes de mulita estdo apresentados na Figura 5.1. Os picos demarcados com as letras A e Q
referem-se, respectivamente, a alumina (ficha cristalografica 711123) e ao quartzo (ficha
cristalografica 751522).
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Figura 5.1 — Difratogramas da alumina e da silica comerciais
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Apds a sinterizacdo, o difratograma obtido para as sementes de mulita, mostrado na
Figura 5.2, revelou a presenca das fases mulita (ficha cristalogréafica 731389), alumina e quartzo
residuais. Os picos associados a mulita, quartzo e alumina foram identificados pelas letras M,
Q e A, respectivamente.

A partir da analise por refinamento de Rietveld, concluiu-se que as sementes sdo
compostas por 79,8 + 0,2% de mulita, 14,6 £+ 0,1% de alumina e 5,6 + 0,1% de quartzo. Essas

fracdes de alumina e quartzo foram consideradas durante a confec¢@o dos corpos de prova.



51

Figura 5.2 — Difratograma das sementes de mulita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Por fim, a granulometria da alumina, quartzo e das sementes de mulita estdo
apresentadas na Tabela 5.5. Observa-se que o diametro médio desses materiais é inferior ao dos

residuos A e B em todas as suas etapas de beneficiamento.

Tabela 5.5 — Granulometria das matérias-primas

D10 (um) Dso (um) Doo (um) Dmédio (um)
Alumina comercial 0,34 5,27 20,10 8,27
Silica comercial 6,71 15,06 29,52 16,81
Sementes de mulita 1,84 10,71 30,35 13,73

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

5.4 Producéo e Analise dos Corpos de Prova

As Tabelas 5.6 a 5.11 apresentam a propor¢do massica das fases presentes nos corpos

de prova sinterizados.
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Os difratogramas contendo as fases identificadas e 0 modelo matematico obtido atraves
do refinamento de Rietveld para cada amostra estdo apresentados no Apéndice C.

As fases identificadas ao longo de toda a anélise foram: mulita (card: 731389), alumina
(também conhecida como corindo, card: 711123), quartzo (card: 830539), hematita
(card: 790007) e cristobalita (card: 820512), uma fase polimorfa da silica, estavel entre 1470 °C
e 1705 °C (DAVILA; RISBUD; SHACKELFORD, 2008; PAGLIARI et al., 2013), mas que
pode se formar em temperaturas superiores a 1200 °C (BRENEMAN; HALLORAN, 2014).

Os aluminossilicatos presentes, principalmente no residuo A, ndo foram identificados
nas pecas sinterizadas, sugerindo que houve a decomposicdo térmica desses materiais,
resultando nos oxidos SiO2, Al.Os e K>0.

A Tabela 5.6 apresenta os corpos de prova sinterizados com o residuo A a 1200 °C. Na
auséncia de sementes, a formacdo de mulita foi limitada, sendo detectada em pequenas
quantidades. No entanto, fazendo uso das sementes, a nucleacdo da fase foi significativamente
aumentada, atingindo 17,0% na amostra 1200-Desl-A-C, representando um aumento percentual

de 554% em relacdo a sintese da mesma amostra sem sementes.

Tabela 5.6 — Composicdo das amostras sinterizadas com o residuo A a 1200°C

Mulita Alumina Quartzo Hematita  Cristobalita
(%) (%) (%) (%) (%)
1200-Bruta-A-S 22+0,1 61,4+ 04 229+0,2 135+0,1 -

1200-Bruta-A-C 148 +£0,1 514+04 199+0,1 139+0,2 -
1200-Desl-A-S 26+0,1 71,1+0,1 246 £0,2 1,7+£0,1 -
1200-Desl-A-C 17,0 +£0,2 60,6 £0,1 206 £0,1 18+01 -
1200-Sep mag-A-S 25+0,1 69,2+0,1 270+0.1 13+01 —

1200-Sep mag-A-C 16,3+ 0,2 62,3+ 0,2 202+0,1 1,2+01 -

1200-Ref S 23+0,1 70,0+ 0,3 27,71+0,2 - -

1200-Ref C 9,3+0,2 64,8 + 0,3 259+0,2 - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Entre as amostras sinterizadas a 1200 °C utilizando o residuo B, a 1200-Sep Mag-B-C
apresentou o maior teor de mulita (22,3%), conforme apresentado na Tabela 5.7. Além disso,
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as amostras de referéncia apresentaram formacao de mulita inferior as amostras contendo um

dos residuos, indicando que estes podem atuar auxiliando na rea¢éo de formacéo da fase.

Tabela 5.7 — Composicao das amostras sinterizadas com o residuo B a 1200°C

Mulita Alumina Quartzo Hematita  Cristobalita
(%) (%) (%) (%) (%)

1200-Bruta-B-S 15401 65,8 £ 0,3 22,2+0,2 8,7+01 18401

1200-Bruta-B-C 175+0,2 534+0,3 19,7+0,1 83101 1,1+01
1200-Desl-B-S 18101 70,7+0,3 26,2102 13101 -
1200-Desl-B-C 20,0+ 0,2 57,3+£0,3 21,3+0,2 14+01 -
1200-Sep mag-B-S 21+01 70,1 +£0,3 26,7 £0,2 11+01 -

1200-Sep mag-B-C 22,3+0,2 55,3+0,3 20,5+0,2 11+01 08+01

1200-Ref S 23+0,1 70,0 £0,3 27,7+0,2 - -

1200-Ref C 93+0,2 64,8 + 0,3 259+0,2 - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A sinterizacdo a 1300°C, apresentada nas Tabelas 5.8 e 5.9 resultou em aumento
consideravel na formacdo de mulita. A adicdo das sementes aumentou consideravelmente o teor
dessa fase, em especial nas amostras que nao continham residuos, 1300-Ref S e 1300-Ref C,
onde o teor de mulita foi de 19,5% sem 0 uso das sementes para 52,9% com as sementes, um
aumento percentual de 171%.

Nessa temperatura, identificou-se uma formacdo maior de cristobalita, agora presente
em todas as amostras contendo o residuo B e nas amostras de referéncia, obtidas a partir do
quartzo residual ndo convertido em mulita. Curvas de tempo-temperatura-transformacéo (TTT)
do quartzo em cristobalita indicam que sua formacdao é possivel a partir de 90 minutos a 1300°C
(BRENEMAN; HALLORAN, 2014; PAGLIARI et al., 2013).
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Tabela 5.8 — Composicao das amostras sinterizadas com o residuo A a 1300°C

Mulita Alumina Quartzo Hematita  Cristobalita
(%) (%) (%) (%) (%)

1300-Bruta-A-S 19,7+0.1 544 +0,5 12540,2 134+0,1 -
1300-Bruta-A-C 38,0+0,3 36,6 +04 130+0,.1 12,4+0,2 -
1300-Desl-A-S 210+0,.2 579+04 195+0,2 16 £01 -
1300-Desl-A-C 458 +£0,3 37,4+04 148 +£0,1 20+01 -
1300-Sep mag-A-S 21,1+0,2 56,8+ 0,4 21,0+0,3 1,1+01 -

1300-Sep mag-A-C 476 £0,4 36,7 £0,3 145+0,1 1,2+01 -

1300-Ref S 195+ 0,2 58,5+ 0,3 10,4 £ 0,2 - 11,6 £0,2

1300-Ref C 529+04 334+0,3 6,6 +0,2 - 71401

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Tabela 5.9 — Composicado das amostras sinterizadas com o residuo B a 1300°C

Mulita Alumina Quartzo Hematita  Cristobalita
(%) (%) (%) (%) (%)

1300-Bruta-B-S 23,1102 50,0+0,3 16,0+ 0,2 8.7+0,1 22+0,1
1300-Bruta-B-C 32,1+0,2 42,6 £0,3 11,8 £ 0,1 83+0,1 52101
1300-Desl-B-S 234 +0,2 55,3103 16,9+ 0,2 1.7+01 2,7+01
1300-Desl-B-C 454 +0,3 37,7+0,3 11,3+0,2 13+01 434101
1300-Sep mag-B-S 234+01 55,7+0,3 9,8+0,2 11+01 100 £0,1

1300-Sep mag-B-C ~ 43,9+0,2 38,9+0,3 144 +0,2 09+01 19101

1300-Ref S 195+ 0,2 58,5+ 0,3 10,4 £ 0,2 - 11,6 £0,2

1300-Ref C 5291404 334+0,3 6,6 +0,2 - 71401

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A utilizacdo do residuo A resultou na auséncia de cristobalita em quantidades
detectaveis, diferentemente das amostras contendo o residuo B e das amostras de referéncia.

Essa distincéo esté relacionada a presenca do potéssio contido na estrutura da microclina, fase
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presente somente no residuo A, o qual atua como inibidor da cinética de formacdo da
cristobalita. Esse comportamento é descrito na literatura por meio da andlise de blocos
refratarios de silica-alumina contendo K>O em teores variando de 2,5% a 20,0%. Quando
submetidos a 815 °C por 200 horas, as amostras com 2,5% de K.O apresentaram picos de
cristobalita, porém, a intensidade desses picos diminuiu progressivamente com o aumento do
teor de K20 e desapareceu completamente em composic¢des contendo mais de 10%. Por outro
lado, quando as amostras foram submetidas a 1200 °C nas mesmas condi¢Oes, ndo houve
formacéo de cristobalita, independentemente do teor de K.O (MCCUNE et al., 1957).

As amostras sinterizadas a 1400 °C reforcam as observacfes anteriores: a presenca das
sementes promoveu significativamente a formagéo de mulita. Paralelamente, a cristobalita ndo

foi detectada no residuo A, corroborando os padrdes observados nas temperaturas inferiores.

Tabela 5.10 — Composicdo das amostras sinterizadas com o residuo A a 1400°C

Mulita Alumina Quartzo Hematita  Cristobalita
(%) (%) (%) (%) (%)

1400-Bruta-A-S 429 +0/4 31,3+04 121 40,2 13,7+ 0,1 -
1400-Bruta-A-C 66,5 + 0,4 146 £ 0,2 53+0,1 136 £ 0,2 -
1400-Desl-A-S 48,5 +£0,2 36,5+0,4 134 +£0,1 16+0,1 -
1400-Desl-A-C 729404 18,2+ 0,3 734101 16+0,1 -
1400-Sep mag-A-S 49,2+ 0,3 358+ 0,4 140+£0,3 1,0+0,1 -

1400-Sep mag-A-C 76,0 £ 0,4 16,4 £0,3 6,6 £0,1 1,0+0,1 -

1400-Ref S 47,0+0,2 38,6 £0,3 7,3+0,2 — 71+0,2

1400-Ref C 752+ 0,4 178 +0,3 1,8+0,2 — 52401

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Tabela 5.11 — Composicdo das amostras sinterizadas com o residuo B a 1400°C

Mulita Alumina Quartzo Hematita  Cristobalita
(%) (%) (%) (%) (%)

1400-Bruta-B-S 452 40,3 335+0,3 95+0,.2 83101 35101
1400-Bruta-B-C 60,4 +0,4 22,5103 474101 83101 41+01
1400-Desl-B-S 52,1+0,3 335+0,3 65102 18+0,1 6,1+01
1400-Desl-B-C 58,6 +£0,3 295+0,3 50+£0.2 14+0,1 55101
1400-Sep mag-B-S 51,8401 351+03 4,74+0,2 09+01 75101

1400-Sep mag-B-C 64,9 +0,2 24,7+0,3 58+0,2 09+0,1 3,7+0,1

1400-Ref S 47,0£0,2 38,6 £0,3 7,3+0,2 - 71+0,2

1400-Ref C 752+04 178+0,3 1,8+0,2 - 52401

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Um resumo da quantidade de mulita formada em todas as amostras, conforme as Tabelas
5.6 a 5.11, é apresentado nos gréaficos da Figura 5.3. De modo geral, a formacdo de mulita foi
intensificada pelo uso das sementes. Além disso, os melhores resultados foram obtidos com os
residuos submetidos a um maior nimero de etapas de beneficiamento. No entanto, 0 uso de
ambos os residuos A e B, apds o processo de deslamagem e separacdo magnética, resultou em
quantidades de mulita préximas a da amostra de referéncia. Destacam-se, ainda, as amostras
sinterizadas a 1200 °C e a amostra 1400-Sep mag-A-C, que apresentaram teor de mulita
superior ao de suas respectivas referéncias. Por outro lado, as amostras produzidas sem 0 uso
de sementes obtiveram valores relativamente proximos entre si, indicando que a etapa de
beneficiamento do residuo, por si s6, ndo influencia consideravelmente na quantidade de mulita
formada.

Isso reforga as potencialidades do uso das sementes como uma forma de se obter mulita
em maior quantidade, bem como o aproveitamento de residuos da mineracdo de ferro como
fonte de silica para o sistema, visto que é possivel obter uma composi¢cdo semelhante a das

pecas produzidas com materiais de pureza comercial.
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Figura 5.3 — Formacéao de mulita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

5.5 Ensaio de Densidade e Porosidade

A porosidade das amostras contendo os residuos A e B esta apresentada nas Figuras 5.4
e 5.5, respectivamente. Os valores da densidade aparente e tedrica das amostras analisadas
encontram-se nas Tabelas D.1, D.2 e D.3 do Apéndice D.

Em geral, a densidade aparente do residuo A variou entre 2,13 e 2,69 g/cm?, enquanto
a tedrica variou de 3,39 a 3,84 g/cm?®. O residuo B, por sua vez, apresentou densidade aparente
entre 2,16 e 2,52 g/cm? e tedrica entre 3,32 e 3,84 g/cm®.
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A presenca das sementes de mulita ndo afetou consideravelmente a porosidade das
pecas sinterizadas, mantendo os valores em geral proximos, com ou sem 0 uso de sementes. No
caso do residuo A bruto com e sem sementes (Bruto-A-C e Bruta-A-S), observou-se um
comportamento anémalo: 0 aumento da temperatura de sinterizacdo resultou, também, no
aumento da porosidade. Uma das possiveis razdes é que, devido ao teor relativamente baixo de
quartzo neste residuo, torna-se necessario adicionar uma maior quantidade desse material e,
consequentemente, uma maior quantidade de impurezas, para atingir a proporcao
estequiométrica ideal para a formacdo da mulita. Essa interacdo das impurezas no sistema
possibilitou alteraces microestruturais que reduziram a densidade aparente das amostras. Este
efeito foi observado na literatura, onde o aumento da concentracdo de compostos contendo K>O
promoveu reducdo da densidade aparente apds sinterizagdo a 1050 °C e 1100 °C (OZGUL;

SAVASCIN; OZKAN, 2017).

Figura 5.4 — Porosidade das amostras com residuo A
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Observa-se que ndo houve diferenca significativa entre a porosidade do residuo A, B e
da referéncia. Isso indica que a quantidade de mulita formada néo é um fator determinante para

a densidade e porosidade das pegas sinterizadas, sendo a temperatura de sinterizacdo e o tipo
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de impurezas presentes os fatores mais relevantes. Porém, apesar de ndo ser um fator
determinante, a conversao de quartzo e alumina em mulita resulta em redugdo volumeétrica de
12,3%, considerando suas densidades tedricas, enquanto a transformacdo de quartzo em
cristobalita apresenta reducéo de 14,2%.

Figura 5.5 — Porosidade das amostras com residuo B
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

5.6 Ensaio de Flexao

Os graficos contendo o limite de resisténcia a flexdo estdo apresentados nas Figuras 5.6,
5.7 e 5.8 para as temperaturas de 1200°C, 1300°C e 1400°C, respectivamente. Inicialmente,
percebe-se que a quantidade de mulita presente nas amostras ndo possui uma relacao linear com
0 desempenho mecanico, uma vez que muitas amostras apresentaram resisténcia superior na
auséncia de sementes, ou seja, com menor propor¢do de mulita formada. Além disso, as
amostras contendo o residuo A apresentaram, em geral, um desempenho mecanico superior as
que utilizaram o residuo B.

Para avaliar a relacdo entre a resisténcia a flexdo e o0 médulo de elasticidade em flexéao

entre todas as amostras, foi conduzida uma andlise estatistica utilizando o coeficiente de
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correlacdo de Pearson (r). Os resultados indicaram uma correlacdo linear positiva altamente
significativa entre as duas variaveis (r = 0,905; p < 0,001; n = 42). O que sugere uma associacao
muito forte entre as propriedades nas condigGes experimentais analisadas. Portanto, as
discusses aplicaveis a uma das propriedades podem ser estendidas a outra.

A partir da Figura 5.6, observa-se que a amostra 1200-Desl-A-S apresentou a maior
resisténcia a flexdo (41,08 MPa), enquanto a 1200-Desl-C registrou valor consideravelmente
inferior (7,98 MPa). Essa discrepancia decorre possivelmente de rea¢des intermediarias durante
a sinterizacdo, associadas a presenca de hematita e microclina nas concentrac6es especificas de
1,6% e 9,7%, respectivamente, resultando no elevado desempenho mecanico. Por outro lado,
na amostra 1200-Desl-C, a adicdo de mulita atuou como inibidora dessas reacoes,

comprometendo drasticamente as propriedades mecanicas.

Figura 5.6 — Resisténcia e rigidez a flexdo a 1200°C
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Embora a amostra 1200-Desl-A-S tenha apresentado alto desempenho tanto em
resisténcia quanto em rigidez, a auséncia de resultados similares nas demais amostras
sinterizadas a 1200 °C sugere que as condigdes que propiciaram esse desempenho sdo instaveis

e de dificil reprodutibilidade. Essa variabilidade esta associada & composi¢do heterogénea dos
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residuos de mineracdo, mesmo quando provenientes da mesma regido, o que introduz incertezas
a0 processo.

Diante disso, recomenda-se a realizacdo de analises futuras para aprofundar a
compreensdo do fenbmeno. Dentre elas, destacam-se analises térmicas e de caracterizacao
microestrutural, bem como o uso de matérias-primas com maior pureza para estabelecer
condi¢bes de contorno controladas e isolar os efeitos das impurezas naturais dos residuos.

Embora a amostra 1200-Desl-A-S tenha apresentado as melhores propriedades
mecanicas nessa temperatura de sinterizacdo, o fendmeno inverso ocorreu nas amostras
contendo o residuo B na sua etapa deslamada (1200-Desl-B-S e 1200-Desl-B-C), que
registraram o pior desempenho. Esse comportamento estd possivelmente associado a
granulometria relativamente alta desse residuo, como visto na Tabela 5.1. Apesar de néo alterar
consideravelmente a porosidade do material, a maior granulometria fornece menos fronteiras
de gréos, facilitando a propagacdo de trincas durante o ensaio mecanico e, consequentemente,
diminuindo a resisténcia mecanica (HUANG et al., 2023).

Em 1300°C, apresentada na Figura 5.7, as amostras contendo o residuo A apresentaram
desempenho semelhante em todas as etapas de beneficiamento, e todas superando a referéncia.
A presenca das sementes e, consequentemente, de uma maior quantidade de mulita, em geral,
ndo favoreceu o aumento da resisténcia a flexdo. Sendo que as pecas sem adicdo de sementes
apresentaram, em geral, desempenho ligeiramente superior.

No caso do residuo B, as pecas produzidas a partir do residuo bruto e apds a separacéao
magnética apresentaram desempenho semelhante a referéncia, enquanto o residuo deslamado
apresentou desempenho inferior, novamente devido a maior granulometria do residuo.

Esses resultados indicam que a interacdo combinada das impurezas de hematita e
microclina, em geral, aumentaram o desempenho mecanico das pecas, e quando a microclina
ndo estava presente, como é o caso do residuo B, o desempenho pode ser considerado

estatisticamente semelhante a referéncia.
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Figura 5.7 — Resisténcia e rigidez a flexdo a 1300°C
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Em 1400 °C, obteve-se 0s maiores valores de resisténcia a flexdo e modulo de
elasticidade em flexdo, conforme apresentado na Figura 5.8. As amostras 1400-Desl-A-S
apresentaram 81,19 MPa e 4353 MPa, enquanto as 1400-Sep Mag-A-S alcancaram 73,88 MPa
e 3689 MPa, para resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade em flexao, respectivamente.

A influéncia das impurezas presentes no residuo A sobre as propriedades mecanicas
apresentou um comportamento ndo linear. Observou-se que as amostras contendo o residuo
bruto, com maior teor de impurezas, e a amostra de referéncia, isenta dessas impurezas,
apresentaram desempenho mecéanico semelhante, enquanto as amostras com teor intermediario
de impurezas exibiram desempenho superior. Fenbmeno parecido foi relatado na literatura,
onde amostras contendo maior teor de residuos sofreram reducédo na resisténcia a flexdo com o

aumento da temperatura de sinterizacdo (CHEN et al., 2013).
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Figura 5.8 — Resisténcia e rigidez a flexdo a 1400°C
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A partir dos resultados de resisténcia a flexdo obtidos nos ensaios, foi possivel aplica-
los no modelo matematico previamente descrito na se¢do de materiais e métodos. A Tabela 5.6
apresenta 0s parametros ajustados por regressdo exponencial, assim como 0s respectivos

coeficientes de determinacéo (R?).

Tabela 5.12 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos tedricos

Modelo Parametros R?
o, =eC*Y MPa - ~ 148 MPa
o= ope BP 0,958
B=8+ 3
E, = e(102£09 Mpg — ~ 26,9 GPa
E = E,e BP 0,994

B=8 £ 2
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os coeficientes R? de ambas as regressdes indicam um ajuste satisfatorio aos modelos

propostos, particularmente para 0 modulo de elasticidade em flex&o. Porém, as incertezas dos
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parametros, principalmente por se tratar de um modelo exponencial, podem ser consideradas
relativamente altas. A tensdo tedrica do material sem porosidade variou entre 54,6 MPa e
403 MPa, enquanto o médulo de elasticidade em flexdo apresentou variacdo de 10,9 GPa a
66,5 GPa. Sendo assim, embora o ajuste seja satisfatorio e os valores sigam tendéncias
reportadas na literatura (RYSHKEWITCH, 1953; SPRIGGS, 1961), a elevada incerteza dos
pardmetros estatisticos limita a capacidade preditiva do modelo para condi¢des néo
determinadas experimentalmente, restringindo sua aplicacdo a identificagdo de tendéncias com

margens significativas de incerteza.

5.7 Ensaio de Difusividade Térmica

O resultado da difusividade térmica (o)) das amostras sinterizadas a 1400 °C com adi¢édo

de sementes esta apresentada na Tabela 5.7.

Tabela 5.13 — Difusividade térmica das amostras sinterizadas a 1400°C com sementes

Amostras 0 (10 mm?-s?) Nnilgﬁggec:e
1400-Bruta-A-C 2,55 + 0,01 45
1400-Desl-A-C 2,43 £ 0,13 36

1400-Sep mag-A-C 2,45+ 0,11 38

1400-Ref-C 2,42 £ 0,09 35
1400-Bruta-B-C 1,60 + 0,07 51
1400-Desl-B-C 2,09 + 0,15 29

1400-Sep mag-B-C 181+0,12 51

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

As amostras apresentaram valores de difusividade térmica relativamente homogéneos,
variando entre 1,60 e 2,55 x 10° mm?.s. Sendo que as amostras contendo o residuo B
apresentaram valores inferiores a referéncia, indicando que o residuo B favoreceu as
caracteristicas refratarias das pecas sinterizadas, enquanto as amostras contendo o residuo A
apresentaram desempenho relativamente préximo a referéncia. Estes resultados contrariam o
reportado na literatura, onde tipicamente as impurezas reduzem as propriedades térmicas
(CHOO et al., 2019; MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010; PASK; SCHNEIDER, 2006).
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Essa discrepancia pode ser atribuida a combinacdo especifica de composicdo e
caracteristicas microestruturais das amostras, considerando que a difusividade térmica €
significativamente afetada pela porosidade (HIRATA et al., 2017). Por fim, os resultados
demonstram que a utilizacdo de residuos de mineracdo de ferro como fonte de silica para
producdo de mulita pode gerar pecas com propriedades mecanicas e térmicas comparaveis e,

em alguns casos, superiores as obtidas com quartzo comercial de referéncia.
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6 CONCLUSAO

As etapas sucessivas de beneficiamento dos residuos A e B da mineragdo de ferro
demonstraram boa eficacia na remocdo de impurezas, com reducdo de 81,3% de hematita no
residuo A e 72,1% no residuo B. Entretanto, o teor de microclina presente no residuo A
aumentou apds o beneficiamento.

O refinamento de Rietveld realizado nos dados experimentais obtidos pela DRX das
sementes de mulita sinterizadas a 1600 °C, produzidas a partir de quartzo e alumina comerciais,
indicaram um rendimento de 79,8% dessa fase. Considerando a adi¢do de 5% em massa de
sementes, estima-se que 1 kg desse material possa ser utilizado na producéo de 16 kg de pecas
ceramicas, relacao favoravel para aplicagdes em escala industrial.

Nas pecas contendo residuos, sinterizadas entre 1200 °C e 1400 °C, com e sem 0 uso
das sementes, foram identificadas as fases mulita, alumina, quartzo, hematita e cristobalita. O
uso das sementes aumentou a formacdo de mulita em até 733% em comparagdo as mesmas
amostras sem sementes. Destaca-se ainda o efeito inibidor do K-O na cinética de formacéao da
cristobalita.

A porosidade das pecas, em geral, ficou em torno de 38,38% (+2,20%) para as amostras
sinterizadas a 1200°C, 35,71% (+2,34%) a 1300 °C e 30,92% (£5,12%) a 1400 °C, valores
adequados para aplicacOes refratarias. Além disso, ndo houve diferenca significativa na
porosidade entre os residuos A e B.

Nos ensaios de resisténcia a flexdo, o residuo A apresentou desempenho geral superior
ao residuo B e a referéncia, tanto em resisténcia mecanica quanto em maédulo de elasticidade
em flexdo. O residuo B, por sua vez, apresentou desempenho similar ao da amostra de
referéncia, indicando que a presenca de hematita como impureza, por si s6, ndo comprometeu
de forma significativa as propriedades mecanicas das pecas sinterizadas. Por fim, os ensaios de
difusividade térmica revelaram que todas as amostras apresentaram valores na mesma ordem
de grandeza. Em relacao a referéncia, o residuo B exibiu reducéo significativa de ate 33,8%,
enquanto o residuo A manteve desempenho equivalente. Esses resultados indicam que a
incorporacdo desses residuos ndo compromete as propriedades térmicas do material, podendo,
inclusive, ser favoravel ao desempenho térmico.

Em geral, as amostras sinterizadas possuem potencial aplicacdo na producao de diversos
componentes, incluindo suportes, cadinhos, revestimentos para fornos de recozimento, estufas

e reatores para processos cataliticos.
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Sendo assim, a producdo de cerdmicas contendo mulita, utilizando residuos da
mineracdo de ferro e sementes para catalisar a formacdo dessa fase, se mostra uma alternativa
economicamente viavel e ambientalmente sustentdvel. Em especial, destaca-se 0 uso de
residuos contendo pequeno teor de microclina, considerando o melhor desempenho nas
propriedades mecanicas, e a sinterizacdo a 1400°C com 0 uso das sementes e empregando 0
residuo deslamado ou ap6s a separagdo magnética de forma a maximizar a formacgéo da fase

mulita.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e  Otimizar a rota adotada para a producgéo das ceramicas contendo mulita.

e  Auvaliar 0 uso de residuos da mineracao de bauxita como fonte de alumina.

e Realizar ensaios de mecanicos de compressdo e de condutividade térmica.

e Analisar a microestrutura das pecas empregando Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia por Dispersao de Elétrons (EDS).

e Realizar ensaios mecénicos de flexdo em um nimero maior de amostras para determinar

a resisténcia a fratura com base na distribuicéo estatistica de Weibull.
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A Figura A.1 apresenta as distribui¢cGes granulométricas dos residuos A e B nas etapas

de beneficiamento empregadas neste trabalho. A distribuicdo de densidade refere-se a

porcentagem do residuo presente em cada intervalo de diametro.

Distribui¢do de Densidade (%) Distribui¢do de Densidade (%)

Distribui¢do de Densidade (%)

Figura A.1 — Distribui¢ao granulométrica dos residuos A e B

100

4.0

Bruta-A

80

60

40

20

3.5+
3.0+
2.5+
2.0+
1.5 1
1.0 1
0.5+

Bruta-B

1 10 100

1 10 100

4.0 100 4.0

3.5 Sep mag'A (e) 3.5
- 80

3.0 3.0

254 leo 251

2.0 2.0

1.5 140 154

1.0 1.0
- 20

0.5 0.5

0.0 0o 00

0.1 1 10 100 0.1 1 10 100

Diametro do gréo (um)

Diametro do gréo (um)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

100

©
o

(2]
o
Valor cumulativo (%)

N
o

20

Valor cumulativo (%)

Valor cumulativo (%)



82

A Figura A.2 apresenta a distribuicdo granulométrica da alumina utilizada em todas as
amostras, bem como do quartzo utilizado nas amostras de referéncia. Ja a Figura A.3 mostra a

distribuicdo granulométrica das sementes de mulita.

Figura A.2 — Distribuicao granulomeétrica do quartzo e alumina comerciais
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura A.3 — Distribuicéo granulométrica das sementes de mulita
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APENDICE B - Difratogramas dos residuos A e B em suas etapas de beneficiamento

A linha preta representa os resultados experimentais, enquanto a linha vermelha
corresponde ao modelo obtido por meio do refinamento de Rietveld, levando em consideracao
as fases presentes. A linha azul, situada abaixo de zero no eixo vertical, indica a diferenca entre
0s resultados observados e o modelo estabelecido.

As siglas utilizadas para as fases identificadas sdo: Q para quartzo, H para hematita,

C para caulinita, O para moscovita e M para microclina.

Figura B.1 — Difratogramas do residuo A em suas etapas de beneficiamento
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Figura B.2 — Difratogramas do residuo B em suas etapas de beneficiamento
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APENDICE C - Difratogramas dos corpos de prova sinterizados
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As siglas utilizadas para as fases identificadas sdo: M para mulita, A para alumina,

Q para quartzo, H para hematita e C para cristobalita.
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Figura C.2 — Amostras sinterizadas com uso de sementes a 1200°C
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Figura C.3 — Amostras sinterizadas sem uso de sementes a 1300°C
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Figura C.4 — Amostras sinterizadas com uso de sementes a 1300°C
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Figura C.5 — Amostras sinterizadas sem uso de sementes a 1400°C
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Figura C.6 — Amostras sinterizadas com uso de sementes a 1400°C
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APENDICE D - Densidade bulk, teérica e porosidade dos corpos de prova

Quadro D.1 - Densidade bulk, tedrica e porosidade dos corpos de prova a 1200°C

Residuo A Residuo B

Amostras pB pt Pr pB pt Pt

(g/cm?)  (g/cm?) (%) (g/cm?®)  (g/cm?®) (%)
BrutaS | 2,39+0,01 3,83 3753+055| 235+0,03 3,75 37,41+0,88
BrutaC | 2,38+0,01 3,77 3693+1,26| 230+0,05 366 37,27+1,40
Desl S 228+001 365 3752+031| 233+0,09 363 3574+249
Desl C 2,27+0,01 359 36,780,553 | 2,31+0,12 355 34,89+3,35
SepMagS | 2,26 +0,01 3,61 37,40+0,43 | 2,22+0,02 3,62 38,56+0,51
SepMagC | 2,17+0,01 359 3958+056| 219+005 352 37,89+135
Ref S 209+0,01 359 41,74+088| 2,09+0,01 3,59 41,74+0,88
Ref C 2,08+0,01 356 4155+0,67 | 2,08+0,01 3,56  41,55+0,67

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Quadro D.2 — Densidade bulk e porosidade dos corpos de prova a 1300°C

Residuo A Residuo B

Amostras pB pt Pr pB pt PT

(g/cm3)  (glem?) (%) (g/cm3)  (g/cm?®) (%)
Bruta S 2,46 + 0,09 3,83 35,70+2,30| 2,35+0,02 3,656 35,78+0,51
Bruta C 2,23+ 0,04 3,66 3893+1,17| 2,26+0,01 3,58 36,89 +0,26
Desl S 2,27 + 0,06 357 36,35+1,61| 2,30+0,01 3,54 35,02+0,27
Desl C 2,38 + 0,05 3,43 3050+1,39| 2,30+0,04 3,40 32,27+1,20
SepMag S | 2,37 £0,02 3,54 3296+0,57| 2,20+0,01 350 37,10+0,21
Sep Mag C | 2,24 +0,05 3,41 3420+1,43| 2,16 +£0,01 3,41 36,45+0,26
Ref S 2,13+ 0,03 3,48 38,75+0,98 | 2,13+0,03 3,48 38,75 +0,98
Ref C 2,14+ 0,19 3,34 3589+566| 2,14+0,19 3,34 35,89 +5,66

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Quadro D.3 — Densidade bulk e porosidade dos corpos de prova a 1400°C

Residuo A Residuo B

Amostras . ot Pr e ot Py

(g/cm3)  (g/cm?) (%) (g/cm3)  (g/lcm?) (%)
BrutaS | 224+0,19 364 3847+519| 242+001 353 31,31+0,14
BrutaC | 2,13+003 354 39,88+0,88| 236+0,02 346 31,90 +0,62
DeslS | 267002 342 21,99+052| 252+0,02 338 2567+0,64
DesiC | 232003 330 29,81+097| 239+001 336 2873+0,31
SepMag$S | 2,69+002 340 20,77+063| 2,33+0,02 337 30,82+053
SepMagC | 2,34+0,02 328 28,78+0,74| 224+001 3,32 32,43+0.20
Ref S 221+002 337 3453+071|221+002 337 3453+0,71
RefC | 219+0,05 325 3252+163| 219+0,05 325 3254+163

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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