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O rejeito gerado na separacdo magnética a seco com ima de terras raras usada
para beneficiamento de p6 de pedra de rocha gnaissica para produgéo de areia de brita
foi caracterizado por andalises granulométricas, quimicas e mineraldgicas. Essa
caracterizacao objetivou compreender melhor o rejeito e assim, realizar uma avaliagdo
de dois potenciais usos: remineralizador e carga mineral em polimero. O potencial
remineralizador foi ainda testado com solucéo extratora (Mehlich-1) para verificar quao
disponivel o K* poderia estar. Os resultados demonstram que o rejeito em estudo possui
basicamente feldspatos, micas, quartzo e anfib6lios. O material atingiu aos requisitos
constantes na Instrucdo Normativa n° 05, 2016, para enquadramento como
remineralizador, com a excecdo de testes em casa de vegetacado, ainda pendentes. A
extracdo de Mehlich-1 apds 480 h resultou em 3,95 kg de K*/t de rejeito (11,4% do K*
total contido). O estudo como carga foi realizando variando a granulometria e a
guantidade de carga adicionada a matriz polimérica. Em relacdo a variacdo de
granulometria (mantendo carga de 5%) os resultados apontaram que o rejeito “tal qual”
teve bom desempenho quanto a absor¢do de ondas eletromagnéticas; resultados
intermediarios quanto a tenacidade do PEAD, sem impacto ao carater isolante,
densidade e temperatura de transi¢éo vitrea do PEAD. O melhor resultado de absorgéo
de ondas eletromagnéticas chegou a 60% encontrado para o compoésito contendo 5%
de carga moida (-0,425+0,300 mm) (Poli02C-5). O aumento de carga (20%), entretanto,
prejudicou o desempenho dos compdsitos em todos os ensaios. Assim foi identificado
potencial para aplicacbes do rejeito mineral em estudo tanto como remineralizador

guanto como carga em polimeros, especialmente como material absorvedor.
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The characterization of waste originated in dry rare-earth magnetic separation
used for processing of a gneiss rock for manufactured sand production included size,
chemical and mineralogical analyses. In parallel, an assessment of two potential
applications for this waste was carried out: slow release fertilizer and filler in polymers.
The slow release fertilizer potential was simulated by extraction with the Mehlich-1
solution, to evaluate availability of free potash. The results show that the waste consisted
predominantly of feldspar varieties, mica, quartz and amphibole group minerals. The
material met all the requirements of Normative Instruction # 05 from 2016 for
classification as slow release fertilizer, except for tests in the greenhouse, still pending.
Availability of potassium by Mehlich-1 extraction after 480 h was 3.95 kg of K*/t of
magnetic waste powder (11.4% of total sample K*). As filler in polymer, the study was
performed by varying the particle size and amount of filler added to the polymer matrix.
Regarding the particle size variation (5% added), results showed that the use of waste
as received resulted in good absorption of electromagnetic waves, intermediate results
for toughness, without impact on the isolated character, density or transition temperature
of HDPE. Grinding this material (Poli02C-5) resulted in improvement in absorption
performance (60% of absorption). Increased filler addition (20%), however, impaired
polymer performance in all tests. Thus, the potential for applications of the mineral waste
as slow release fertilizer and as functional extender in polymers with electromagnetic

wave absorbing character, was demonstrated.
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Centro de Tecnologia Mineral

Andlise Dindmico-Mecénica
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Difracdo de Raios X
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Abreviatura de expressao em latim et alii ("e outros", masculino plural), et aliae ("e
outras", feminino plural) e et alia ("e outros", neutro plural)

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X
Gauss (unidade de intensidade de campo elétrico)
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Laboratério de Especiacéo de Mercurio Ambiental
Milimetros
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Microscopio Eletrénico de Varredura

Ministério de Minas e Energias

Polietileno de alta densidade

Tesla (unidade de campo elétrico)

Britador de Impacto de Eixo Vertical
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1. INTRODUCAO

A importancia da areia para construcao civil € indiscutivel. O cenario nacional e
mesmo o mundial jA& demonstram os percal¢os que o setor que fornece esse produto
vem enfrentando nas lltimas décadas (PADMALAL & MAYA, 2014). Grande parte
desses problemas encontra-se na sustentabilidade da extracdo, que muitas vezes
inexiste (SAKTHIVEL et al.,, 2013; UNEP, 2014; BEISER, 2018). No Brasil,
aproximadamente 70% da areia usada na construcado civil provém de extracdo em leito
de rios (MME, 2009). O impacto ambiental decorrente dessas atividades € bastante
conhecido e discutido ha véarias décadas (KONDOLF, 1994; PADMALAL & MAYA, 2014;
BEISER, 2018).

Algumas cidades, como S&o Paulo, encontraram no beneficiamento dos finos da
britagem, um subproduto da producdo de brita em pedreiras, uma alternativa a areia
natural (ALMEIDA & LUZ, 2012; SILVA et al., 2015). O beneficiamento desse material
pode ser feito de vérias formas. Na cidade do Rio de Janeiro, em decorréncia da
geologia muito rica em gnaisses (MANSUR et al., 2008; HEILBRON et al., 2016), o
beneficiamento precisa compensar a presenca exagerada de finos, assim como de
minerais deletérios. Por minerais deletérios podem ser apontados os carbonatos, 0s
minerais de alteragdo, como caulinitas, sericitas e cloritas, e minerais micaceos, como
muscovita e biotita (AHN & FOWLER, 2001; WAKIZAKA, 2001; DANIELSEN &
RUESLATTEN, 1984; MICELI et al., 2017). O excesso de finos prejudica a
trabalhabilidade e a resisténcia do concreto e aumenta a demanda por agua (AHN &
FOWLER, 2001). Os minerais micaceos também tém sido associados a reducdo das
resisténcias a compressao, flexdo e tensao e prejudicam a trabalhabilidade (DE & JAIN,
1977 apud WAKIZAKA, 2001, LAGERBLAD et al., 2014). Além disso, o conteudo de
mica na fracao fina de areia manufaturada foi associado como um dos principais fatores
gue influenciam na quantidade de agua necessaria para argamassa (DANIELSEN &
RUESLATTEN, 1984) e concretos (LAGERBLAD et al., 2014).

Em um trabalho recente, ANDRE et al. (2019) apresentaram resultados de uma
nova estratégia de beneficiamento de p6 de pedra de rocha gndissica, por meio de
separacdo magnética de alta intensidade com imas de terras raras a seco. O circuito
proposto (Figura 1-1) visou atender a uma demanda crescente de areia, principalmente
em areas préximas aos grandes centros urbanos. Esse beneficiamento aproveita um
antigo subproduto de baixo valor agregado e melhora seu desempenho por meio da
remocdo parcial de minerais micaceos e do material fino, proveniente da britagem da
rocha (CUNHA et al., 2005; GONCALVES et al., 2007; CUNHA, 2014). Gera-se assim

um agregado miudo com caracteristicas suficientes para substituir a areia natural no



traco de concreto (ANDRE et al., 2019). Muito embora 0 processo aproveite um
conhecido subproduto e ainda seja uma alternativa a extracao de areia em leito de rio,
gera-se um rejeito paramagnético com granulometria fina e assembleia mineraldgica
comum de gnaisses. Esse potencial passivo ambiental precisa ser compreendido e
corretamente destinado. O presente trabalho foi idealizado como resposta a esse
desafio.

| 45-19mm |
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A A T gratdos
' (#0 #1)
¢ ' VS|
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britador
| |
I |
loBJETO DO '
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Figura 1-1: Fluxograma proposto para a planta dedicada a producéo de areia manufaturada,
com destaque para o material em estudo (modificado de ANDRE et al., 2019).



2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi caracterizar o rejeito magnético gerado no
beneficiamento de rocha gndissica para producdo de areia de brita para aplicacdo em
concreto. O trabalho também objetivou realizar um levantamento de aplicacbes
possiveis para o rejeito e avaliar, mediante ensaios exploratérios, duas alternativas mais

promissoras.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Pedreiras

Pedreiras integram parte importante da cadeia econdmica. Elas estdo
intimamente ligadas ao desenvolvimento da sociedade, uma vez que abastecem,
principalmente, o setor da construgao civil. Este, por sua vez, tende a funcionar como
sinalizador de aquecimento econdmico em paises em desenvolvimento (GIANG &
PHENG, 2011). De forma simplista, isto pode ser relacionado ao fato de o setor de
infraestrutura ser um dos primeiros a receber demandas e empregar pessoas quando
ocorre aguecimento na economia (LOPES et al.,, 2002). Esse comportamento é
observado no caso do Brasil, onde a producéo nacional dos agregados tende a ser toda
consumida pelo mercado interno. Mesmo com esse perfil de consumo, o comércio
externo possui participagdo. Em 2015, por exemplo, foram exportadas
aproximadamente 98 mil toneladas de agregados, cujo principal destino foi Bolivia,
seguido por Colémbia e Uruguai (LIMA & NEVES, 2018). Um dos fatores que contribui
para a atividade de pedreiras ser regionalizada é que os agregados para construgéo
civil possuem baixo valor unitario agregado. O baixo valor de venda é compensado pelos
grandes volumes fisicos. Com isso, 0 transporte esta entre um dos fatores mais
decisivos no que tange a viabilidade econémica do empreendimento (SERNA &
REZENDE, 2009), razdo também que justifica a localizacéo estratégica das pedreiras
proximas aos centros urbanos (VALVERDE & KIYOTANI, 1986).

Segundo LIMA & NEVES (2018) foram encontradas algumas limitacdes para
determinar os reais valores de producdo de brita no pais. As estimativas levantadas,
balizadas no consumo de cimento Portland e asfaltico para o ano de 2015, foram de
258,1 milhdes de toneladas. Esse valor difere do apresentado pela ANEPAC (2015), de
302 milhdes de toneladas. Ainda utilizando os dados da ANEPAC, pode-se apontar que
a producéo de brita foi responsavel por 26 mil empregos diretos. A producéo de pedra
britada demanda operacdes unitarias como o decapeamento, a cominuicdo e a
classificagdo granulométrica, com isso, muito empregos diretos e indiretos séo gerados.

As pedreiras sao responsdveis pelo fornecimento de agregado gratido e miudo
ao mercado construtor, como as pedras britadas, rachdo e materiais correlatos
(QUARESMA, 2009). Os empregos de agregados séao variados e, portanto, as suas
caracteristicas fisicas e quimicas precisam ser compativeis ao uso proposto. Além
disso, diferentes usos demandam dimensfes especificas, normalmente padronizadas
por meio de normas técnicas, como as britas 0, 1 e 2 (ABNT, 2005). Dentre as
aplicacdes dos agregados, destaca-se 0 uso em concreto, sendo eles corresponsaveis
por conferir resisténcia, trabalhabilidade (LAGERBLAD et al., 2014) e durabilidade ao

4



produto. Devido a pouca limitacdo, em termos tecnolégicos, diversos tipos de rocha
podem ser empregados como matéria-prima para agregados. Essa grande versatilidade
de matérias-primas permite que a atividade ocorra em praticamente todos os estados
brasileiros (LIMA & NEVES, 2018). Em S&o Paulo, por exemplo, cerca de 73% das
reservas aprovadas sdo de granitoides (granitos, gnaisses e outras), 23% rochas
basélticas (que incluem os diabasios), 3% calcarios e dolomitos e 1% quartzitos e
cascalho (LIMA & NEVES, 2018).

Considerando a natureza particular das atividades de pedreiras, uma de suas
caracteristicas mais interessantes esta no aproveitamento da maior parte de sua reserva
prevista (QUARESMA, 2009). Isso esta atrelado ao fato da rocha como um todo ser o
mineral-minério, com isso esse empreendimento tende a gerar menor quantidade de
rejeito (ALMEIDA & LUZ, 2012).

3.2. Subprodutos de pedreiras

Como mencionado, a ampla variedade de rochas utilizadas como matéria-prima
concede as pedreiras uma vasta variedade quimica e mineralégica nos produtos. Cada
rocha reage de forma diferente ao processamento, com isso, a variedade de
subprodutos também é alta. Entende-se por subproduto o material que nédo foi produzido
intencionalmente. Em geral, o subproduto possui pouca ou nenhuma demanda.
Frequentemente, sdo chamados de finos de pedreira e integram materiais cuja
granulometria ndo ficou ajustada a nenhum emprego especifico. Um fator comum aos
subprodutos é que tendem a ter granulometria muito fina e, assim, sao bastante
susceptiveis & acéo eolica e dispersdo no ambiente. A bica corrida, por exemplo, possui
material grosso misturado a finos. Quando contém argila e material grosso, demanda
processos de lavagem para tornar o material aproveitavel (QUARESMA, 2009). Outro
material frequentemente gerado € denominado “p6 de pedra”, um termo genérico, cuja
composi¢do e granulometria variam dependendo da rocha em explotacdo. O circuito
implementado, assim como as distancias, forma de transporte, sucessivos processos
de cominuicdo e 0 maquinario, que perfazem o circuito da pedreira, influenciam na
geracdo de finos (CUNHA et al.,, 2007). Entretanto, comumente, estes subprodutos
apresentam mais problemas fisicos do que quimicos, permitindo uma disposicao com
baixa complexidade.

Os possiveis transtornos que podem ser gerados as vizinhangas em decorréncia
dos finos promoveram buscas por solu¢cdes mais elaboradas para esses pos. Conforme
a sociedade vai evoluindo, questionamentos mobilizam pesquisas em prol de melhorias

sociais e ambientais. Ao longo do tempo foram realizadas muitas pesquisas de



aplicacbes alternativas, que se intensificaram nas Ultimas décadas, para os pds de
pedra de diferentes tipos de rocha. Como aplica¢des do p6 podem ser citadas uso como
matéria-prima para fornecimento de silicio e alumina para geracdo de cimentos
geopoliméricos (VENANCIO et al., 2009), fonte de minerais essenciais ao solo para a
nutricdo de plantas (rochagem/remineralizagdo) (MARTINS & THEODORO, 2010;
BAMBERG et al., 2016), areia artificial para substituicdo da areia natural em tragos de
argamassas e concretos (GUTT & NIXON, 1979; SANTOS & ALMEIDA, 2007; SINGH
et al., 2016; ANDRE, 2017; SANTOS, 2017; ANDRE et al., 2019).

3.2.1.Cimento geopolimérico

Cimentos geopoliméricos servem como ligantes alternativos ao cimento
Portland. Dentre as principais vantagens dos geopolimeros estdo a cura em algumas
horas em temperatura ambiente (30°C), ndo demandarem calcinacdo a altas
temperaturas e serem estaveis em altas temperaturas (1000-1200°C) (DAVIDOVITS,
1991). Para producdo dos geopolimeros materiais ricos em silica e alumina sédo
necessarios (KOMNITSAS & ZAHARAKI, 2007). Finos de pedreira de rochas graniticas
e gnaissicas podem ser aproveitadas com a finalidade de fornecer a matéria-prima
devido aos minerais alumino-silicaticos que contém (TCHADJIE et al., 2016; VENANCIO
et al., 2009). Existem ainda trabalhos que estudam a substituicdo de parte da areia por
pé de pedra em concretos geopoliméricos para melhoria de outras propriedades, como
a resposta ao abatimento (teste de slump) (HENIEGAL, 2016). Entretanto, grande parte
dos atuais estudos estad voltada ao aproveitamento de diferentes tipos de cinzas
(GIANNOPOULOU & PANIAS, 2007), metacaulins (VASSALO, 2013) e outros rejeitos

inddstrias.

3.2.2.Fonte de minerais essenciais ao solo (remineralizador)

Algumas pesquisas realizadas com pés de rocha conseguiram unir duas
motivacdes: investigar uma aplicacdo alternativa para um subproduto de mineragéo e,
ao mesmo tempo, tentar atender uma demanda nacional relativa a fertilizantes
(MARTINS & THEODORO, 2010; BAMBERG et al., 2016). O Brasil possui uma forte
atividade agricola, que muito contribui com o saldo positivo na balanga comercial (MDIC,
2018). Entretanto, a producéo nacional de alguns fertilizantes, caso do potéassio por
exemplo, esta significativamente aquém do seu consumo. Segundo dados do IPNI
(2017) a producado de potassio em 2017 foi de aproximadamente 484 mil toneladas
métricas de K>O, sendo necessario ainda a importagdo do equivalente a 9,2 milhdes de

toneladas de KO para atender ao consumo aparente deste fertilizante do pais. Em
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termos de importancia, o potassio esta relacionado a diversos processos metabdlicos
das plantas (MANNING, 1995; LAPIDO-LOUREIRO et al., 2009; MARTINS &
THEODORO, 2010) e, portanto, possui fun¢éo de destaque na agricultura. E sabido que
0 potassio, assim como o fosforo, outro importante nutriente, tem origem exclusiva em
materiais rochosos (MANNING, 1995). Assim, nas ultimas trés décadas os estudos vém
se intensificando na busca de fontes alternativas de minerais que contribuem com a
nutricdo do solo, com énfase no potassio.

Nesse sentido a vertente de pesquisa que vem ganhando espaco esta
relacionada aos remineralizadores, que sdo entendidos como fontes de liberagao lenta
de nutrientes (MARTINS & THEODORO, 2010; RESENDE et al., 2012; THEODORO et
al., 2013; BAMBERG et al., 2016). Cabe mencionar que esse assunto ainda se encontra
bastante polarizado (STRAATEN, 2006; BAMBERG et al., 2016). Se por um lado,
existem adeptos que defendem os beneficios associados a esse uso, por outro, 0s
remineralizadores séo alvos de criticas e, frequentes, questionamentos sobre sua real
eficacia.

No Brasil, alguns exemplos de rochas e minerais estudados com a finalidade de
fornecer potassio ao solo séo o flogopitito (SILVA et al., 2006; LUZ & SILVA, 2008; DA
SILVA et al.,, 2013), vermiculita (SOUSA, 2012), glauconita (PIZZA et al., 2010;
MARTINS et al.,, 2015; SANTOS et al., 2015a; 2015b; BERGMANN et al., 2016),
feldspato potassico (NASCIMENTO, 2004), zeodlitas (MONTE et al., 2010 in MARTINS
& THEODORO, 2010), basaltos (FIGUEIREDO, 2019), biotitas (DUARTE et al., 2012;
MUNEMASSA, 2015; VARADACHARI, 1997), entre outros.

Desde 2016, no Brasil, existe uma Instrucdo Normativa, numero 5, do Ministério
de Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) que visa estabelecer regras no que
tange remineralizadores e substratos para plantas. Considerando o uso para
remineralizador, existem especificacdes e garantias minimas do produto que precisam
ser verificados e atingidos. Uma das especificacdes esta relacionada a natureza fisica,
abrange basicamente a granulometria na qual o material esta enquadrado, a Instrucao
Normativa n® 5 apresenta uma classificacdo em seu Anexo |, conforme apresentado na
Tabela 3-1.



Tabela 3-1 — Especificagdo da Natureza Fisica segundo a Instrucdo Normativa n® 5 (MAPA,

2016)
Tolerancia da Normativa
Especificacdo de Peneira Particulas
Natureza Fisica (mm) Passantes (%) Minimo passante Maximo passante
Filler 0,300 100 Ageaf’a“n’lfﬁgses i
2,00 100 ) .
P6 0,84 70 (minimo) Afaf’a“rgfﬁgfs :
0,300 50 (minimo)
Até 2 unidades
4.80 100 para menos i
Farelado . .
2,80 80 (minimo) Ageafa“r?]'gr‘;‘gses .
0.84 25 (Maximo) ) Até 5 unidades

para mais

Dentre as garantias minimas também estdo destacadas a presenca minima de
1% Oxido de potassio (K20). Assim como soma de bases maior ou igual a 9%. Entende-
se soma de base como a soma dos teores de CaO + MgO + KO ou a soma dos teores
de CaO + K;0 ou, ainda, a soma dos teores de MgO+K,0 (MAPA, 2016).

Cabe destacar que a Instrucdo Normativa também estabelece as tolerancias
para deficiéncia de nutrientes. No caso da soma de bases, a tolerancia para deficiéncia
desses teores é de 10%, sem ultrapassar 1,5 unidades. Em relag&o ao teor de 6xido de
potassio, a deficiéncia é de 25% para menos, sem ultrapassar uma unidade.

Ainda na referida Instrugdo Normativa emprega-se o termo “potencial
Hidrogénionico (pH) de abrasao” definido como uma escala logaritmica que mede o grau
de acidez, neutralidade ou alcalinidade de um produto, nessa especificagdo existem
dois incisos. O primeiro é relativo a declaracdo da presenca de macronutriente fésforo
e outros micronutrientes, desde que seus teores sejam iguais ou superiores aos valores
apresentados no Anexo Il da Instrugdo Normativa. O segundo inciso proibe a producao,
importacdo ou comercializacdo de remineralizadores que contiverem:

I.  Teor de SiO; livre presente no produto superior a 25%, com tolerancia de 20%
para mais;

II.  Presenca de elementos potencialmente toxicos acima dos valores apresentados
na Tabela 3-2 (MAPA, 2016), na qual constam também as tolerancias para

excesso destes contaminantes.



Cabe mencionar, que a silica livre (SiO2) no presente trabalho foi entendida como

a quantidade de quartzo livre no material (NETO et al., 2010).

Tabela 3-2 — Teor maximo estabelecido para elementos potencialmente toxicos segundo a
Instrucdo Normativa n® 5 (MAPA, 2016)

Elementos Potencialmente

o Teores Maximos (ppm) Tolerancia
Toxicos
Arsénio (As) 15
Cadmio (Cd) 10 Até 25% para mais em
Chumbo (Pb) 200 relagéo aos valores definidos
Mercurio (Hg) 0,1

Por fim, o registro como remineralizador pelo MAPA s pode ocorrer mediante
resultados que comprovem a eficiéncia agrondmica do material em estudo, sendo
indispensavel estudos “(...) por instituicdo oficial ou credenciada de pesquisa,
conduzidos com plantas e obrigatoriamente em casa de vegetacdo ou a campo,
podendo esses ensaios ser complementados com testes de incubacdo ou em colunas
de lixiviacdo, que demonstrem de forma conclusiva que o produto se presta ao fim a que
se destina” (MAPA, 2016).

3.2.3.Carga mineral em polimero

Nao se pode negar que o plastico foi um dos materiais que mais revolucionou a
indastria. Seja por suas diversas propriedades interessantes ou pelo custo relativamente
menor do que o de metais e ceramicos. Atualmente, alguns dos novos desafios
enfrentados por essa industria residem na reducéo de custos de producédo, na melhoria
do desempenho e na reciclagem ou reaproveitamento desse material (SANCHEZ-
SOTO et al, 2008). Dentre essas melhorias podem ser citadas a reducdo da
fotossensibilidade de alguns polimeros e 0 aumento da resisténcia mecéanica (YANG et
al., 2005).

O uso de carga em polimeros, no passado, possuia fungdo apenas de
enchimento, visando a reducéo de custos (MALCOM & GEORGE, 1982). O avanco das
técnicas de sintese e consequente barateamento na producdo de polimeros modificou
essa premissa. Atualmente a adicdo de materiais diversos ao polimero tem menos
fung&o de preenchimento e mais a funcéo de melhoria do desempenho fisico ou quimico
do polimero (carga funcional) (ROTHON & DEARMITT, 2017).



Uma grande variedade de cargas pode ser usada, podendo ser subdivididas e
classificadas de varias maneiras e relacionadas a diferentes propriedades. Quanto ao
aspecto fisico podem ser subdivididas basicamente entre cargas particuladas,
placoides, aciculares, fibréides e nanocargas. Em termos de caracteristicas quimicas
podem ser usados vidros, cinzas de queima industrial, madeira, celulose, minerais
diversos, rejeitos industriais variados (ROTHON & DEARMITT, 2017). Essa aparente
versatilidade permite uma aplicacdo menos 6bvia para finos de pedreira, como carga de
enchimento ou funcional® em polimeros termoplasticos. Dentre os objetivos da
incorporacdo de cargas minerais em polimeros temos a redugdo da flamabilidade,
degradabilidade, fissuras, permeabilidade, modificagdo da densidade e das
propriedades elétricas, aumento da resisténcia térmica, compressiva, de dureza,
melhoria na processabilidade, na condugdo térmica, entre outras diversas
possibilidades (ROTHON & DEARMITT, 2017).

Com o barateamento no custo de fabricacéo de polimeros, a escolha de cargas
com bom custo-beneficio se tornou algo de grande importancia. E mesmo a funcéo de
enchimento também deve ser ajustada, normalmente cargas de enchimento sdo muito
mais densas que 0s polimeros e maior precisa ser a quantidade de carga para substituir
0 mesmo volume de polimero. Outro aspecto importante dos custos quanto a materiais
naturais € que também podem demandar pré-processamentos como moagem,
peneiramentos, entre outros. Os custos de adi¢do de carga funcional ou de enchimento
também devem considerar a necessidade do uso de agentes de cura e compatibilizantes
(ROTHON & DEARMITT, 2017).

Atualmente ja é algo muito usual melhorar o desempenho do polimero com
cargas funcionais minerais, a fim de reduzir distor¢bes por aguecimento e aumentar o
modulo de elasticidade (DEARMITT & HANCOCK, 2003). Vérios trabalhos tém sido
realizados visando as propriedades que podem ser obtidas com adicéo de diferentes
cargas funcionais (XANTHOS, 2010). O uso de subprodutos minerais como carga
funcional traz uma forma ainda mais econémica de implementar essas melhorias. Além
de contribuir para 0 meio ambiente. Dentre 0s usos ja conhecidos de minerais em
polimeros, pode-se citar, por exemplo, o carbonato de célcio adicionado em produtos
de PVC, tanto em termoplasticos (cabos) quanto em termorrigidos (tubulacdes). Essa
adicdo melhora as propriedades mecanicas, reduz a permeabilidade gasosa e aumenta
a capacidade de retardar chamas (PUKANSZKY, 2016).

1 No presente trabalho, o termo “enchimento” foi utilizado para identificar um material usado em
polimero apenas com fungéo de preenchimento, ja o termo “funcional” foi usado para descrever
material adicionado ao polimero com funcao de melhorar alguma ou varias de suas propriedades
fisicas ou quimicas (MALCOM & GEORGE, 1982).
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3.2.4.Areia artificial para substituicao da areia natural

O uso dos finos de pedreira como substitutos parciais ou totais de areia natural
em tracos de concreto tem sido um tépico frequente de pesquisas (PEREIRA et al.,
2008; BALAMURUGAN & PERUMAL, 2013; RAMOS et al., 2013; LAGERBLAD et al.,
2014; SINGH et al., 2016). O termo “areia” é adotado para designar um produto mineral,
desagregado e granular, com granulometria compreendida entre 4,8 mm e 0,075 mm
(ABNT, 2005), composicao silicatica com predominio de quartzo (KULAIF, 2014). Em
termos de consumo volumétrico, a areia atende majoritariamente a construcao civil e se
enquadra dentro do grupo de agregado miudo (LIMA & NEVES, 2018). Diferentes
nomes tém sido empregados para denominar a areia proveniente do beneficiamento do
p6 de pedra, dentre eles destacam-se areia manufaturada, de brita e areia artificial.

E importante destacar que o apelo, em termos ambientais, é muito grande, em
decorréncia dos conhecidos impactos ambientais aos quais a extracdo de areia natural
esta associada (ALMEIDA & LUZ, 2012; PADMALAL & MAYA, 2014). No Brasil, cerca
de 90% da producéo de areia ainda decorre da extragdo natural (leito de rio e cavas). A
extracao em leito de rio domina o mercado e contribui com cerca de 70% da extracao,
sendo o restante associado principalmente a cava submersa e cava seca por desmonte
hidraulico (ALMEIDA & LUZ, 2012). Esse tipo de extracdo é responsavel por impactos
ambientais dos mais diversos, como assoreamento, remoc¢ao de cobertura vegetal da
margem, afugentamento da fauna local, entre outros (ALMEIDA & LUZ, 2012). Em
termos econdmicos, a atratividade da substituicdo também é alta, uma vez que agrega
valor a um subproduto constante das atividades de pedreiras.

O p6 de pedra com finalidade de uso como areia depende de ajustes
granulométricos, normalmente associados ao excesso de finos (AHN & FOWLER,
2001), mineralégicos e de forma dos graos. Diversos trabalhos tém explorado
alternativas para reduzir a quantidade de finos (CEPURITIS et al., 2016) e melhorar sua
razéo de aspecto (GONCALVES et al., 2007; LAGERBLAD et al., 2014; CEPURITIS et
al., 2015, 2016). Além disso, as propriedades fisicas podem ser impactadas em
decorréncia da rocha fonte e da presenca de minerais ou materiais considerados
deletérios. Dentre os deletérios destacam-se a silica reativa, minerais de alteracdo
(sericita, saussurita, caulinita, entre outros), placéides (principalmente as micas) e
carbonatos (DANIELSEN & RUESLATTEN, 1984; AHN & FOWLER, 2001; WAKIZAKA,
2001; MICELI et al., 2017). Diferentes técnicas vém sendo estudadas e empregadas
com funcao de corrigir ou reduzir os aspectos negativos e viabilizar o uso de pos de
pedra como areia artificial. A estratégia diferenciada aplicada por ANDRE et al. (2019)

ao po de pedra de rocha gnaissica para geracao de areia para traco de concreto se
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mostrou-se adequada. Neste trabalho a correcdo contemplou a mineralogia (biotita,
caulinita, clorita e calcita) e também o excesso de finos. Os ensaios realizados no
referido trabalho concluiram que a areia gerada satisfazia os critérios para substituicdo
de 100% da areia natural no trago de concreto.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesse item sdo apresentadas informacdes sobre os materiais utilizados e os
ensaios realizados, assim como parametros dos processamentos, especificacdo dos
equipamentos e programas de computador utilizados. O estudo se dividiu na
caracterizacdo do rejeito paramagnético e na investigacdo de aplicacBes potenciais,
com enfoque em duas destas. E importante destacar que os termos “paramagnético” e
“magnético” foram utilizados de maneira indistinta no presente trabalho e referem-se ao
rejeito, foco do presente estudo, gerado por separacdo magnética. Na Figura 4-1 é

apresentado um fluxograma simplificando das etapas de estudo.

Separacéo
magnética com Analise
ima de terras granulométrica
raras (a seco) Rejeito (objeto
7y — "
de estudo)
Alimentagdo: P4 Caracterizagao Analise
de pedra de do rejeito quimica
rocha gnaissica T
(-2,36 mm) l
Estudo de ‘Analise
aplicagdes do mineraldgica
Caracterizagéo rejeito
da alimentagéo
Caraa em Enquadramento Cinética de
ohgmero como < liberagdo de K,0
P remineralizador com Mehlich-1

Figura 4-1 — Fluxograma esquematico das etapas do estudo, desde a geracdo do rejeito até o
estudo das aplicacbes

4.1. Materiais

O objeto do presente estudo foi o rejeito paramagnético obtido por meio de
beneficiamento de p6 de pedra de rocha gnaissica para obtencéo de areia manufaturada
com granulometria ajustada para uso como agregado miiudo no traco de concreto
(ANDRE et al., 2019). A rocha gnaissica é tipica da geologia do Rio de Janeiro, de onde
o material provém (MANSUR et al.,, 2008; HEILBRON et al., 2016), sendo rica,
principalmente, em feldspatos, quartzo e micas. O beneficiamento adotado foi a seco
em separador magnético com imas de alta intensidade de terras-raras (Figura 4-2). E

importante mencionar que o circuito ainda esta em fase de implementacao e, portanto,
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todo o rejeito gerado e estudado decorre de processamento em escala de bancada. O
rendimento do processo esta em torno de 68% de areia de brita, com isso, com uma
alimentacdo de 20 toneladas por hora de p6 de pedra, vai gerar 13,6 toneladas de areia
de brita e 6,4 toneladas de rejeito, por hora de trabalho.

Para producéo da areia e, consequentemente, do rejeito em estudo, a empresa
parceira do setor de agregados forneceu cerca de 300 kg do p6 de pedra, passante em
4,75 mm, britado em britador do tipo VSI. Ao chegar ao Laboratério de Tecnologia
Mineral (LTM), esse material foi classificado abaixo de 2,36 mm (92% do material inicial).
O material entre -4,75+2,36 mm, que representa 8% do total, foi armazenado para
posterior mistura ao produto ndo magnético abaixo de 2,36 mm. O pd de pedra,
passante em 2,36 mm, foi utilizado como alimentagéo para geragdo do produto ndo
magnético e, consequentemente, do rejeito em estudo. A areia manufaturada resulta da
mistura entre o material -4,75+2,36 mm com o produto ndo magnético abaixo de 2,36
mm.

Baseado nos resultados de ANDRE et al. (2019), o rejeito em estudo foi obtido
por separagdo magnética a seco com velocidade de rotagdo do conjunto rolos-correia
de 181 rpm. A alimentacgédo foi mantida em cerca de 90 kg/h-m. Para assegurar que o
teor de umidade néo seria uma variavel, todo o material utilizado foi previamente seco
em estufa por 24 horas a 100 +5°C. Foi utilizado ima com intensidade de
aproximadamente 0,6 T. O defletor interno foi ajustado no 3° furo, ajuste esse decorrente
dos resultados obtidos no trabalho de ANDRE et al. (2019).

A B

. /' - :
\ | Rejeito Aral
<4 e manufaturada
- ‘ paramagnético siaConcets
h AN [, | o

Figura 4-2: Separador magnético de bancada (A). Silo de alimentacédo (1); alimentador
vibratério (2); ajuste de vazao de alimentacao (3); rolo com ima de terras raras (4); ajuste da
velocidade do rotor (5); defletor de separagéo entre produto ndo magnético e misto (6); caixas
de produtos (7); fluxograma esquematico da separagéo (B)
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Dentre os diversos tipos de polimeros sintéticos disponiveis no mercado, optou-
se pelo uso do polietileno de alta densidade (PEAD). Esse polimero possui grande
versatilidade e € amplamente empregado em varias areas (SANCHEZ-SOTO et al.,
2008; LIANG & YANG, 2007). Dentre as diversas caracteristicas que o tornam muito
atrativo, podem ser citadas o baixo custo de producéo, a facilidade de processamento,
a baixa absorcdo de umidade e a baixa reatividade quimica (KHANAM & ALMAADEED,
2015; LAPCIK et al., 2018).

O polietileno de alta densidade utilizado foi do tipo SHA7260 fabricado pela
Braskem (BRASKEM, 2019). As caracteristicas do polimero sdo: 20 g/10 min de indice
de fluidez, 190°C/ 2,16 kg e massa especifica de 0,955 g/cm3. O lote utilizado esta sob
a forma de pellets de cor branca e foi fornecido pelo Instituto de Macromoléculas Eloisa

Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

4.2. Métodos

Nesta secdo estdo descritas as analises e ensaios realizados. Na Figura 4-3 é
apresentado, de maneira simplificada, o diagrama de blocos com as atividades
realizadas no presente trabalho. O estudo se dividiu na caracterizacdo do rejeito,
escolha das aplicagdes com maior potencial para o material e ensaios exploratérios para

as aplicacdes escolhidas.

15



Rejeito
(objeto de estudo)

Estudo de
aplicag6es do
rejeito

Carga em
polimero

Estudo 1:

variagdo de

granulometrias
com 5% de carga

Analise

Selecéo de faixa

Estudo 2:

~——» variacdo de % de

cargas

Quarteamento Caracterizagéo Andlise mmeralc_;gma por
L > . faixa
da amostra do rejeito granulométrica
- Analise quimica
L Analise por faixa
mineralogica
Ensaio de ICP-
— Analise quimica OES para Pb,
As, Hg e Cd
Enquadramento Extracdo de
e como K,O com
remineralizador Mehlich-1
» Tragao
Ensaios Condutividade
elétrica
Tempo de Re:;e ltlgozn;e{ro Absorgéo
mistura: 7 — (Poli01A); L eletromagnética
inut : Poli02A e
Secagem em minutos Poli02B
estufapor24 h a ) Analise Dinamico-
60°C + Mistura Mecénica
com PEAD
r:?sr&prz,dfo | PoioczBe | |
R Poli02C
minutos

rica em biotita

v

Reprocessamento
em separador
magnético

.

Andlises quimica
e mineraldgica
do Poli02A

Produto rico em
biotita (Poli02A)

|
l l

Moagem em Moagem em
moinho moinho
planetario a McCrone a
seco Umido

'
Poli02B PoliozC

Figura 4-3: Fluxograma completo do presente estudo
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4.2.1.Analise de distribuicdo de tamanhos de particula

As amostras foram ensaiadas, em triplicata, por meio da adoc¢ao de um padréo
de aberturas de peneiras preestabelecido, facilitando a representacdo grafica e o
entendimento dos dados obtidos. Foi adotada a razdo entre as aberturas das peneiras
igual a raiz quadrada de dois (1,414) para aberturas inferiores a 2,36 mm e raiz quarta
de dois (1,189) para superiores a 2,36 mm. A Tabela 4-1 apresenta a série de peneiras
adotada na analise de distribuicdo de particulas.

A andlise do material foi executada seguindo os seguintes procedimentos:

1. Homogeneizacdo e secagem da amostra, quarteamento até aliquota de
aproximadamente 1 kg. A secagem foi realizada em estufa, por 24 horas a 100°C
+5°C.

2. Peneiramento desta aliquota por meio do agitador de peneiras RO-TAP® durante
15 minutos, separando-a em faixas granulométricas, conforme a primeira coluna
da Tabela 4-1.

3. Pesagem do material retido em cada faixa. Quarteamento para obtencédo de
aliquotas para analises quimicas (7 g) e mineraldgicas (3 g).

4. Quarteamento do material passante em 0,300 mm para obtencéo de aliquota de
aproximadamente 15 g.

5. Para determinacao da distribuicdo granulométrica da amostra menor que 0,300
mm se utilizou a técnica de disperséo a seco com espalhamento a laser por meio
do equipamento Mytos®. As faixas analisadas foram: 0,212 mm, 0,150 mm,
0,106 mm, 0,075 mm, 0,053 mm e 0,038 mm.

Tabela 4-1 — Série de peneiras adotada para andlise granulométrica

Abertura de peneira (mm)
4,75
4,00
3,35
2,80
2,36
1,70
1,18
0,85
0,60
0,43
0,30

A distribuicdo de tamanhos de particulas do material preparado em moinho
McCrone para ser usado como carga mineral em matriz polimérica foi obtida por meio

do granulémetro laser Malvern, modelo Mastersizer 2000.

17



4.2.2.Analise de densidade do rejeito

Tanto o rejeito “tal qual™ (cabeca), quanto faixas de interesse foram analisadas
para determinacdo de sua densidade relativa, por meio de ensaio de pichometria.
Utilizou-se como base o procedimento apresentado por SAMPAIO et al. (2007),
entretanto ndo foi utilizado aquecimento. Para garantia de acuracia, o procedimento foi
repetido uma vez. Para a repeticao foi utilizado um picnémetro diferente, previamente
seco. Para a realizacdo do célculo da densidade especifica (ps) do material aplicou-se

a equacéo (4-1):

(m2-m1)
- (m4-m1)—(m3—-m2) * Pt

Ps (4-1)

sendo pf a densidade do fluido (dgua). As letras “m” representam as diferentes massas:
ml é a massa do picnémetro seco com tampa, m2 é a massa da amostra adicionada
(entre 10 e 15g), m3 é a massa resultante da adi¢cdo de agua destilada no picnémetro
com amostra e m4 é a massa do picnémetro preenchido apenas por agua destilada.

4.2.3.Analises mineraldgicas e quimicas

As andlises quimicas por fluorescéncia de raios X e mineralégicas foram
realizadas com material moido. O rejeito gerado na separacdo magnética foi
inicialmente quarteado por meio do quarteador Jones. Uma vez obtida uma aliquota de
aproximadamente 1 kg, utilizou-se um quarteador rotativo da marca Marconi, para
obtencdo de aproximadamente 100 g. Por fim, essa aliquota de 100 g foi dividida em
quarteador rotativo Quantachrome para obtencédo de aproximadamente 10 g. A aliquota
de 10 g foi entdo moida em moinho planetéario, marca Fritsch, modelo Pulverissete 6,
com vaso e corpos moedores de carbeto de tungsténio. Utilizou-se velocidade de 400
rpm e tempo de 7 minutos. O material moido foi quarteado, parte foi arquivada, 3 g foram
separados para andlise de DRX e 5 g enviados para FRX.

O procedimento acima descrito foi adotado também para as amostras das faixas

granulométricas do rejeito.

2 Os termos “cabecga” e “tal qual” foram adotados para denominar aliquotas do rejeito que nao
passaram por nenhum processo, ou seja, o0 rejeito in natura, como veio do separador magnético.
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4.2.3.1 Difracao de raios X (DRX)

Aliquotas de aproximadamente 3 g das amostras destinadas a quantificacéo de
fases por DRX (método de Rietveld) foram moidas em moinho McCrone por 10 minutos,
em 15 mL de 4gua deionizada. Ap6s moagem, as suspensdes foram descarregadas em
placas de Petri de teflon (Figura 4-4A), para secagem em estufa a 60°C £5°C. Depois
de secas, as amostras foram retomadas com auxilio da espétula plastica (Figura 4-4B)
e pincel e vertidas em gral de agata. Foram desagregadas e homogeneizadas
manualmente por meio de movimentos circulares pouco vigorosos com pistilo (de agata)
no gral (Figura 4-4B). Uma vez atingida a homogeneizacado, as amostras foram vertidas
por meio de funil (acrilico) em suporte do tipo backload (para redugéo de orientacao
preferencial) de acrilico (ou polimetacrilato, PMMA) (Figura 4-4B). Foi utilizado pildo
(Figura 4-4B), também em acrilico para auxilio na compactacdo das amostras no
suporte. Uma vez montadas (Figura 4-4C), as amostras foram analisadas no
difratbmetro de raios X (DRX).

Figura 4-4: Material pés-secagem em estufa (A); Artefatos para desagregar o material (B):
placa de teflon (1), espéatula (2), gral (3) e pistilo (4) de agata, funil em acrilico (5), suporte de
backload (6) e pilao de acrilico (7); suporte montado pronto para ser analisado no equipamento
de DRX (C)
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As andlises por DRX, pelo método do po, foram executadas em um equipamento
Bruker-AXS D4 Endeavor, nas seguintes condi¢cdes de operagao: radiagdo Co Ka (40
kV/40 mA), com passo de 0,02° 26, tempo de contagem de 184 segundos por passo em
detector linear sensivel a posic¢ao do tipo silicon drift LynxEye, coletados de 5 a 105° 26.
A interpretacdo qualitativa de espectro foi efetuada por comparacdo com padroes
contidos no banco de dados PDF04+ (ICDD, 2019) em software Bruker Diffrac.EVA. O
tempo total de aquisicAo do espectro, para esta etapa do trabalho, foi de
aproximadamente 1,5 hora.

A quantificagdo de fases foi realizada pelo método de refinamento de espectro
multifasico total (método de Rietveld) usando parametros fundamentais (CHEARY &
COELHO, 1992), com software Bruker AXS Diffrac.Topas, v.6. As informagfes de
estruturas cristalinas das fases refinadas sdo oriundas do banco de dados da Bruker
AXS, baixadas dos sites do ICSD (International Crystal Structure Database) ou do COD
(Crystallographic Open Database).

4.2.3.2 Analise de lamina petrografica da rocha fonte

E importante destacar que, no método de Rietveld, valores inferiores a 1% néo
sdo de féacil deteccdo. Dessa forma uma técnica complementar pode auxiliar na
identificacdo destas fases (VOLA & MARCHI, 2009). Para a presente pesquisa, como
técnica complementar foi realizada uma lamina petrografica da rocha fonte, a fim de
identificar os tipos de micas presentes na rocha.

Foi utilizado microscépio Optico petrogréfico, de luz transmitida, triocular
AxiosKop 40, A150, da Zeiss, compativel com o software AxioVision 4.5.0 para
fotomicrografias, com aquisicdo de imagens no formato zvi e cAmera modelo Axiocam
MRC. ZVI armazena a imagem juntamente com o0 numero, data de aquisi¢cao,
configuragcdes do microscopio, dados de exposicdo, tamanho e escala de dados,
técnicas contrastantes usadas, entre outras informacgdes. O microscopio utilizado
pertence ao Departamento de Mineralogia e Petrologia ignea da Faculdade de Geologia
da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).

4.2.3.3 Anéalise por microscopia eletronica de varredura (MEV) com EDS

Como técnica complementar foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de
varredura com EDS (energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometer) acoplado.
O MEV utilizado é da marca Hitachi, modelo TM 3030, acoplado com EDS

(energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometer) da Bruker, modelo Quantax 70.
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4.23.4 Fluorescénciade raios X (FRX)

Para andlise de FRX duas etapas sdo necessérias. A primeira visa quantificar os
elementos leves, os quais a técnica de FRX ndo é capaz de identificar, sendo esses
representados pela perda por calcinacdo (PPC). A segunda etapa é a preparacao da
amostra para geracao da pastilha que sera lida no espectrébmetro, conforme esquema
apresentado na Figura 4-5.

Cadinho +16 horas

0,5gin
natura para Pesagem MUFLA H Peija!g(;m
PpC* e registro cadinho

Amostra

Aliguota
para FRX

Mistura2 g

de amostra

+1gac.
bérico

Secagem
em estufa
+100°C

+16 horas

2 gpara
pastilha

Prensagem
em VANEOX

Leitura
em FRX

Figura 4-5: Fluxograma das duas etapas utilizadas nas andlises de FRX

Dessa forma, separou-se aproximadamente 0,5 g da aliquota de material
pulverizado com a umidade natural (in natura). Essa aliquota foi pesada, o peso do
cadinho e da amostra foram registrados e ela foi colocada para calcinagdo em mufla por
16 horas até 1000°C, em duplicata. A aliquota de 2 g foi seca em estufa por 16 horas a
100°+5°C e, entdo, misturada com acido bérico. A proporcdo adotada foi de 2 g de
amostra para 1 g de &cido bodrico. A mistura foi prensada em prensa automatica
VANEOX (molde de 20 mm, pressdo de 20 toneladas e tempo igual a 30 s) (Figura 4-
6A). As pastilhas geradas foram analisadas em espectrometro por fluorescéncia de raios
X (WDS-1), modelo AxiosMax (Panalytical) (Figura 4-6B). Os resultados
semiguantitativos foram expressos em percentagem (%). A fim de evitar mascarar
resultados optou-se por ndo normalizar a 100% os Oxidos. Os teores apresentados,
expressos em percentagem, sdo médias de trés leituras. Utiliza-se uma curva de
calibracdo global e genérica. O limite de deteccédo do equipamento é de 0,1 %, logo
valores abaixo de 0,1% nao séo reportados. A preparacdo e andlise das amostras foi

realizada nas dependéncias do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).
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Figura 4-6: Prensa automatica para VANEOX prensagem de pastilha de FRX (A); Equipamento

de fluorescéncia de raios X utilizado (B)

4235 Analise por ICP-OES

Esta analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica da
Escola Politécnica da USP. Os teores foram determinados por analise quantitativa em
amostras preparadas por digestdo multidcida e dosadas em espectrometro de emissao
Optica (ICP-OES), marca Horiba, modelo Ultima Expert. Os ions avaliados foram

chumbo, cadmio e arsénio.

42.3.6 Andlise para determinacédo do teor de mercurio

O ensaio baseia-se em determinac¢fes quantitativas de elementos pela absorgéo
da radiacdo por &tomos livres no estado gasoso (WELZ & SPERLING, 1999). Foi
utilizado um espectrofotometro de absorcdo atbmica (AAS), modelo RA-915+, da
fabricante LUMEX. A lampada utilizada emite seletivamente no comprimento de onda
especifico para o mercirio metdlico (Hg°) com correcdo de fundo baseada no efeito
Zeeman, que elimina interferéncias espectrais (LUMEX, 2001). Para analises em
matrizes solidas, foi acoplado ao AAS o Pyro-915+, que consiste em uma camara de
pirélise, que alcanga a temperatura de 740°C, e fez a decomposicao térmica da amostra,
eliminando etapas de pré-tratamento ou abertura de amostra. A preparacdo das

22



amostras e as andlises foram realizadas no Laboratério de Especiacdo de Mercurio
Ambiental (LEMA) do CETEM.

4.2.4.Avaliacdo das alternativas de uso do rejeito

Como parte fundamental do presente trabalho, apdés o levantamento de
aplicacbes alternativas potenciais, utilizando o0s resultados obtidos para a
caracterizacdo do rejeito, foram selecionadas duas aplicacdes com maior potencial. A
selecdo de alternativas de uso considerou a bibliografia recente, principalmente artigos
publicados. N&do foram realizados levantamentos sistematicos sobre patentes existentes
no assunto, mas algumas foram consultadas. As alternativas pesquisadas precisaram
de critérios para facilitar a tomada de decisao e planejamento de experimentos. Com
isso, varios critérios foram aplicados para auxiliar na selecao das alternativas, os mais
importantes estéo destacados a seguir:

e Ao menos uma aplicacdo que utilizasse grandes quantidades de rejeito,
considerando que esse rejeito pode vir a ser produzido em toneladas por dia;

¢ Ao menos uma aplicacéo que aproveitasse o material como recebido (in natura)
ou que ndo demandassem estagios complexos de beneficiamento;

e As aplicagBes deveriam ser analisadas por meio de ensaios experimentais com
custo compativel ao de um estudo exploratério;

e As aplicacdes que pudessem, em tempo razoavel, ser viabilizadas para efetiva
pratica;

e Algum uso que agregasse maior valor ao material: nesses casos, algum

reprocessamento poderia ser tolerado, desde que ndo muito complexo.

4.2.4.1. Enguadramento como remineralizador

Utilizando as diretrizes constantes na Instrugdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016)
(item 3.2.2) foi realizada a tentativa de enquadramento do rejeito como remineralizador.

A fim de contribuir com as investigacdes do carater potencial de remineralizador,
foi ainda realizado ensaio exploratério de cinética de liberagcdo de potéssio,
considerando o potdssio na amostra disponivel as plantas. Esse ensaio se baseou em
trabalhos na &area de pesquisa em rochagem (principalmente o de DA SILVA et al.,
2013).

No experimento utilizou-se uma solucdo extratora de Mehlich-1 (HCI 0,05 mol/L
+ H,S04 0,0125 mol/L) em agua (gsp). A solucgdo utilizada visou simular uma acgéo 4cida
semelhante a que ocorre na raiz das plantas. Além do rejeito paramagnético também foi

utilizado uma aliquota representativa de um remineralizador j& comercializado
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(identificado aqui como amostra X), derivado de um fonolito (tipo de rocha), cujo teor de
K>0 obtido por FRX foi de 8%.

Foram pesadas 30 aliquotas com aproximadamente 5 gramas cada, as
extracbes foram realizadas por até 15 dias. Esses 5 gramas de amostra foram
acondicionados em erlenmeyer, 50 ml da solugdo extratora de Mehlich-1 foram
adicionadas a 18 destes frascos, enquanto 50 ml de agua deionizada foram adicionadas
aos 12 frascos restantes (Figura 4-7A). Para fins de comparacgdo aproximadamente 5
gramas do remineralizador j& comercializado foram colocados em um outro erlenmeyer
e 50 mL de solucéo extratora de Mehlich-1 foi adicionada a ele.

Todos os erlenmeyer foram cobertos com filme plastico e colocados em mesa
agitadora (300 rpm), em temperatura ambiente (£25°C). Os erlenmeyer, em duplicata,
foram removidos da mesa agitadora apds horas pré-determinadas a fim de ser possivel
tracar curvas de cinética da liberacdo do potassio. Cada erlenmeyer retirado da mesa
agitadora teve a solucao filtrada (Figura 4-7B), utilizando-se filtro de papel 185 mm,
marca Whatman. A solugdo coletada foi acondicionada em frascos de polipropileno
estéreis com tampa e preservados sob refrigeracdo até o momento da andlise. O
material retido no papel filtro foi pesado para controle. O tempo total em que a amostra
X ficou em contato com a solucéo extratora foi de 360 horas (15 dias).

A quantidade de potassio em solugdo foi obtida por meio de um fotémetro de
chama (Figura 4-7C), da marca Analyser Instrumentacao analitica, modelo 910, capaz
de medir litio, sédio, potassio e calcio. A solucao contendo o elemento foi nebulizada, a
chama emitida pelo aparelho o ionizou e o valor elementar foi capturado e medido.
Amostras com baixa concentracao foram lidas diretamente, mas quando excederam 100
g/L precisaram ser diluidas. No presente estudo essa diluicdo foi constante e igual a

cinco vezes.

24



Figura 4-7: Erlenmeyers preparados contendo a solucdo extratora e amostra (A); Processo de
filtragem da solucéo extratora apds ciclos de exposicao (B); Fotdbmetro de chama utilizado nas

analises de potéassio (C)
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42.4.2. Processamento do rejeito para carga em polimeros

Foram realizados diferentes ensaios para avaliar se o rejeito mineral poderia ser
usado como carga em matriz polimérica. Dentro dessa perspectiva foram também
realizadas duas avaliagbes. Na primeira manteve-se a quantidade de cargas em 5% e
variou-se sua granulometria (grupo 1). Na segunda avaliacéo, decorrente dos resultados
da primeira, variou-se o tempo de processamento e a quantidade de cargas (5% e 20%)
(grupo 2). Na Figura 4-8 esta o diagrama de blocos para simplificar o que foi feito. A

seguir estdo melhor explicadas as etapas, preparacdes e ensaios realizados.

Aliquota do
rejeito “tal +1 PEO1A
Rejeito qual”
(objeto de
estudo) Selecao de Estagio de limpeza
» faixa rica em + no separador 2 PEO2A
biotita magnético
plxwzltgrr]ic; a " PEO.ZB e
Poli02B
seco
Moagem  [—
Moinho de
—1 atricdo a Poli02C
Umido

Figura 4-8: Esquema para obtencéo das cargas minerais para uso em polimero. Fluxo de
preparacéo das cargas para a batelada do grupo 1 (A); preparacgéo de cargas batelada do
grupo 2 (B)

. Céalculo de densidade de compdsito

Os dados de densidade do polietileno de alta densidade foram provenientes da
empresa fornecedora (BRASKEM, 2019), tendo-se utilizado o valor de 0,955 g/cm3. Para
0 célculo da densidade do compoésito (pc) formado utilizou-se a equacdo (4-2)
(DEARMITT & HANCOCK, 2003):

_ PfPp
ppms +pf(1—my)

Pc (4-2)

na qual pc € a densidade do compésito formado, pr € a densidade da carga, p, é a
densidade do polimero e m; é a fracdo massica da carga adicionada ao polimero. Essa
equacao tende a representar bem a densidade do compésito, todavia inclusdes de ar
podem reduzir a densidade esperada (DEARMITT & HANCOCK, 2003).
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[I. Preparacdo dos compdsitos

Um importante fator para o uso de cargas minerais em polimeros é a adeséo
interfacial entre ambos (PUKANSZKY, 2016). Sem boa aderéncia as particulas da carga
podem, de fato, prejudicar o desempenho mecanico do compdsito, pois passam a
funcionar como zonas de fraqueza (VERBEEK & CHRISTOPHER, 2012). O primeiro
conjunto de ensaios adicionou 5% de carga mineral no polimero gerando trés
compdsitos (grupo 1). As cargas minerais utilizadas variaram em relacdo as suas
composi¢Bes mineraldgicas e a distribuicdo granulométrica. Como cargas foram usados
o rejeito “tal qual” e uma faixa rica em biotita. A faixa rica em biotita foi escolhida apés a
caracterizacdo mineralégica das faixas que compde o rejeito. O rejeito “tal qual” foi
adicionado sem moagem, ou seja, ap0s secagem em estufa a 60°C, foi quarteado e
adicionado a matriz polimérica (PEO1A). Em relag&o a faixa rica em biotita, € importante
mencionar que essa faixa foi passada novamente no separador magnético com ima de
baixa intensidade (~0,4T) e a velocidade de rotagcdo do rolo de 97 rpm. Esse
reprocessamento objetivou remover ainda mais 0s minerais diamagnéticos presentes
(etapa de limpeza). O material obtido foi nomeado PE02. Apés a etapa de limpeza foram
geradas duas varia¢des desta carga:

e Faixa rica em biotita contendo a distribuicdo granulométrica respectiva a faixa

(PEO2A), €;

e Carga resultante da moagem em moinho planetario da faixa rica em biotita

(PE02B).

A moagem a seco foi realizada em moinho da fabricante Fritz, modelo
Pulverissete 6. Foi utilizada a velocidade de 400 rpm durante 8 minutos, todo o material
moido foi classificado em peneira de 0,106 mm. Utilizou-se vaso e corpos moedores de
carbeto de tungsténio.

Cabe explicar que a nomenclatura adotada para o grupo 1 (Tabela 4-2) utilizou
o prefixo “PE”, a identificagéo do tipo de carga mineral foi feita pela adicdo do nimero
“01” para o rejeito “tal qual” e “02” para a faixa rica em biotita. Por fim, a diferenciagao
entre material ndo moido e moido foi feita pela adigdo das letras “A” ou “B”,
respectivamente.

O segundo conjunto de ensaios (grupo 2) envolveu mudanca na quantidade de
carga mineral no polimero e na etapa de mistura. Conforme a Figura 4-8, o segundo
grupo utilizou como base o PEO2.

A moagem industrial de micas é uma tarefa relativamente dificil e tende a ser

onerosa (SANTOS, 2009). Para o presente estudo optou-se por duas formas de
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moagem diferentes a fim de avaliar qual seria mais vantajosa na reducdo da
granulometria sem promover amorfizacdo (PEREZ-RODRIGUEZ et al., 2006). Assim,
na etapa de moagem utilizou-se a moagem a seco e também a moagem a Umido na
preparacdo das cargas de faixas ricas em biotita. Foi gerada também a carga Poli02C
por meio de moagem a Umido de aliquota do Poli02A em moinho McCrone, com corpos
moedores de 4gata, e tempo de moagem de 15 minutos. O material foi retirado do
moinho, acondicionado em placas de Petri de teflon e seco por 24 horas em estufa a
vacuo a 60+5°C.

Em relagdo a nomenclatura adotada para o grupo 2 foi usado o prefixo “Poli”. A
identificagdo do tipo de carga mineral utilizada foi feita pela adicdo do numero “01” para
o rejeito “tal qual” e “02” para a faixa rica em biotita. Por fim, a diferenciagdo entre
material moido a seco e a Umido foi feita pela adicdo das letras “B” ou “C”,
respectivamente. O resumo da nomenclatura esta apresentado na Tabela 4-3.

Todas as amostras foram secas em estufa por 24 horas a 100+5°C para
eliminacdo de umidade natural, antes de serem misturadas ao PEAD, que também foi
seco a 60+5°C por 24 horas. O processo de mistura € descrito a seguir.

Cabe destacar que o estudo objetivou reduzir o tamanho das particulas, sem
amorfizar os minerais. Por meio de DRX foi feita a confirmacdo da ndo destruigdo desta
estrutura. As amostras Poli02B e 02C tiveram a distribui¢cdo granulométrica determinada

por meio de analise em granuldmetro a laser, da Malvern, modelo Mastersizer 2000.

[1l.  Mistura do polimero e da carga mineral

Apoés secas as amostras foram misturadas ao PEAD em um redmetro de torque
Polylab System, modelo OS Rheodrive 7 — Haake (Figura 4-9A e B). O volume livre da
camara de mistura Rheomix 600 é de 69 cm3. Quando se utiliza o rotor Roller, apropriado
a mistura de termoplasticos, e fator de preenchimento volumétrico de 70%, assim a
camara passa a apresentar capacidade volumétrica de 48,3 cm3. Cabe mencionar que
para a definicdo de massa a ser adicionada de cada elemento (carga e polimero) para
a mistura utilizou-se a funcao “solver” do Excel, para ndo ultrapassar a capacidade de
48,3 cm?3 (Anexo ).

A mistura das amostras do grupo 1 foi realizada a temperatura de 190+1°C, 90
rpm e tempo de 7 minutos. O PEAD foi adicionado primeiro e, apds atingir torque
constante (cerca de 1 minuto apés sua adi¢cao), foi adicionada a carga. Os compdésitos
produzidos sob as condi¢cdes do grupo 2 foram misturados em mesma temperatura e
velocidade de rotacao, todavia o tempo total de mistura foi de 10 minutos, a fim de

melhorar a homogeneizacao do compdsito.
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As configuracdes de tempo, temperatura da camara, inicio de rotacdo do Roller,
torque e demais configuragdes foram feitas no programa Polylab, assim como o ajuste
de tolerdncia de temperatura de +1°C. ApOs aquecimento de todo o sistema, foi
adicionado o PEAD e os rotores iniciaram a rotacdo. O torque constante foi obtido em
cerca de 1 minuto, significando a completa fusdo e homogeneidade do PEAD.
Adicionou-se a carga por meio da abertura superior. Por questbes de seguranca, o
exaustor (Figura 4-9A-4) foi mantido em funcionando durante a preparacéo de todas as
misturas, devido aos gases que poderiam se desprender do polimero. Apds o tempo
fixado, os rotores pararam de girar e o sistema permitiu a abertura da camara de mistura
(Figura 4-9B). Com a remogdo da tampa, a zona intermediaria e os rotores foram
expostos. A remogao do composito ocorreu por meio de espéatulas de agco com cabo de

madeira.

Figura 4-9: Redmetro HAAKE (A): camara fechada (1), zona para alimentacéo (2), alavanca de
selagem da camara (3), exaustor (4); reébmetro com camara aberta (B): rotores tipo Roller (5),

zona intermediaria da camara (6), bandeja de apoio (7)

A razdo da nomenclatura adotada para os compoésitos esta sintetizada nas
Tabelas 4-2 e 4-3.
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Tabela 4-2 — Identificagdo da nomenclatura adotada para os compdésitos do Grupo 1

Quantidade de

Grupo (tempo de Tipo de carga Tipo de preparagdo da carga carga

mistura) adicionada (%)
Rejeito “tal qual’ Sem moagem = “A”
1 ="“PE” => tempo de =01 5
mistura de 7 minutos Faixa rica em Moagem a seco em moinho

biotita = “02” planetéario = “B”

Tabela 4-3 — Identificagdo da nomenclatura adotada para os compositos do Grupo 2

Quantidade de

Grupo (tempo de Tipode carga  Tipo de preparacio da carga carga

mistura) adicionada (%)
Moagem a seco em moinho 5
2 =“Poli” =>tempo de  Faixa rica em planetario = “B”
mistura de 10 minutos b|0t|ta = “02” Moagem a l:lm|d0 em moinho 20

McCrone = “C”

IV. Moagem e processamento do compdsito resultante

O material gerado no redémetro HAAKE foi entdo moido em moinho de facas,
marca Marconi, modelo MA580 (Figura 4-10). O moinho possui um cone de alimentacéo
(Figura 4-10A-1), na parte interna da camara estdo as facas fixas (Figura 4-10A-2),
abaixo fica localizada a caixa de coleta do material moido (Figura 4-10A-4). Para a
remocao do material da regido das facas foram utilizados diferentes instrumentos, como
pincel e espatula.

Os corpos-de-prova para os ensaios Dinamico-Mecanico (DMA) e de tracéo
(Figura 4-10B-3) foram moldados por injegdo em Miniinjetora HAAKE da marca Thermo
Scientific™, modelo MiniJet-Pro. Os pardmetros usados foram: temperatura de injecédo
de 190°C, pressao de injecdo de 600 bar, por 10 segundos, temperatura de 40°C no
molde e pressdo de recalque de 200 bar por 5 segundos. Foram utilizados moldes
metalicos com tamanho padrdo. Para os corpos-de prova de DMA utilizou-se molde
retangular gerando corpos-de-prova de aproximadamente 6,25 cm (Figura 4-10B). Ap6s
injecdo, esses corpos-de-prova precisaram ser cortados (linha tracejada na Figura 4-
10B) para caberem no suporte de amostra do equipamento de DMA (aproximadamente
3,8 cm). O corte foi feito por meio da micro retifica da marca Dremel, modelo 4000. Para
0S ensaios de tracdo os corpos-de-prova foram injetados em formato de “gravatinha”
(Figura 4-10B-4) (norma D638 da ASTM, 2014) e sairam prontos para uso no
equipamento.

As amostras para os ensaios de blindagem e absor¢éo foram preparadas com a

parte restante dos corpos-de-prova de DMA (Figura 4-10B-2). Para ajuste do material
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cortado as dimensfes do molde utilizado no equipamento de blindagem e absorcdo

utilizou-se lixa d’agua.

Figura 4-10: Moinho de facas (A): cone de alimentacgdo (1), facas fixas (2), tampa de selagem
da camara (3) e a caixa de coleta do material moido (4); Corpos-de-prova (B): do ensaio de
DMA (1), ensaio de blindagem e absorcao (2), ensaio de tragéo (3), medidas do corpo-de-prova

de tragdo (4); corpo-de-prova do ensaio de condutividade (C)

Para os ensaios de condutividade foram prensados cinco corpos-de-prova
(Figura 4-10C) de cada compdsito, além do PEAD puro. Para moldagem desses corpos
foram utilizadas duas chapas metalicas, ambas forradas com aluminio. Entre as chapas
foi colocado um molde metélico com 1 mm de espessura, contendo cinco recortes
circulares, com cada circulo contendo 2,5 cm de diametro. Os recortes foram
preenchidos com o compésito moido, formando um empilhamento (Figura 4-11A). O
molde foi fixado na placa metalica por meio de uma fina camada de silicone. O sistema
composto pelas chapas metalicas, molde e compdsito foi colocado em uma prensa
hidraulica a quente (Figura 4-11B-1). A temperatura de prensagem foi de 220°C. Apés
colocar as placas na prensa, aguardou-se a temperatura estabilizar e s6 entdo as
pressdes de 2,5, 5,0, 7,0 e 10 toneladas foram aplicadas. Cada uma das pressoes foi
mantida por 30 segundos, com excecdo de 10 toneladas, que foi mantida por 2 minutos.
Entre cada mudanca de pressao foi realizado um alivio de pressao (degasagem) de 30
segundos. A degasagem foi utilizada com o objetivo de reduzir a formacéo de bolhas
decorrentes de aprisionamento de ar na amostra. Apos o ciclo na prensa a quente o
sanduiche de placas foi transferido para a prensa a frio onde permaneceu por 2 minutos
a pressdo de 10 toneladas (Figura 4-11B). Esse processo foi realizado para cada

compdsito de ambos 0s grupos.
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Figura 4-11: Molde para prensagem dos corpos-de-prova para ensaio de condutividade, com

amostra moida (A). Prensa a quente (I) e prensa a frio (II), componentes: ajuste de temperatura
(1); regido para colocacao da amostra (2); espaco para alavanca mecanica para pressao (3);

regido para aliviar a pressao - degasagem (4); mandmetro (5) (B)

V. Ensaios para avaliacdo de aplicacdo como carga em polimeros

Foram realizados quatro ensaios visando avaliar a resposta do compdsito
polimérico em relagdo a carga mineral adicionada para diferentes fungoes.
Considerando reforco mecanico foi realizado ensaio de tracdo. Para avaliar o potencial
como compdsito semicondutor ou isolante foi realizada analise de condutividade
elétrica. Considerando propriedades intrinsecas ao compésito formado foi feita analise
dindmico-mecéanica (DMA). Para avaliar a capacidade do compdésito de blindagem e
absorcao de ondas eletromagnéticas foi feito ensaio na banda X utilizando equipamento
apropriado. A seguir estdo melhor explicados esses ensaios e 0S equipamentos

utilizados.

a) Ensaio de Tracéo

Segundo a norma D638 (ASTM, 2014) esse método serve para produzir dados
sobre as propriedades de tracdo para controle e especificagdo de materiais plasticos,
fornecendo uma caracterizagcdo qualitativa. As propriedades de tracdo variam em
decorréncia da forma de preparacao do corpo-de-prova, assim como com a velocidade
e 0 ambiente de ensaio (ASTM, 2014). E importante frisar que, segundo a norma D638
(ASTM, 2014), a metodologia de preparo da batelada pode influenciar significativamente

nos resultados. A norma técnica sugere que o0s resultados sejam comparados
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guantitativamente apenas entre materiais processados no mesmo dia e condi¢cdes
(ASTM, 2014). Essa razao motivou o tratamento dos dados de tracdo separadamente.
Esse aspecto também incentivou a preparacéo do Poli02B-5, que muito se assemelha
ao PE02B, mas foi produzido na batelada do grupo 2. Essa cautela de comparacao entre
as bateladas foi restrita aos ensaios de tracao.

Como a producgdo dos corpos-de-prova foi por meio de injecdo em molde, o
comprimento da area util de todos os corpos-de-prova foi adotado como padréo no valor
de 25,4 mm (Figura 4-10B-4). Pelo mesmo motivo a largura de todos os corpos-de-prova
foram consideradas padréo com valor de 3,2 mm. Para o célculo da &rea da sec¢éo Uutil
de cada corpo-de-prova utilizou-se o valor constante da largura do corpo-de-prova (3,2
mm) multiplicado pela média de trés medidas da espessura do pescogo. As medidas da
espessura do pescogo foram obtidas por meio de paquimetro eletrdnico da marca
Mitutoyo em trés pontos diferentes (utilizou-se a média desses valores).

Cinco corpos-de-prova de cada material avaliado foram acondicionados a 23°C,
e entdo fixados, um a um, em maquina de ensaio universal, marca EMIC modelo DL-
3000 com célula de carga de 5 kN (Figura 4-12). O corpo-de-prova foi ensaiado até sua
ruptura em velocidade de deslocamento de 40 mm/min, conforme sugerido na norma
D638 (ASTM, 2014), para determinacdo da tensdo e da deformag@o no escoamento,
tenséo e deformacdo na ruptura e alongamento na ruptura (Anexos Il e Ill). A norma
demanda que a duragdo dos ensaios esteja entre 30 segundos e 5 minutos, do contrario
os resultados devem ser desconsiderados.

O ensaio consistiu em colocar o corpo de prova preso pelas garras conforme a
Figura 4-12, as condic¢des do ensaio foram ajustadas no programa de computador Tesc
EMIC (abreviatura de "Test Script"), do fabricante Intermetric. Devido a particularidades
do material, o software ndo foi capaz de registrar os resultados de tensdo de ruptura
tampouco a deformacdo especifica na ruptura. Esse inconveniente foi associado ao
aspecto do material, com comportamento semelhante ao fibroso. Assim, para obtencéo
desses pontos e dos médulos de Young de alguns compdésitos, os resultados do ensaio
foram exportados para formato Microsoft Excel® e lancados em gréfico, semelhante ao

exemplo da Figura 4-13.
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Figura 4-12: Equipamento EMIC utilizado para o ensaio (A); Corpo de prova inserido no

equipamento (B); Estagio intermediario, apos fase elastica e adentrando a deformacao plastica
(C); Corpo prestes a romper (Amostra PEAD Puro) (D)

Por meio da Figura 4-13 sdo exemplificados os pontos mais importantes obtidos
com o ensaio de tracdo. Na figura a elipse pontilhada com a letra “A” associada ilustra
a regido onde o polimero ainda apresenta comportamento elastico. Nessa regido a
deformacdo é considerada reversivel e proporcional a tensdo, e € nela onde séo
selecionados os pontos para o calculo do médulo de Young (também chamado médulo
de elasticidade). Em B ocorre a tensdo maxima, o valor seguinte a tensdo maxima é
chamado de tensdo no escoamento e a deformacdo nesse ponto representa a
deformacé&o de escoamento. Os valores para as rupturas foram selecionados ao fim da
regido de deformacao, demonstrado pela letra “D” da Figura 4-13. A regido “E” da Figura
4-13 representa uma regido de perda de resisténcia e ndo ruptura propriamente.

Para alguns corpos-de-prova o programa conseguiu determinar o modulo de
Young, entretanto, para fins de padronizacdo optou-se por calcular todos os moédulos

por meio da equacao (4-3):

Fo_Fq

=—4 4100
da—dy (4-3)

na qual F; e d, representam a forca (N) e a deformacdo (mm) finais, respectivamente,
enquanto F1 e d; representam a tensdo e deformacéo iniciais, respectivamente. L
representa o comprimento Gtil do corpo-de-prova (25,4 mm). A letra A representa a area
da secdo util do corpo-de-prova (em mmg?). Os pontos F1, F2, d; e d> foram obtidos dentro
da regido A da Figura 4-13. Eles foram obtidos entre tensdes de 3,0 e 6,0 MPa a fim de

evitar utilizar dados do inicio do ensaio.
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Figura 4-13: Exemplo esquematico de curva de polietileno de alta densidade puro: A é a regiao
elastica; B € a tensdo méxima; C é a regido de deformacdo sem mudanca na tenséo; D
representa o ponto de ruptura; E mostra que o material perdeu resisténcia. O quadrado azul

representa um defeito que vem sendo observado no equipamento

Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises por MEV objetivaram inspecionar os polimeros péds-quebra e, com
isso, avaliar o aspecto do material injetado. Utilizou-se uma pequena parte do corpo-de-
prova injetado para o ensaio de tracdo, uma vez que foram moldados corpos-de-prova
em maior quantidade do que a necessaria. Essa pequena parte foi obtida por meio de
cortes de uma parte do corpo-de-prova, realizados com uso de micro retifica da marca
Dremel, modelo 4000. Esses fragmentos foram imersos em nitrogénio liquido por 4
minutos e posteriormente foram quebrados ao meio com uso de dois alicates de bico.
Ap6s a quebra os corpos foram acondicionados nos suportes e recobertos por filme de
ouro por 60 segundos em pressdo de aproximadamente 100 atm, em metalizador
Denton vacum, Desk II. O MEV utilizado nessa etapa do trabalho foi da marca TESCAN,
modelo VEGA3. As leituras foram feitas com HV de 20,0 kV, a velocidade de aquisi¢do

foi de 0,1 ps/pixel e o tamanho do feixe usado foi de 87,0 nm.

b) Ensaio de condutividade elétrica

A justificativa deste ensaio se deu pelo conhecimento da presenca de Fe;Oz na
carga, com valor em torno de 13% (ANDRE et al., 2019). A premissa para um possivel
aumento da condutividade partiu da possibilidade de que alguns desses Oxidos

estivessem livres. Nesse caso, poderiam formar um caminho condutor, permitindo a
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percolacdo elétrica. O caminho também poderia ser formado pelo contato entre as
particulas de filler ou simplesmente por sua proximidade (SOARES, 2018).

Para este ensaio os corpos-de-prova dos compositos foram recobertos por filme
de ouro por 60 segundos em pressdo de aproximadamente 100 atm, em metalizador
Denton vacum, Desk Il. As analises de condutividade foram realizadas no equipamento
Solartron, e as curvas foram obtidas por meio do programa de computador livre Smart.

c) Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)

A analise Dindmico-Mecanica, ou termodinamico-mecanica (DMTA), pode ser
empregada para obter dados sobre as temperaturas de transicdo, os mddulos de
armazenamento e perda. Essa técnica também permite avaliar as propriedades de
compositos poliméricos em fungéo da temperatura, do tempo, da frequéncia, de uma
deformacdo e/ou a combinagcdo destes parametros (LORANDI et al., 2016). Neste
método aplica-se uma tensdo oscilante na amostra para gerar uma série de curvas
tensdo-deformacédo em uma determinada frequéncia, durante um determinado tempo.
O deslocamento (deformacdo) e a amplitude resultante desta forca aplicada séo
medidas para que, posteriormente, seja possivel calcular os médulos elastico e viscoso
do material (MENCZEL & PRIME, 2009).

Pelas informacdes que podem ser obtidas, esta técnica permite relacionar
propriedades macroscopicas (como as propriedades termomecéanicas) com mudancgas
conformacionais e/ou deformagBes microscopicas geradas pela movimentagéo
molecular (devido a variacdo de temperatura, frequéncia ou tempo) (LORANDI et al.,
2016).

Para materiais poliméricos os dados obtidos por DMA fornecem o
comportamento viscoelastico. O comportamento elastico é definido pelo médulo de
armazenamento, calculado em cada ciclo a partir da forca (tensdo) necessaria para
resultar no deslocamento ou deformacéo (amplitude); enquanto que a regido viscosa €
dada pelo médulo de perda, calculado a partir da diferenca de fase entre a tensdo e a
deformacédo (LORANDI et al., 2016).

O equipamento utilizado foi o DMA modelo Q800 da fabricante TA Instruments
(Figura 4-14). Na Figura 4-14B é possivel observar a parte interna, onde a amostra €
acondicionada. Os parametros de ensaio foram: temperatura variando de -60°C até
120°C; frequéncia fixa de 1 Hz; garra do tipo single “cantilever” e rampa de temperatura
de 3°C/min. A dimensbes aproximadas das amostras foram 17,65 mm X 12,4 mm X 3,2

mm.
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Figura 4-14: Equipamento utilizado para o ensaio de DMA, linha tracejada marca a regido onde

a amostra é colocada (A); Suporte da amostra (B): amostra (1), garra fixa (2), garra movel (3)

d) Ensaio de blindagem e de absorcdo de ondas eletromagnéticas

Materiais absorvedores de energia eletromagnética possuem estruturas
gquimicas ou fisicas com mecanismos internos que convertem a energia eletromagnética
incidente em calor (PEREIRA, 2007). Existem diversos métodos para caracteriza¢ao
eletromagnética de materiais, que sdo divididos em trés grandes tipos: Espaco Livre,
Linha de Transmissdo e N&o-convencionais (PEREIRA, 2007). No presente trabalho
optou-se pelo tipo “Linha de Transmisséo” e, para tanto, utilizou-se o método de guia de
ondas. O dispositivo usado foi um analisador vetorial de redes (VNA), modelo N5230C
Agilent PNA-I, na banda X (8,2 a 12,4 GHz), com dimensdes de 22 x 10 x 1 mm (Figura
4-15A). Estes ensaios foram realizados com o intuito de observar a capacidade do

compdsito de refletir ou absorver sinais eletromagnéticos.
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1,75 cm

Figura 4-15: Equipamento utilizado para as medidas de blindagem e absor¢éo (A); molde de

metal utilizado (1) e amostra pos corte e desbaste (2) (B)
Duas andlises foram feitas: a primeira considerando a energia incidente, a

refletida e a transmitida, conforme mostra a Figura 4-16A, e a segunda considerando
apenas a energia incidente, absorvida e refletida (Figura 4-16B).
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Figura 4-16: Desenho esquematico para explicar a conservacao de energia e demonstrar os
dois ensaios possiveis utilizando o0 mesmo equipamento, um com medi¢do da energia
transmitida (A), outro com o uso de placa metalica para medicéo da energia absorvida (B)
(adaptado de NOHARA (2003))
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagcéao do rejeito

Essa etapa envolveu analise de distribuicdo granulométrica, quimica e

mineralégica. Todos os resultados estdo apresentados nos itens a seguir.

5.1.1.Caracterizacéo fisica

Na Tabela 5-1 estdo apresentados os passantes obtidos para o rejeito. O Pso do
rejeito ficou em torno de 0,150 mm. Essa distribuicdo granulométrica esté graficamente
apresentada na Figura 5-1 sob a denominacédo PEO1A.

Tabela 5-1 — Distribui¢cdo granulométrica do rejeito “tal qual”

Faixa de tamanhos (mm) Passante (%)
2,80 100,00
2,36 99,86
1,70 97,25
1,18 94,17

0,850 92,14
0,600 88,21
0,425 83,79
0,300 76,13
0,212 60,20
0,150 47,06
0,106 35,46
0,075 26,84
0,053 20,21
0,038 15,74

A massa especifica da amostra in natura, determinada por picnometria, foi igual
a 2,699 g/cms, enquanto o material contido na faixa entre 0,425 e 0,300 mm apresentou
massa especifica de 3,00 g/cm3.

Para visualizacdo das cargas usadas nos polimeros foram lancados em grafico
os dados de distribuicdo granulométrica das amostras PoliO1A (rejeito “tal qual”),
Poli02B (faixa -0,425+0,300 mm moida a seco) e Poli02C (faixa -0,425+0,300 mm moida
a umido) (Figura 5-1). De maneira comparativa fica nitido que a faixa moida esta bem
mais fina que o rejeito “tal qual” (Poli01A). A diferenga entre os produtos das moagens

a seco e a Umido resultou em distribuicdo granulométrica semelhante, sendo que o
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Poli02B apresentou um afinamento em relacéo ao Poli02C a partir de 0,300 mm. Cabe
mencionar que o Poli02A é a faixa entre -0,425+0,300 mm do rejeito “tal qual”, sem
moagem.

100
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40

PEO1A
30 r

Passante acumulado (%)

Poli02B

10 | Poli02C

0 i 1 I | 1 1 [ T N B A | 1 1 I R B A | 1 1 T N T B |
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Tamanho (mm)

Figura 5-1: Distribui¢des granulométricas do rejeito “tal qual”’, usado como carga (Poli01A) e as
faixas -0,425+0,300 mm moidas a seco (Poli02B) e a umido (Poli02C)

5.1.2.Anélise Mineralbgica

Na Tabela 5-2 estdo apresentados os resultados obtidos na quantificacdo de
fases minerais pelo método de Rietveld apds andlise em DRX referentes ao rejeito
gerado, tanto da amostra “tal qual” (cabega) quanto por faixas. Devido as limitacées do
método, optou-se por apresentar de forma genérica os nomes dos grupos minerais ja
que solucbes solidas ndo sao facilmente quantificadas. Nos itens subsequentes alguns
esclarecimentos sobre os minerais desses grupos foram obtidos por meios de técnicas
complementares.
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Tabela 5-2 — Quantificacdo de fases minerais pelo método de Rietveld do Rejeito e de suas faixas

Minerais “tal +0.425 mm -0,425 + -0,300 + -0,212 + -0,150 -0,106 -0,075 -0,053 -0.038 mm
qual” ' 0,300 mm 0,212 mm 0,150 mm +0,106mm  +0,075mm  +0,053mm  +0,038mm '
Quartzo 22,6 18,9 7,0 9,6 23,6 26,2 27,7 27,9 26,9 25,3
Série dos 275 295 6,9 8,2 23,3 27,4 33,1 35,7 36,3 37,5
Plagioclasios
Feldspatos
POtAssicos 16,0 15,8 11,6 12,7 14,3 15,3 16,2 18,0 17,6 20,1
Micas 26,4 28,5 67,2 61,6 32,3 25,2 17,4 12,6 13,3 11,2
Grupo do 4,9 6,5 4,9 5,8 4,2 35 3,4 3,9 4,0 35
Anfibélio
Grupo da 1,6 0,6 1,2 1,2 0,9 0,9 1,2 0,9 0,8 1,0
Clorita
Calcita 0,7 0,1 0,9 0,5 1,3 1,2 0,8 0,9 0,9 1,0
Caulinita 0,3 0,1 0,3 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 0,4
TOTAL 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Pela amostra de cabeca (rejeito “tal qual”) fica evidenciado que o grupo mineral
mais abundante na amostra é o dos feldspatos (plagioclasios e feldspatos potassicos),
totalizando 43,5%. Todavia, quando analisados individualmente os minerais do grupo
dos plagioclasios sdo os mais abundantes (27,5%), seguidos pelas micas (26,4%),
entdo quartzo (22,6%) e feldspatos potéssicos (16%). Os minerais do grupo dos
anfibolios perfazem 4,9% do total.

E perceptivel que as faixas -0,425+0,300 mm e -0,300+0,212 mm s&o
mineralogicamente muito semelhantes, elas sédo as mais ricas em micas e anfibdlios e
mais pobre nos minerais félsicos (quartzo e feldspatos). De maneira geral, podem ser
consideradas uma faixa Unica (-0,425+0,212 mm). Devido a limitag6es de ordem técnica
0 estudo com carga polimérica utilizou a faixa -0,425+0,300 mm. Mesmo mais pobre em
minerais félsicos, foi realizado mais um estagio de limpeza no separador magnético da
faixa de interesse (-0,425+0,300 mm). Essa separacdo implicou em uma remocéao de
aproximadamente 20% de material. Essa amostra foi renomeada para “Carga rica em

biotita”, sendo os resultados das analises apresentados na Tabela 5-3.

Tabela 5-3 — Quantificagcéo de fases minerais pelo método de Rietveld da faixa de tamanhos -

0,425+0,300 mm usada em mistura com polimero (Carga rica em biotita)

Carga rica em biotita

Minerais Férmula Quimica Tedrica (%)

Quartzo SiOz* 7,7

Série dos plagioclasios NaAlSiz0s—CaAl2Si>Os 29

Feldspatos potassicos KAISizOs+ 8,6
Micas K(Al2o,Fes,Mg3)AlSizO10(OH)2** 66,8

Grupo do anfibdlio Caz(g/:gézzgli‘)e;&s—z,s) 9,0

Grupo da clorita (Fe,MQ@)sAI(SizAl)O10(OH)g**** 1,0

Calcita CaCOgs* 3,2

Caulinita Al2Si205(OH)4* 0,8
TOTAL - 100,0

* (DANA, 1944); ** Muscovita ou série annita-flogopita, o simbolo para vacancia (RIEDER et al., 1998);
***Actinolita (HAWTHORNE et al., 2012); ****Série Clinocloro-chamosita (BAILEY, 1988)

O reprocessamento no separador magnético foi realizado com a intengéo de
reduzir ainda mais a presenca de minerais félsicos, visando atingir uma amostra
composta basicamente pelos minerais magnéticos. A comparacédo entre a Tabela 5-3 e
a Tabela 5-2, demonstra uma reducdo na quantidade dos feldspatos potassicos de
11,6% para 8,6% e dos plagioclasios de 6,9% para 2,9%. Ja a quantidade de quartzo
subiu ligeiramente para 7,7%. Além disso, a concentracdo de mica até foi reduzida de
67,2% para 66,8%. Ocorreu concentracdo dos anfibolios de 4,9 para 9,0%. Foi

percebido aumento no teor de calcita, uma vez que o teor originalmente era de 0,9% e
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apos a separacdo foi para 3,2%. Como a calcita ndo possui carater paramagnético, sua
concentracdo decorre de outra variavel, que n&o foi investigada no presente estudo. E
provavel que ela esteja associada a minerais paramagnéticos, ou seja, ndo esteja
totalmente liberada nessa faixa.

Pelo exposto pode-se extrapolar que em estudos futuros essa etapa de
reprocessamento pode ser removida sem prejuizo na resposta do material.

Em relagdo ao grupo das micas, a espécie mineral ndo p6de ser diferenciada
adequadamente por meio da técnica de DRX, uma vez que 0s principais picos que
identificam as variedades de mica estdo sobrepostos. A seguir a descricdo da lamina
petrogréfica da rocha fonte que contribuiu para a identificagdo dos feldspatos alcalinos

e das micas.

5.1.2.1. Lamina petrografica da rocha fonte

Por meio da Figura 5-2 é possivel observar que as micas sdo basicamente
escuras, denominadas por biotita (Figura 5-2A a C) e micas claras, muscovitas
secundarias. As muscovitas decorrem de um processo de sericitizagdo do microclinio
que, a esse estagio, com grdos maiores, ja pode ser denominado por muscovitizagao
(Figura 5-2D). Supde-se que as muscovitas estao recebendo contribuicdo de potassio
do microclinio (WINTER, 2001). As micas tém tamanhos inferiores a 500 micrometros,
como fica evidenciado na Figura 5-2B e C. Essa informacédo justifica os valores
determinados nas analises quimica e mineraldgicas realizadas por faixa. As biotitas
aparecem frequentemente associadas aos feldspatos e plagioclasios (Figuras 5-2A a
E). Os resultados da mineralogia por faixa (Tabela 5-2) apontam que a britagem foi
capaz de liberar as biotitas, como ja havia sido descrito em trabalhos anteriores
(PARREIRA, 2016; MICELI et al., 2017).

Destaca-se que embora as micas escuras tenham sido denominadas biotitas,
sabe-se que biotita € 0 nome dado a uma série de minerais, cujos homes variam em

decorréncia da composicao quimica.
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Figura 5-2: Micrografias por meio de luz transmitida da rocha fonte. Imagens A, D, E e F com

nicéis cruzados e nas Imagens B e C nicois descruzados. Plagioclasios alongados e biotitas

orientadas (A); Plagioclasios com inclusdes de biotita, principal mica observada foi a biotita
com tamanho inferior a 500 um (B); Biotita em processo de alteracéo para clorita (cloritizacao)
(C); Microclinio (geminacao tartan) sob processo de alteracéo originando muscovita secundaria

(D); Feldspato pertitico, microclinio e quartzos com extincao ondulante (E); Plagioclasio do
processo de sericitizagdo (poeira cinza) (F); Abreviacdes segundo WHITNEY & EVANS (2010)

A observacdo em lamina auxiliou na constatacdo de que o feldspato potassico
com maior ocorréncia é o microclinio (Figuras 5-2D e E). Também foram observados

cristais bem formados de ortoclésio. O quartzo aparece com coloragdo amarelada e em
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varios pontos da lamina apresenta extincdo ondulante. Foram observados diversos
plagioclasios com uma espécie de “poeira” cinza, identificada como um aspecto de um
processo de sericitizacdo em andamento (Figura 5-2F). Nessa situacéo, para formacao
de outro mineral, a sericitizagcdo do plagioclasio normalmente precisa estar associada a
outro processo de alteragdo, como a cloritizagéo da biotita (Figura 5-2C), para existir
potassio livre (WINTER, 2001). Embora nédo tenha ficado visivel nas micrografias
apresentadas, observou-se que a caulinita detectada no DRX est4d associada a
alteracao do feldspato.

Por meio da lamina petrogréfica, foi constatado que um pequeno percentual de
micas € na realidade muscovita secundaria, enquanto o predominio de micas € de
biotita. Por sua vez a biotita € uma solucdo solida annita-flogopita. Para a sua
caracterizacdo adequada foi utilizado o microscépio de varredura eletrbnica com EDS

acoplado.

5.1.2.2. MEV da fracdo rica em biotita

A técnica escolhida para o diagnostico do mineral da série da biotita foi o MEV
com EDS, tendo sido realizadas andlises pontuais para a obtencdo da composicdo
quimica (semi quantitativa) das pequenas placas. A faixa de tamanhos rica em biotita
utilizada para observacéo foi entre -0,300 +0,212 mm.

Os resultados demonstraram que a maioria das micas avaliadas sdo minerais de
annita, cuja férmula quimica ideal é KFes(AlSis)O10(OH),. Foram também detectados
alguns minerais de flogopita, cuja formula € KMgs(AlSis)O10(OH). (BAILEY, 1988).

Cabe destacar que, mesmo ap0s a identificacdo das micas escuras, optou-se
pela simplificagédo e, no presente trabalho, elas serdo chamadas de biotita. Exce¢des
podem ser encontradas em momentos necessarios a algum esclarecimento em fungéo

da composicdo mineral especifica.

5.1.3.Analises Quimicas

Na Tabela 5-4 sdo apresentados os resultados das andlises quimicas da amostra
do rejeito “tal qual” (cabeca), bem como as analises granuloquimicas. Na Tabela 5-5
estao apresentados os resultados da andlise quimica do material que foi utilizado como

carga para o polimero (carga rica em biotita), realizados em duplicata.
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Tabela 5-4 — Resultados das analises quimica do rejeito “tal qual” e granuloquimica

Oxidos  “talqual’ 0425 mm -0,425 + -0,300 + 0,212 -0,212+0,150  -0,150 -0,106 -0,075 -0,053 -0,038
0,300 mm mm mm +0,106mm +0,075mm +0,053mm  +0,038mm mm
SiO2 56,4 53,4 46,2 48,2 58,9 63,7 65,2 65 64,5 59,6
Al20s 16,7 16,8 16,2 16,1 16 15,9 16,2 16,3 16,7 16,5
Fe20s 8,0 10,4 15 14,5 8,2 5,2 3,9 3,4 3,4 3,7
MgO 6,0 5,6 9,0 8,2 4,7 2,8 2,0 1,7 1,5 2,0
K20 4,2 3,9 5,4 5,2 3,7 31 2,9 2,9 2,9 3,0
NazO 2,6 2,9 1,3 1,5 2,9 3,6 3,9 41 41 3,9
Ca0 2,6 2,2 1,5 1,6 2,1 2,4 2,8 3 3,2 2,5
TiO2 1,2 1,6 2,2 2,0 1,1 0,73 0,6 0,58 0,57 0,63
P20s 0,37 0,23 0,13 <0,1 0,14 0,36 0,64 0,77 0,84 0,39
SOs 0,17 0,3 0,2 0,25 0,21 0,14 0,12 0,11 0,12 0,14
MnO 0,14 0,18 0,27 0,24 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
PPC 1,5 2,2 2,3 2,0 1,8 1,7 1,4 1,8 1,9 5,9
TOTAL 100 99,35 99,52 99,89 99,71 99,70 99,79 99,88 99,63 99,66
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E perceptivel que as faixas -0,425+0,300 mm e -0,300+0,212 mm, que podem
ser entendidas como uma Unica faixa (-0,425+0,212 mm), sdo as mais ricas em Fe;O3
e MgO, ambos associados aos minerais paramagnéticos biotita e anfibdlio. Essas faixas
também concentraram o teor de K-O, no rejeito “tal qual” estava com 4,2% e nas faixas
-0,425+0,300 mm e -0,300+0,212 mm os valores foram de 5,4 e 5,2%, respectivamente.
No caso de todas as outras faixas, ficou evidente que néo foi alcancada alta seletividade
mineralégica associada a separacao do paramagnéticos, conforme ja observado por
ANDRE et al. (2019).

Tabela 5-5 — Analise do concentrado magnético da limpeza (-0,425+0,300 mm), “Carga rica em

biotita”, feita em duplicata, usada como carga no polimero

Oxidos Carga rica em biotita (%) Carga rica em biotita (duplicata) (%)
SiO2 40,6 39,0
Al2O3 16,3 16,5
Fe203 18,7 19,8
MgO 10,5 10,9
K20 6,1 6,5
Na20 0,62 0,43
CaOo 1,2 1,0
TiOz 2,6 2,7
P20s <0,1 <0,1
SOs 0,33 0,38
MnO 0,30 0,31
PPC* 2,1 2,0

TOTAL 99,35 99,52

*PPC: perda por calcinacao; <0,1 = abaixo do limite de detec¢éo

A comparacao entre a Tabela 5-4 e 5-5 demonstra que a faixa -0,425+0,300 mm
tinha valor de aproximadamente 46,2% de SiO,, 15% de Fe;0s, 9% de MgO e 5,4% de
K20, apés o estagio de limpeza no separador (Poli02) houve reducéo no percentual de
SiO; (40,6%) e aumento nos teores de Fe;03 (18,7%), MgO (10,5%) e KO (6,1%). Isso
corrobora os dados da andlise mineralégica nos quais o teor de quartzo foi pouco
afetado, mas houve aumento na quantidade de anfibdlios, que podem ser associados

ao MgO, TiO, e ao Fe;0s. O teor de Al,Oz praticamente ndo se modifica.

5.2. Avaliacao das alternativas de uso para o rejeito

A avaliacdo de alternativas para o uso de rejeito implicou na extrapolacdo de

aplicacdes potenciais. Isso porqué o levantamento bibliografico inicial (item 3.2)
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contemplou o uso de finos de pedreira de maneira geral, mas esses finos néo refletem
a esséncia do material do presente estudo. O rejeito do presente estudo parte dos finos
de pedreira, mas poderia ndo possuir as caracteristicas necessarias para 0s usos até
entdo levantados. Nesse sentido, os resultados da caracterizagao do rejeito (item 5.1)
foram fundamentais para a escolha das aplicagbes que deveriam ser investigadas.

Dentre as caracteristicas do rejeito, a quantidade de quartzo abaixo de 25% foi
uma das que mais se destacou (Tabela 5-2). Outro aspecto que chamou a atencéo foi
a presenca de K>O, MgO, CaO acima de 1% (Tabela 5-4). Ambas caracteristicas muito
desejaveis para o enquadramento como remineralizador (MAPA, 2016). Esse uso foi um
dos primeiros a ser cogitado, devido a grande quantidade de material que pode ser
utiizado por é&rea de aplicagdo. Outra razdo residiu na disponibilidade de um
remineralizador com baixo custo na regido metropolitana do Rio de Janeiro. Essas
evidéncias iniciais foram suficientes para motivar o estudo visando o enquadramento
como remineralizador como uma das aplica¢des potenciais do presente rejeito.

A escolha da segunda aplicag&o utilizou outros critérios e evidéncias. A presenga
de biotita liberada nas faixas -0,425+0,300 mm e -0,300+0,212 mm (Tabela 5-2) ganhou
atencdo e estimulou levantamento expedito sobre possiveis aplicacdes para esse
mineral. Esse levantamento demonstrou que as micas, normalmente muscovitas e
flogopitas, j& s@o amplamente usadas na industria polimérica como cargas de reforco
(XANTHOS, 2010). E a biotita possui certas propriedades muito semelhantes a destes
minerais, como flexibilidade, isolamento térmico e elétrico. Com isso, a adicao de micas
como carga em polimeros pode trazer essas caracteristicas aos compasitos formados
(XANTHOS, 2010). Trabalhos anteriores também relacionaram o uso de micas como
carga com a melhoria de propriedades mecanicas (NEWMAN & MEYER, 1980; LIANG
& YANG, 2007; XIA et al., 2016) nos compositos. O Unico aspecto que distancia a biotita
das demais micas ja utilizadas em polimeros é a presenca de Fe,Oz em sua estrutura,
entretanto, nesse sentido os levantamentos sobre novas cargas para compdsitos
direcionou a pesquisa aos materiais com carater de semiconducao elétrica e também
aos materiais para blindagem ou absor¢cdo de ondas eletromagnéticas (PEREIRA,
2007). Considerando que esse material é derivado de um rejeito, poderia se tornar uma
carga de reforco com custo bastante acessivel ao mercado. Uma vantagem adicional
de seu uso estd no apelo de sustentabilidade ambiental em vérios niveis.

Adicionalmente, foram levantadas aplicagfes na area de nanocompositos (XU et
al., 2018; XANTHOS, 2010). Na industria ceramica, que vem pesquisando aditivos
capazes de aumentar a resisténcia de vidros, e as micas despontam com esse potencial
(HABELITZ et al., 1997). Além de aplica¢des mais especifica, como os estudos relativos

ao aprisionamento de césio presente em solo de area afetada por radiacdo no Japao
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(MUKAI et al., 2018) utilizando biotitas como armadilhas para esses ions. Foi encontrada
também uma patente para uso da biotita para remocao de césio da 4gua. Nesse caso
essa biotita j& havia sido submetida a um processo de lixiviagdo para remocgéo de
magnésio e potassio gerando vacancias que poderiam capturar o césio (YATES et al.,
2000). Todavia, pelos critérios de baixa complexidade e custos compativeis com ensaios
exploratérios iniciais, essas aplicagbes ndo foram avaliadas em maior detalhe no
presente trabalho.

Pelo exposto, ap6s o levantamento de aplicacbes alternativas potenciais e
utilizando os resultados obtidos para a caracterizagdo do rejeito, foram selecionadas
duas aplicagdes potenciais para investigacdo por meio de ensaios exploratérios: o

enguadramento como remineralizador e a carga mineral em polimero.

5.2.1.Avaliacao de enquadramento como remineralizador

A distribuicdo granulométrica do material (Figura 5-1 e Tabela 5-1) demonstra
que se trata de um material fino, mais de 70% abaixo de 0,300 mm. A Tabela 5-6
compara os critérios estabelecidos pela Instrucdo Normativa n° 5 no que tange a
natureza fisica aos valores correspondentes do material em estudo. Observa-se que 0
rejeito pode ser enquadrado, em termos granulométricos, como um p@, considerando a
tolerancia prevista na prépria Instrugdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016) de até 5 unidades

no minimo passante na parte superior da curva.

Tabela 5-6 — Especificacdo quanto a natureza fisica do material

Rejeito “tal qual” (do Instrucdo Normativa n°
Natureza Fisica Peneira (mm) presente estudo) 5 (MAPA, 2016)
Particulas Passantes (%)
Filler 0,300 75,9 100
2,00 98,6 100
P6 0,840 92,4 70 (minimo)
0,300 75,9 50 (minimo)
4,80 100 100
Farelado 2,80 100 80 (minimo)
0,840 75,9 25 (méaximo)

Utilizando os resultados da amostra “tal qual”, apresentados na Tabela 5-4, em

relacé@o as especificagbes quanto a presenca K-O, observa-se que 0 mesmo é de 4,2%,
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0 qual é bastante superior a 1%, definido como limite inferior da normativa. O rejeito
apresenta soma de bases igual a 12,8%, superando o valor minimo de 9% definido pela
normativa.

Como mencionado anteriormente (item 3.2.2) o conteudo de Silica Livre é
relacionado a quantidade de quartzo existente na amostra, e segundo os critérios da
Instrucdo Normativa n° 5, deve ser inferior a 25%. Conforme apresentado na Tabela 5-
2 0 quartzo contido na amostra de rejeito (“tal qual”) é de 22,6%.

Em relacdo aos elementos potencialmente toxicos, com suas respectivas
restricdes, os resultados séo apresentados na Tabela 5-7. Nela verifica-se que os teores
estdo abaixo do determinado pela Instrugdo Normativa n°® 5 (MAPA, 2016), novamente

demonstrando enquadramento a ela.

Tabela 5-7 — Concentracdo dos elementos potencialmente téxicos (ppm) determinados para o
rejeito e suas tolerancias conforme Instru¢do Normativa n° 05 (MAPA, 2016)

Concentracgéo de

. Teor do rejeito “tal qual” (do Tolerancia
Elementos referéncia (ppm)
presente estudo) (ppm) (MAPA, 2016)
(MAPA, 2016)
Arsénio (As) 15 7
Até 25% para mais em
Cédmio (Cd) 10 9 ~
relacéo aos valores

Chumbo (Pb) 200 30 definidos
Mercario (Hg) 0,1 0,004

Assim, os resultados apresentados sugerem que o0 rejeito em questdo atende
aos critérios minimos estabelecidos pela Instru¢do Normativa n° 5. Esses resultados
promissores motivam os estudos de cinética de liberagdo de nutrientes e ensaios em
casa de vegetacao para complementacéo do estudo para esta aplicacao.

Durante a realizacdo deste trabalho ficou evidente que a classificacdo e 0 uso
de remineralizadores podem ser consideradas vertentes de pesquisa bastante recentes
e ainda em desenvolvimento. Uma das percepc¢fes adquiridas foi que essa finalidade
de uso ainda néo parece consolidada. Ja existem muitos resultados, entretanto muitas
pesquisas estdo em andamento (MARTINS & THEODORO, 2010; THEODORO et al.,
2013; BAMBERG et al., 2016). Diversas fases de pesquisa podem ser citadas, como a
selecdo de rochas capazes de ser enquadradas na Instrugdo Normativa (MAPA, 2016),
resposta do solo e da vegetacado apoés tratamento com remineralizador (GRECCO et al.,
2015), entre outros.

Sobre a aplicagdo de remineralizadores, a justificativa que permeia muitos

artigos e projetos académicos reside, principalmente, na falta de autossuficiéncia quanto
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a producdo nacional de fertilizantes, especialmente potassio. Outros pontos que
aparecem nas razdes para o estudo desse tema sdo a busca por alternativas com menor
potencial de contaminacdo ao meio ambiente e a diversificagdo de insumos para
agricultura (BAMBERG et al., 2013). Para essa ultima pode ser citado o atendimento a
agricultura de subsisténcia, hortas coletivas, cultivo de plantas por individuos e também
uma nova tendéncia de agricultura, denominada por “organica”, abrindo assim novos
nichos de mercado que poderiam ser favorecidos com uma alternativa aos fertilizantes
convencionais e, tradicionalmente, mais caros.

Da presente pesquisa, uma das observacdes que devem ser mencionada é que
o remineralizador ndo deve ser pensado como um substituto ao fertilizante
convencional. Ele possui uma fungéo diferente, visa recondicionar o solo lentamente,
contribuindo ndo apenas com o potassio, mas também com outros ions importantes
(calcio, magnésio, entre outros). Nessa perspectiva 0 enquadramento e uso de rejeitos
de atividades minerais mostra-se bastante interessante, ja que normalmente é gerado
em grandes quantidades e se torna, frequentemente, um passivo ambiental. Destinar
tais materiais a um uso estratégico como aplicagdo na agricultura mostra-se como uma
alternativa bastante viavel em termos econémicos e ganha um apelo ambiental forte
para sua aprovagao e consumo por parte da sociedade.

Um ponto que ficou menos evidente na pesquisa, mas pode ser bastante
preocupante, esta relacionado ao custo de um remineralizador quando comparado
diretamente a um fertilizante convencional. Utilizando os dados obtidos em um sitio na
internet de comparacéo de precos, obteve-se o valor de 35 reais para o saco de um
remineralizador comercial (marca ja registrada pelo MAPA), com isso uma tonelada
desse produto teria valor de 7 mil reais. Os dados disponiveis para o valor do fertilizante
convencional KCl estad em torno de mil reais a tonelada (INDEXMUNDI, 2019) (Anexo
IV). Muito embora a comparacéo direta entre esses dois insumos nao seja adequada, ja
gue ambos séo produtos com especificacdes e justificativas de uso bastante diferentes,
serve para ilustrar que ainda existem aspectos que precisam ser pensados para a

introducéo dessa nova alternativa agricola.

Ensaio de Cinética de Liberacdo de Potassio do Rejeito Magnético

O presente trabalho, assim como muitos outros constantes na literatura
(CASTILHOS & MEURER, 2001; MARTINS et al., 2008; SILVA et al., 2008; SOUSA,
2012; DA SILVA et al., 2013), avaliou ainda a cinética de liberacdo do potassio como
forma de determinar a taxa de liberacao deste elemento. A analise cinética permite obter

informacfes sobre a influéncia da quantidade de reagente na taxa de reacdo entre
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solucdo extratora e mineral, assim como o0 passo da reacdo, além de facilitar a
compreensdo de quanto do composto podera estar disponivel para trocas ibnicas
(VARADACHARI, 1997).

Na Figura 5-3 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos com
solucao extratora de Mehlich-1 e dgua (branco). O ensaio realizado buscou responder
se ocorria disponibilizacédo de potassio para o meio.
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Figura 5-3: Curvas de extragdo média por tempo de exposi¢ao para o rejeito em agua, para o

rejeito em solucéo extratora de Mehlich-1 e para a amostra X em solu¢do de Mehlich-1

Por meio das curvas apresentadas na Figura 5-3 fica evidenciado que a extracéo
com agua foi pobre quando comparada a extracao por Mehlich-1. Esse efeito pode estar
associado a dificuldade que esta substancia possui em remover ions de potassio da
estrutura do feldspato potassico e da biotita. A baixa solubilidade em agua, entretanto,
pode ser considerada como um aspecto bastante positivo. Isso evita que o ion de
interesse seja rapida ou facilmente carreado do solo, o que reduziria sua eficiéncia,
principalmente pelo fato da agua ser um solvente de presenca constante na agricultura,
seja pela chuva ou pelos ciclos de irrigacao.

Conforme observado na Figura 5-3 na extracdo por solugdo de Mehlich-1 do
rejeito percebe-se crescimento gradativo com aumento no tempo de exposicdo até
aproximadamente 200 horas. Neste tempo a extracdo parece ter alcancado
estabilidade. Isso sugere que a liberagdo maxima ocorre em 200 horas, com leve
crescimento para 4,0 kg de K*/t de rejeito em 480 horas. Esse valor ficou muito proximo

ao atingido pela amostra X (remineralizador comercial) apos 360 horas (4,1 kg de K*/t
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de remineralizador). O resultado obtido para essa extracao permite extrapolar que, de
maneira simplificada, no caso da aplicacdo de uma tonelada de rejeito seriam
disponibilizados 4,0 kg de potassio (K*) ao solo em um periodo de 480 horas (20 dias).
Os resultados quimicos da amostra cabega (rejeito “tal qual”) apontam que o teor de
K-0O é igual a 4,2% (Tabela 5-4), ou seja, o teor de K* é de aproximadamente 3,5%.
Assim, em uma tonelada de rejeito o K* representa 35 kg, a extracdo de 4,0 kg de K*
representa 11,4% do total de K* existente neste rejeito. No rejeito existem, basicamente,
dois grupos minerais que possuem potéssio (K*) em suas férmulas quimicas tedricas,
os feldspatos potéssicos (cerca de 14,0%) e as biotitas (entre 6,0 — 11,5%)
(WEBMINERAL, 2019). Considerando que no rejeito em estudo os feldspatos
potassicos perfazem 16,0% e as micas 26,4% do total de minerais (Tabela 5-2),
utilizando o valor tedrico de K* constante em suas formulas quimicas teoricas (Anexo
V), foi possivel calcular que praticamente metade do contelido de K* esta associada as
micas, enquanto o restante encontra-se nos feldspatos potassicos.

Cabe destacar que esse ensaio foi realizado em ambiente controlado, néo
considerando fatores de grande influéncia como os diversos organismos presentes no
solo, além das plantas (CARVALHO et al., 2013), com isso um cenario mais realista da
real disponibilizagdo dos nutrientes do rejeito em estudo depende de ensaios em casa
de vegetacdo e com uso de plantas.

A melhor extracdo em meio acido (Mehlich-1) observada pode ser decorrente da
alteracdo do mineral (DA SILVA et al., 2013) e da promocéo de rompimento das ligacbes
entre os ions de potassio, que ocupam os sitios entre as camadas da biotita e o0s

tetraedros de silicio (Figura 5-4).
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Figura 5-4: Célula unitaria de uma mica (Flogopita). O amarelo representa os octaedros de Mg-
O, o roxo sao os tetraedros de silicio que formam uma espécie de sanduiche ao redor dos
octaedros, e as esferas representam ions de potassio, unido as camadas (adaptado de DEER
et al. (1992))

Entretanto, entre os ions de potassio com os octaedros sdo do tipo idnicas,
bastante fortes, porque compensam a deficiéncia de carga dentro da estrutura dos
tetraedros (CURI et al., 2005), portanto, sdo dificeis de serem rompidas. Com isso,
pode-se supor que o potassio liberado pelas biotitas tenha sido extraido dos sitios mais
vulneraveis a acdo acida da solucdo extratora, como as regides entrecamadas ou
proximas a borda (CASTILHOS & MEURER, 2001). O trabalho de SONG & HUANG
(1988) sugere que a forte liberacéo de potassio observada no inicio do experimento com
acido orgéanico poderia estar relacionada a exposicao de ions de potassio na superficie
da amostra e a danos que o mineral poderia ter sofrido durante sua preparacdo. Embora
o presente trabalho né&o utilize 4cido organico observa-se um crescimento rapido na taxa
de liberacdo nas primeiras 100 horas (Figura 5-4). Utilizando a proposta de SONG &
HUANG (1988), danos a superficie do mineral sdo bastante possiveis. Considerando
gue o material do presente estudo participou de sucessivos processos de cominuigdo,
durante todas as fases de processamento das quais fez parte, que poderiam promover
danos as superficies e facilitar a percolagdo do &cido no mineral, aumentando a
liberacéo inicial de potassio.
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De maneira comparativa pode-se citar o trabalho de DA SILVA et al. (2013), que
avaliou a extracao de potéssio de amostras de flogopitito da Bahia, rocha encaixante de
uma mineracdo de esmeralda. A distribuicdo granulométrica deste flogopitito estava
abaixo de 2,0 mm e foram utilizadas diferentes solu¢des extratoras (acidos citrico,
nitrico, oxalico e Mehlich-1). Dentre os resultados obtidos a extracdo por Mehlich-1
apontou valores em torno de 1,3 kg de K*/t de rejeito para 168 horas de extracdo. Ja o
rejeito do presente estudo, em 144 horas de extragdo com a mesma solugao,
apresentou aproximadamente 2,8 kg de K*/t de rejeito.

Conforme ja discutido na se¢do 5.1.2, as andlises por MEV com EDS do presente
rejeito apontam para uma predominancia de annita, associada a flogopita. A presenca
de minerais ricos em potassio no rejeito em estudo, as micas e os feldspatos potassicos,
e 0 grau de alteragdo destes parece influenciar bastante na contribuicdo de potassio
durante o ensaio de extragdo. Na |amina da rocha fonte foram observados diversos
pontos onde a biotita estava sob processo de cloritizagdo (Figura 5-2C), ou seja,
alterando. Além disso, o microclinio em processo de muscovitizagéo (Figura 5-2D) tende
a ser mais vulneravel a acdo acida do que um mineral sdo. Logo, é provavel que esses
processos de alteracdo tenham contribuido para a agédo acida da solucdo extratora e,

com isso, a resposta de potassio ficou mais alta.

5.2.2.Avaliacao de aplicacdo como carga em polimeros

Os resultados obtidos para 0s ensaios propostos estao descritos a seguir. Cabe
mencionar que em todos eles existem os dois tipos de carga: o grupo 1 com avaliagdo
de granulometria e o0 grupo 2 com avaliagdo quanto a quantidade de carga adicionada
ao polimero. Os grupos sdo compostos por cargas com composicdes mineralégicas
diferentes. Para fins de simplificacdo da nomenclatura, na Tabela 5-8 est4 apresentado
o0 nome de cada compdsito gerado e um resumo de suas caracteristicas. Na Figura 5-5
sdo apresentadas fotografias dos materiais gerados por meio da misturadora HAAKE,

mostrando as diferentes morfologias obtidas.
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Tabela 5-8 — Resumo das nomenclaturas dos compdésitos gerados

Tempo de Carga adicionada ao . . Composicao
Grupo mistura Nome compadsito (%) Tipo de material Mineralégica* (%)
PEAD 0 polietileno de alta densidade puro -
Feldspatos (43,5%), micas
o » (26,4%), quartzo (22,6%),
0,
. PEO1A 5 5% do rejeito “tal qual” (in natura) anfibolio (4,9%), outros
1 7 minutos (2,6%)
PEO2A 5 faixa 0,425-0,300 mm sem moagem Micas (66,8%), feldspatos
. (11,5%), quartzo (7,7%),
PEO2B 5 faixa 0,425-0,300 mm com moagem a anfibolio (9%), outros (5%)
seco
PEAD_Puro2 0 polietileno de alta densidade puro -
Poli02B-5 5 )
faixa 0,425-0,300 mm com moagem a
2 10 mi ) seco _
0 minutos Poli02B-20 20 Micas (66,8%), feldspatos
(11,5%), quartzo (7,7%),
i anfibolio (9%), outros (5%
Palio2C-5 5 faixa 0,425-0,300 mm com moagem a ibolio (9%) (5%)
] Umido
Poli02C-20 20

*Valores constantes nas Tabelas 5-2 e 5-3
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Na Figura 5-5 é perceptivel a diferenca entre as granulometrias e o efeito visual
gue isso causa no compoésito. O PEO1A (Figura 5-5A), por exemplo, tem tom
acinzentado em decorréncia do conteudo de finos, além disso a presenca de feldspato
e quartzo em sua composi¢cao mineraldgica pode contribuir com um tom mais claro de
cinza. Além disso pontos escuros com maior granulometria estdo visiveis. J4 o PE02A
(Figura 5-5B) possui tom mais claro, e uma série de pontos escuros distribuidos pelo
polimero. Por fim o aspecto do PEO02B (Figura 5-5C) aparenta homogeneidade,
coloracdo escura e nao sdo observados pontos, ja que este material apresenta

granulometria fina, com todo o material passante em peneira de 0,106 mm.

A

Figura 5-5: Aspecto das amostras com carga de rejeito “tal qual” (PEO1) (A); faixa -0,425+0,300
mm sem moagem (PEO2A) (B); faixa -0,425+0,300 mm moida em moinho planetario (PE02B)

(©)

5.2.2.1. Ensaios de tracdo

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de tragéo para 0s
compaositos dos grupos 1 e 2. Cabe destacar que a comparacgao quantitativa foi realizada
entre compositos da mesma batelada (ASTM, 2014), mas comparagdes qualitativas
foram feitas generalizando os resultados.
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Grupo 1 (quantidade de carga constante em 5% e a granulometria
variada)

O material foi dosado e misturado conforme mostra a Tabela 5-9. A densidade
calculada para os compositos com 5% de carga ficou em 0,977 g/cm3, sendo esse valor

0,022 g/cm?3 mais alto que aquele do polimero sem carga (0,955 g/cm3).

Tabela 5-9 — Proporcéo para carga mineral — Grupo 1

Identificacdo da . Percentual Densidade -
Descricdo em massa Massa (g) 3 Volume (cm3)
amostra (%) p (g/cm?)
PEAD 95 45,37 0,955 47,51
PEO1A, PEO2A e Carga
PEO2B Mineral 5 2,39 3,004 0,79
Compésito 100 47,76 0,9774 48,30

Na Figura 5-6 sdo apresentadas curvas representativas de cada um dos
compésitos, que sdo comparadas a curva representativa do PEAD_PURO (linha
tracejada). Na Figura 5-6 pode-se observar, ainda, que o compdésito PE02B (faixa -

0,425+0,300 mm moida a seco) tem a maior deformacao, indicando um aumento na
tenacidade do material.

----- PEAD_PUROS5 PEO1A_5
PEQO2A_7 — PEO02B_14
25 - -

Tensao (MPa)

0 50 100 150 200

250
Deformacéo (%)

Figura 5-6: Curvas representativas do primeiro conjunto de amostras — ensaio de tracdo
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O desempenho do PEO2A (faixa -0,425+0,300 mm ndo moida), também
demonstra uma melhoria parcial quando comparada ao PEO1A (rejeito “tal qual”). Uma
possivel explicagéo para o pior desempenho do PEO1A pode estar relacionada a ampla
faixa de tamanhos compreendida por essa carga, passante em 2,36 mm. As particulas
de tamanhos maiores podem interagir de forma a prejudicar a adeséo entre a superficie
da carga e a do polimero. Além disso, esse composito (PEO1A) possui diferenca
mineralégica em relacdo ao PE02, contendo feldspato, micas, quartzo e outros. A
diferenga na polaridade entre a carga e a matriz pode promover aprisionamento de
oxigénio além de distribuicdo inadequada de carga, ocorrendo aglomeracdo em
algumas regibes e auséncia em outras e, assim, o compdsito resultante apresenta
regibes de fraqueza. Outra justificativa seria uma eventual orientacdo preferencial dos
minerais micaceos (ALLARD et al., 1989), capaz de promover o mesmo resultado de
fraguezas pontuais. Mas nesse caso, a piora ocorreria mais provavelmente no PE02.

Apos a interpretacdo dos gréaficos foram obtidas algumas informagdes sobre os
materiais em estudo. Destaca-se que o material ndo rompeu, tendo apenas perdido
resisténcia. Com isso, o termo “ruptura” precisa ser entendido como uma espécie de
“enfraquecimento”. Tais dados estdo apresentados na Tabela 5-10, sendo 0s mesmos
apresentados na forma de resultados individuais e a média geral para posterior

discussao.
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Tabela 5-10 — Resultados extraidos da interpretacao dos graficos do Grupo 1 dos ensaios de

resisténcia a tracédo

Tensao
Nome da Corpo-de-prova Deformacao Tamanho maxima Médulo de
Amostra P P maxima (mm) maximo (mm) suportada  Young (MPa)
(MPa)

3 27,1 52,5 241 1092,4

PEAD 4 38,2 63,6 245 988
PURO 5 . 35,6 61 24,8 1060,4
Média 33,7 59,1 245 1046,9

Desvio padréo 15,8 5,8 +0,3 +53,5
3 27,5 52,9 25,3 1052,1

4 27,8 53,2 24,3 956,2

5 26,7 52,1 24,2 939,2

PEO1A

6 46,1 715 22,7 963,3

Média 32 57,4 24,1 977,7

Desvio padréo 19,4 19,4 1,1 +50,6
7 40,3 65,7 22,9 1087,5
8 63,1 88,5 23,5 1021,4

9 51,8 77,2 24,1 940,2
10 70,7 96,1 23,9 1120,7

PEO2A

11 46,3 71,7 24,1 1046,5

12 27,2 52,6 23,7 949,3
Média 49,9 75,3 23,7 1027,6

Desvio padréao +15,7 +15,7 +0,4 +72,7
13 40,2 65,6 26,4 1164,7
14 56,6 82 24,4 1077,8
15 67,2 92,6 24,3 1103,9
PEO2B 16 53,4 78,8 244 1060,2
17 49,6 75 24,3 1098,2

Média 53,4 78,8 24,7 1101

Desvio padréo 19,9 +9,9 +0,9 +39,6

A partir da Tabela 5-10 pode-se notar que ocorre aumento na média da
deformacdo maxima do compdsito PEO2A, faixa -0,425+0,300 mm sem moagem (49,9
mm), quanto do PE02B, com a carga moida (53,4 mm), em compara¢cao com o PEAD
puro (33,7 mm). A média do modulo de Young para o PEAD puro foi de 1046,9 MPa, e
percebe-se que o maior reforco é dado pela carga mais moida (PE02B), aumentando a
média para 1101 MPa. O compésito formado com o rejeito “tal qual’ (PEO1) teve o pior
desempenho para o modulo de Young. Por estes resultados ficou evidenciada a

influéncia do tamanho das patrticulas.

Como ndo houve efetiva ruptura do PEAD e compgésitos avaliados, no Anexo Il
estdo os dados de tensdo e deformacdo num ponto escolhido na regido plastica

semelhante ao apresentado na Figura 4-13D. A média da tensdo na ruptura do PEAD
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foi de 116,8 MPa e a deformacéo ficou em 15%. O maior valor para tensédo na ruptura
foi atingido pelo compoésito PEO2B, com valor de 158,3 MPa e a tenséo neste ponto foi
de 15,3%. Em relagéo a tensdo e deformacao no escoamento o valor médio do PEAD
foi de 24,4 MPa e 10,5%, respectivamente. Os demais compdsitos apresentaram
médias semelhantes.

Grupo 2 (quantidade de carga variada e a granulometria constante)

O material foi dosado e misturado conforme a Tabela 5-11. A densidade
calculada para os compositos com 5% de carga ficou em 0,977 g/cms3, enquanto com as
cargas de 20% ficaram com valor de 1,106 g/cm3. Todavia, investigac@es adicionais por
MEV demonstraram que as cargas de 20% apresentaram aprisionamento de ar, logo a

densidade calculada néao reflete a densidade real dessas amostras.

Tabela 5-11 — Condic¢des de mistura e propor¢des para carga mineral — Grupo 2

Densidade

Nome da Nome do Percentual em Massa especifica Volume
Amostra componente massa (%) (9) (g/cm?) (cm3)
PEAD 95 45,37 0,955 47,51
PEO02B-5 Carga 5 2,39 3,004 0,79
TOTAL 100 47,76 0,9774 48,30
PEAD 80 35,05 0,955 36,70
PEO02B-20 Carga 20 8,76 3,004 2,92
TOTAL 100 43,82 1,106 39,62
PEAD 95 45,37 0,955 47,51
Poli0o2C-5 Carga 5 2,39 3,004 0,79
TOTAL 100 47,76 0,9774 48,30
PEAD 80 35,05 0,955 36,70
PO”ZOOZC' Carga 20 8,76 3,004 2.92
TOTAL 100 43,82 1,106 39,62

Na Figura 5-7 estéo apresentadas as curvas representativas obtidas nos ensaios
de tracdo do grupo 2. As amostras com 5% (Poli02B-5 e Poli02C-5) apresentam os
melhores resultados de deformacao, confirmando a melhoria na tenacidade com adigcéo
dessas cargas conforme os resultados do grupo 1. De maneira comparativa, 0s
resultados do compdsito Poli02B-5 sdo um pouco melhores que os do Poli02C-5. Essa
resposta pode estar relacionada as particulas mais finas observadas no Poli02B-5
(Figura 5-1), melhorando a disperséo pela matriz polimérica.

A piora nos resultados dos compésitos contendo 20% de carga (Poli02B-20 e

Poli02C-20) mostra-se nitida. Todavia essa resposta era esperada em decorréncia de
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dados de literatura (MALIK, 1991), que sugerem que cargas de mica iguais ou maiores
que 20% demandam a adicdo de compatibilizantes ou algum tratamento superficial
(TROTIGNON et al., 1982).

= = =PEAD_PURO_2- Corpo 2

Poli02C-20 - Corpo 37

35 - Poli02C-5 - Corpo 32 Poli02B-5 - Corpo 8
Poli02B-20 - Corpo 21
30 -
- \
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©
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Figura 5-7: Curvas representativas do segundo conjunto de amostras — ensaio de tragéo

Na Tabela 5-12 estéo apresentados os resultados extraidos das curvas de tragéo
do grupo 2. Optou-se por reportar também os resultados dos compésitos contendo 20%
de carga, embora devessem ter sido descartados, ja que ndo atingiram o tempo minimo,
de 30 segundos, estabelecido pela norma D638 (ASTM, 2014). A decisdo de manter os
resultados com os compositos com 20% de carga se deveu ao fato dos médulos de
Young serem 0s mais altos dentre os compaésitos. Além disso, as rupturas apresentadas
por esses compositos foram bastante diferentes daquelas apresentadas pelos
compositos com 5% de carga (Figura 5-8). Os compdsitos com 20% de carga
basicamente se romperam sem, todavia, apresentarem qualquer alongamento ou
deformacéo (Figura 5-9).

No Anexo Il estdo apresentados os dados referentes ao ponto da regido plastica
usado para representar os valores de ruptura conforme o ponto D da Figura 4-13. A
média da tensdo na ruptura do PEAD foi de 106 MPa e a deformacéo ficou em torno de
15%. O maior valor para tenséo na ruptura foi atingido pelo compésito Poli02B-5, com
valor de 239,1 MPa e a tensdo neste ponto foi de 14,7%. Em relacdo a tensdo e
deformac&o no escoamento os resultados dos compdsitos muito se assemelharam ao

valor médio do PEAD, que foi de 26,3 MPa e 9,9%, respectivamente.
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Tabela 5-12 — Resultados extraidos da interpretacao dos graficos do Grupo 2 dos ensaios de

resisténcia a tracédo

Mistura Amostra D?fprmagéo Tgmanho ) 'I_'enséo Mddulo de
méxima (mm) méaximo (mm) maxima (MPa) Young (MPa)
2 41,5 66,9 26,1 1177,9
3 48,8 74,2 25,7 1185,1
PEAD 4 24,7 50,1 27,5 1260,2
PURO? 5 25,5 50,9 25,2 1184,1
6 21,3 46,7 27,0 1206,9
Média 32,4 57,8 26,3 1202,9
Desvio padréao +12 +12 +0,9 +33,9
7 87,5 1129 25,0 1026,1
8 80,6 106,0 24,4 1002,0
9 62,2 87,6 24,5 1094,3
Poli02B-5 10 29,4 54,8 22,8 913,5
11 89,4 114,8 24,8 718,5
Média 69,8 95,2 24,3 950,9
Desvio padrao +25 +25 +0,9 +145,1
18 30,5 55,9 24,7 1131,6
19 26,3 51,7 26,0 1098,1
) 20 20,1 45,5 25,2 1379,5
POI'Z%ZB' 21 11,6 37,0 25,0 1104,7
22 10,7 36,1 25,2 1328,3
Média 19,9 45,3 25,2 1208,4
Desvio padrao +8,8 +8,8 +0,5 +134,6
31 6,0 314 24,4 1301,1
32 67,7 93,1 26,7 1412,2
33 75,0 100,4 26,9 1357,5
Poli0o2C-5 34 69,2 94,6 27,1 1356,6
35 74,0 99,4 26,6 1324,8
Média 69,4 69,8 26,0 1310,9
Desvio padréo +59 +85 +27 +53,1
36 6,6 32,0 28,3 1753,4
38 4,2 29,6 29,6 1583,6
) 39 4,3 29,7 29,1 1129,0
PO"ZOOZC' 40 5.4 30,8 29,6 1144.7
41 3,4 28,8 30,0 1346,3
Média 5,8 31,2 28,4 1391,4
Desvio padréo 5,0 +30 +29 +273,7

Observando a Tabela 5-12 nota-se que, quanto a deformacéo, o desempenho
do Poli02B-5 foi melhor que o do Poli02C-5. Em termos granulométricos (Figura 5-1),
h& pouca diferenca entre ambas as cargas, basicamente, o Poli02B-5 possui uma maior
guantidade de finos. A maior tenacidade de um material esta relacionada a uma menor

rigidez da cadeia polimérica. Essa maior mobilidade das cadeias pode ser corroborada
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pelo valor do modulo de Young mais baixo do Poli02B-5 (média de 950,9 MPa) em
comparacao, por exemplo, ao préprio PEAD (média de 1202,9 MPa). Outro aspecto
observavel se relaciona ao desvio padrdo da deformacédo do Poli02C-5 que foi menor
gue o do Poli02B-5, e pode estar associado a diferenca na quantidade de finos.

O processamento usado, com mistura na HAAKE por 10 minutos ao invés de 7
minutos, tentou melhorar a homogeneizacdo da amostra. Essa tentativa parece ter sido
vélida, se comparamos qualitativamente os desempenhos dos compoésitos PE02B,
Poli02B-5 e Poli02C-5 (todos possuem 5% de carga) pode-se notar que a média das
deformagfes maximas dos corpos-de-prova do PE02B foi de 53,4 mm, enquanto que a
média para as deformacdes maxima para o Poli02B-5 e Poli02C-5 sdo de 69,8 e 69,4
mm, respectivamente. A carga mais homogénea pode ter favorecido as propriedades
mecanicas e aumentado a resisténcia a tracdo do compaosito.

Os maiores modulos de Young estéo relacionados as cargas de 20% (Poli02B-
20 e Poli02C-20) (Tabela 5-12), ou seja, as cargas promoveram redu¢do da mobilidade
das cadeias poliméricas. Entretanto, os ensaios de tracdo foram os piores, ou seja, 0
excesso de carga reduziu a elasticidade do material. Esse perfil de aumento no médulo
elastico e redugdo da resisténcia a tragdo com o aumento da carga de mica em
polimeros ja havia sido descrito em outro trabalho (SREEKANTH et al., 2009).

A B

\

Figura 5-8: Fotografia da amostra com 5% de carga sob esfor¢co no equipamento (A); amostras

com 5% de carga pos rompimento (B)
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Figura 5-9: amostra com 20% de carga nas garras do equipamento de tracao ja apresentado

rompimento (seta) (A); amostras, com 20% de carga, rompidas (B)

Na Figura 5-10 estdo apresentadas duas micrografias obtidas por MEV dos
compositos Poli02B-5 e Poli02C-20, figuras A e B, respectivamente. Na Figura 5-10A
podem ser observadas placas de biotita (marcadas com pontilhado) disseminadas pelo
polimero. Por essa micrografia fica evidenciado que ocorre boa dispersédo da carga na
matriz polimérica, além disso é visivel que esta ocorrendo adeséo interfacial entre estes
materiais. Na Figura 5-10B sdo nitidas diversas cavidades com forma ovalada, que
sugerem aprisionamento de ar durante a moldagem dos corpos-de-prova dos
compaositos com 20 % de carga. O aprisionamento de ar promove a geracéo dos vazios
apos cura do compdsito, que se torna menos tenaz, e mais susceptivel a ruptura. Esse
aprisionamento de ar ao redor das particulas de carga pode ser relacionado a diferenca
de polaridade entre carga e matriz (apolar) e, certamente, foi favorecido pelo aumento
da quantidade de carga nesse compasito.
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Figura 5-10: Imagens obtidas em MEV: placas de biotita (marcadas com pontilhado)
disseminadas pelo Poli02B-5 (A); cavidades com aspecto ovalado , sugerindo aprisionamento

de ar durante processamento do composito Poli02C-20 (B)

5.2.2.2. Condutividade elétrica

Resultados obtidos no ensaio de condutividade elétrica sdo apresentados na
Figura 5-11. A primeira observagéo que pode ser feita esta relacionada ao carater pouco
isolante natural do préprio PEAD em estudo. O PEAD em estudo apresentou valor em
torno de 10° S/m. Cabe destacar que esse valor parece bem mais préoximo de um
condutor, como no trabalho de KRUPA et al. (2004), no qual valores de 10° S/m foram
obtidos para compdsitos de PEAD/grafite (com razéo de volume de 0,245) e foram
relacionados a condutividade elétrica. Nesse mesmo trabalho o valor obtido para o
PEAD puro (densidade = 0,963 g/cm3) foi de 6,3 x 10** S/m, sendo assim considerado

isolante.
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Figura 5-11: Condutividade elétrica dos compdsitos em comparagédo ao polimero puro

Em relacdo a presenca de Fe,Os na carga, ela foi verificada, e se encontra em
torno de 8% para a amostra “tal qual” (Poli01A) e com valor, em torno de 15% para a
faixa rica em biotita (-0,425+0,300 mm) (Tabela 5-4). Embora exista ferro na carga, a
Figura 5-10 demonstra que nenhuma das cargas adicionadas promoveu qualquer
alteracdo na condutividade, independentemente da forma, tamanho e concentragédo
destas. A provavel explicagdo encontra-se na disposicdo do ferro, que estd apenas
presente na composic¢ao dos anfibolios e micas. Em ambos minerais o ferro tem carater
estrutural, e nas micas encontra-se ligado a ions de silicio e aluminio. Uma vez
combinado, o ferro ndo é capaz de funcionar como caminho condutor, pois ndo ha carga
livre. Utilizando outra perspectiva, essa pode ser considerada uma resposta positiva se
0 objetivo da carga for apenas para refor¢o, ja que néo vai influenciar no carater isolante

da matriz.

5.2.2.3. Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

Os resultados para o médulo de armazenamento dos compdsitos estudados sédo
apresentados na Figura 5-12, enquanto que os dados do modulo de perda constam na
Figura 5-13. E importante destacar que a temperatura de fusdo do PEAD situa-se em
torno de 190°C. Por esse motivo foi invidvel aumentar a temperatura acima de 120°C, a

fim de evitar danos ao equipamento em decorréncia do amolecimento do compésito em
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seu interior. Dessa forma, a temperatura de transi¢éo vitrea (T) foi obtida por meio do
pico maximo do modulo de perda (MENCZEL & PRIME, 2009).

2000

——— PEOIA
————— PEAD Puro
- POLIO2C -5
Poli02C-20
POLI02B -5
Poli02B-20

1000

Maédulo de Armazenamento (MPa)

5004

0 . . . . . . . . . . . . . . . . .
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C) Universal V4.5A TA

Figura 5-12: Curvas obtidas para o moédulo de armazenamento (MPa) para os compdsitos com

diferentes cargas

As curvas dos materiais avaliados na Figura 5-12 aparentam diferencga entre o
PEAD puro e as diferentes proporcdes de cargas. Na regido vitrea, por exemplo, onde
as cadeias praticamente ndao possuem mobilidade, percebe-se que todos os compdsitos
estdo na mesma ordem de grandeza. Na Tabela 5-13 sdo apresentados valores
extraidos das Figuras 5-12 e 5-13. A escolha dos pontos visou adquirir valores nas trés
regides (estado vitreo, transi¢ao vitrea e estado borrachoso).

Os resultados dessa andlise permitiram constatar que as cargas, mesmo em
diferentes proporgbes, ndo impactaram de forma expressiva nas propriedades do
polimero. O carater de refor¢co da propriedade néao foi alcancado no compdsito formado.

Na Figura 5-13 os resultados fornecem a temperatura de transigéo vitrea (Tg).
Por meio dela, nota-se que as temperaturas se mantiveram semelhantes. De maneira
geral, independentemente da quantidade ou do tipo de carga, todos 0os compa@sitos
apresentaram modulo de armazenamento mais altos do que o do PEAD puro. A
temperatura de transi¢do vitrea do PEAD puro estava em torno de 48°C, o acréscimo
de 5% de carga (PEOl1A, Poli02B-5, Poli02C-5) reduziu em alguns graus essa

temperatura, enquanto que as cargas de 20% (Poli02B-20 e Poli02C-20) contribuiram
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com uma discreta elevacdo na temperatura. Em geral, T4 alta significa maior rigidez

molecular.

Modulo de Perda (MPa)
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Figura 5-13: Curvas obtidas para o moédulo de perda (MPa) para diferentes cargas

Tabela 5-13 — Resultados extraidos das curvas do ensaio de DMA

Regido Amostra Temperatura (°C) armazgﬂnosmug)n?: (MPa)
PEAD puro -54,7 1529
PEO1A -54,7 1801
B Poli02C-5 -54,7 1636
Estado vitreo .
Poli02B-5 -54,7 1810
Poli02B-20 -54,7 1778
Poli02C-20 -54,7 1855
PEAD puro 48,35 736,5
PEO1A 44,52 904,1
Transico vitrea Poli02C-5 43,52 804,6
Poli02B-5 44,94 936,5
Poli02B-20 50,34 855,4
Poli02C-20 48,78 1011
PEAD puro 109,47 80,56
PEO1A 109,76 87,92
Estado Poli02C-5 109,62 79,41
borrachosos Poli02B-5 109,47 109,3
Poli02B-20 109,76 107,8
Poli02C-20 109,19 131,8
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Os modulos de armazenamento encontrados no presente estudo demonstram
gue a influéncia das cargas existiu, entretanto, foi pequena. Uma grande variedade de
razdes pode justificar essa resposta dos compésitos, dentre elas destaca-se a
variabilidade da distribuicdo granulométrica das cargas usadas. Nenhuma destas
cargas teve controle estrito da granulometria, o uso de uma faixa granulométrica insere
uma resposta bastante aleatéria ao compésito gerado. Mesmo que as aliquotas de
carga tenham sido quarteadas e adicionadas de maneira controlada, e mesmo que o
processamento tenha sido feito no mesmo dia com 0s mesmos parametros, nao existe

forma de assegurar que a mistura serd homogénea.

5.2.2.4. Ensaio de Blindagem e Absorcao

Os ensaios de blindagem e absorcao foram realizados apenas nos corpos-de-
prova das misturas de PEO1A, Poli02C-5 e Poli02C-20, além do PEAD puro, para fins
de comparacgédo. A selecdo do PEO1A se baseou na possibilidade de que uma ampla
distribuicho de granulometrias poderia favorecer o bloqueio das ondas
eletromagnéticas. Além disso, aplicar o rejeito “tal qual” sem pré-processamento tem
atratividade maior em termos de custo. A escolha da amostra Poli02C-5 foi baseada nos
bons resultados dos ensaios de tracdo (Figura 5-7). J& a escolha do Poli02C-20 foi
baseada apenas em fins comparativos, pois ja havia sido evidenciado que existiam
vazios na estrutura, por meio das investigagdes por MEV (Figura 5-10), o que iria reduzir
a capacidade de blindagem ou absorcédo do compadsito.

Para a propriedade de blindagem os compésitos nao desempenharam qualquer
funcéo, entretanto, foram capazes de absorver a energia eletromagnética. Na Figura 5-
13 sdo apresentados os quatro graficos de absorcdo: no eixo y principal € apresentado
o RL em decibéis (dB), no eixo y secundario o valor correspondente a energia absorvida
em percentual e no eixo x esta apresentado o valor de frequéncia em giga Hertz (GHz).
O PEAD puro apresenta absorcao proxima a zero (Figura 5-13A). Ja o composito PEO1A
apresenta uma absorcédo de quase 40% (Figura 5-13B); o desempenho do compdésito
Poli02C-5 apresenta a melhor absorcéo de todos, com valores chegando a 60% (Figura
5-13C); o aumento de carga, entretanto, ndo aparenta melhorar o desempenho do
composito Poli02C-20. Na realidade foi observada nitida piora no resultado, que se

assemelhando ao polimero puro (Figura 5-13D).
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Figura 5-14: Resultados para os ensaios de absorcdo: PEAD (A); PEO1A (B); Poli02C-5 (C);

Poli02C-20 (D)

Dentre as cargas estudadas, o desempenho de material absorvedor do

compdsito Poli02C-5 desponta como o melhor, atingindo até 60% de absor¢éo (Figura

5-15C). Na Figura 5-15 sd@o apresentados trés cenarios, sendo que cada cendrio

representa um possivel arranjo das cargas no interior da matriz polimérica. Na Figura 5-

15A as cargas sao finas e estdo distribuidas de maneira homogénea, enquanto na

Figura 5-15B séo observadas cargas maiores. Supondo que em ambas as figuras exista

0 mesmo percentual de carga, percebe-se que cargas maiores podem promover

caminhos para percolagdo da onda. Na Figura 5-15C é apresentado um cenario

negativo decorrente da baixa compatibilidade entre carga e matriz. Essa baixa afinidade

dos materiais pode favorecer a aglutinacdo de cargas numa regido do compdsito,

reduzindo a homogeneidade e prejudicando a capacidade de blindagem ou absorcéo

do compodsito.
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Figura 5-15: Cenérios que podem ilustrar o que ocorre com as cargas; carga mineral fina e
distribuicAo homogénea (A); carga mineral grossa e distribuicdo homogénea (B); Carga mineral
mista e distribuicdo heterogénea (C) (Adaptado de NOHARA (2003))
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Em relacdo & amostra PE02C-20 foi observada nitida piora decorrente do
aumento da percentagem de carga de 5% para 20%. Essa piora esta associada aos
vazios formados na Poli02C-20 (observados no MEV - Figura 5-10), uma vez que estes
contribuem para a passagem da onda (Figura 5-15C). A piora ndo deve ser suficiente
para descartar a aplicacdo dessa quantidade de carga, entretanto, podem ser
observadas mudangas na forma de preparagdo de compdsitos com 20% de carga.
Dentre as modificacdes pode ser considerado o uso de compatibilizante, tempo de
mistura, razao de aspecto das particulas. Alguns trabalhos sugerem que uma razao de
aspecto alta da carga favorece propriedades de blindagem e absorcdo (RAMOA et al.,
2018). Além disso, alguns estudos sugerem que a prensagem resulta em compositos
com melhor desempenho para as propriedades de blindagem e absor¢cdo (ARJMAND
et al., 2012).

Embora o resultado obtido para PEO2C-5 seja muito positivo, cabe destacar que

essa carga exige certo processamento, por meio de selecdo de faixa granulométrica
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(peneiramento) e moagem da faixa (McCrone), sendo sua aplicacdo menos atraente
que a simples aplicacdo do rejeito “tal qual” (PEO1A). Pelo exposto, ainda que os
resultados alcancados para o PEO1A ndo sejam iguais aos do Poli02C-5, devem ser
melhor estudados, uma vez que modificagbes na quantidade de carga, no
processamento do compadsito, na matriz polimérica, ou combina¢des de modificacdes
podem melhorar o desempenho de absorvedor do compdsito gerado com este rejeito.

Cabe mencionar que a utilizagdo de um rejeito, um possivel passivo ambiental,
com funcao de carga de reforgo ou absorcdo de ondas magnéticas em um polimero
pode ser uma excelente oportunidade de reducdo no custo de producdo. O compaésito
formado passa a apresentar caracteristicas mecanicas melhoradas e pode ser usado
para uma funcdo mais nobre que o polimero puro. Além disso, o rejeito deixa de ser um
material passivel de dano ao ambiente e se torna um produto aplicavel. Considerando
especificamente a absor¢do de ondas eletromagnéticas, pode-se perceber que se trata
de uma tecnologia recente, que vem sendo melhor compreendida e esta em
desenvolvimento nos mais diversos setores da sociedade. Assim, esse rejeito pode ser
aproveitado tanto pela industria militar quanto pela sociedade civil como um todo, seja
na blindagem de equipamentos e reducdo no custo de produtos, seja na reducdo de
interferéncias em sinais, seja na area médica reduzindo a exposi¢ao do ser humano ao
excesso de radiacdo eletromagnética crescente.

Em termos de rendimento de processo, podemos destacar que a faixa -
0,425+0,300 mm representa aproximadamente 7% do rejeito. Considerando 1 tonelada
de rejeito gerado, a faixa de -0,425+0,300 mm representa 70 kg de material que
poderiam ser aproveitados como carga mineral. Se adicionarmos a faixa -0,300+0,212
mm que possui mineralogia e quimica semelhantes (Tabela 5-2 e 5-4), formariamos
uma faixa -0,425+0,212 mm representando cerca de 23% do rejeito. Logo, em 1
tonelada de rejeito poderiam ser aproveitados 230 kg de material para carga mineral a
ser adicionada em polimero.

O material retido acima de 0,212 mm representa aproximadamente 38% do
rejeito “tal qual’. Assim, cabe mencionar que num cenério no qual 100% da faixa -
0,425+0,212 mm fosse removida para utilizacdo em carga polimérica, o material
remanescente (rejeito faixa -0,212 mm) representaria cerca de 62% do rejeito “tal qual”.
Antecipando possiveis solu¢des para esse novo rejeito, ou seja, 0 material passante em
0,212 mm, ainda sim seria possivel enquadra-lo como potencial remineralizador
utilizando as diretrizes da Instrucdo Normativa n°® 05 (MAPA, 2016). Em termos de sua
natureza fisica, o material estaria com 100% passante em 0,300 mm e poderia ser
classificado como “filler”. Utilizando os dados das analises granulométricas (Tabela 5-1)

mineralégicas (Tabela 5-2) e quimicas (Tabela 5-4), foi possivel calcular o teor
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aproximado em termos de composicdo quimicas e mineraldgicas que esse novo rejeito

(-0,212 mm) poderia apresentar (Tabela 5-14).

Tabela 5-14 — Composicdo quimica e mineraldgica para o rejeito passante em 0,212 mm

Oxidos Rejeito Minerais Rejeito
(faixa -0,212 mm) (%) (faixa -0,212 mm) (%)
SiO2 62,1 Quartzo 25,9
Al203 16,2 Série dos
L 31,6
Fe203 49 Plagioclasios
K20 3,1 Potassicos '
Na20O 3,7 Micas 19,7
CaO 2,5
’ Anfiboli 7
TiOs 0.7 Grupo do Anfibdlio 3,
P20s 0,4 .
Grupo da Clorita 1,0
SOs 0,1 P
MnO 0,03 Calcita 11
PPC 2,8 Caulinita 0,2
TOTAL 100 TOTAL 100

Por meio da Tabela 5-14 é possivel observar que o teor de 6xido de potassio é
igual a 3,1%, ou seja, superior a 1% estabelecido na Instru¢do Normativa. A soma de
bases (K;O + CaO + MgO) corresponde a 8,3%, este valor estd abaixo do estabelecido
na Instrucdo Normativa (9%), todavia ha tolerancia de 10% (sem ultrapassar 1,5
unidades) para menos desses 6xidos, tornando o valor de 8,3% aceitavel. Em relagédo
a presenca de silica livre (quartzo), a Instrucdo Normativa aponta que ndo serd feito
registro de remineralizador com contetido acima de 25%, e estabelece como tolerancia
20% para mais, com isso a quantidade de quartzo encontrada para esse novo rejeito
tedrico ainda esta dentro do toleravel (25,9%). Dessa forma, o novo rejeito também
estaria dentro do estabelecido na Instrucdo Normativa. Para o total enquadramento
ainda precisam ser realizadas andlises quimicas para determinacdo da presenca de
chumbo, arsénio, cadmio e mercurio, além das andlises em casa de vegetacao.
Entretanto, essa avaliagdo inicial promissora serve como estimulo para essa nova

investigacao.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho caracterizou o rejeito magnético gerado pela nova estratégia
de beneficiamento de areia de brita de rocha gnaissica, sugerida por ANDRE et al.
(2019). Ele consiste em um material fino, com cerca de 50% de suas particulas passante
em 0,150 mm. Sua mineralogia consiste em plagioclasio (27,5%), micas (principalmente
flogopita e annita, pertencentes a série da biotita) (26,4%), quartzo (22,6%) e feldspato
potassico (16,0%). Contém também anfibolios (4,9%), e minerais tipicos de alteracéo
somando cerca de 2,6% de seu total. A caracterizacdo por faixa permitiu caracterizar
duas faixas bastante ricas em micas, a saber: -0,425+0,300 mm e -0,300+0,212 mm,
com teores de 67,2 e 61,6%, respectivamente.

Com base nesses resultados e utilizando critérios variados que consideraram os
aspectos quimicos e fisicos da amostra foram avaliadas duas aplicagcfes potenciais do
material: uso como remineralizador e como carga mineral em polimero para melhoria de
propriedades mecanicas.

Em termos de granulometria (natureza fisica) a amostra de rejeito foi enquadrada
como po, conforme a Instrugdo Normativa n° 5 do MAPA. A presenca de 4,20% de KO,
e o valor de 12,8% para a soma de bases (K-0+ MgO+ CaO) superou os estabelecidos
pela Instrucdo Normativa e permitiu 0 enquadramento quanto aos requisitos minimos de
nutrientes. A analise de ICP-OES constatou que mesmo com a presenca dos elementos
quimicos considerados potencialmente téxicos (As, Cd, Pb e Hg), nenhum dos teores
se aproximou dos limites estabelecidos. Por fim, a quantidade de silica livre, associada
ao quartzo, ficou em 22,8%, valor abaixo do limite estabelecido (25%). Além disso, os
ensaios realizados para avaliar disponibilidade efetiva de potassio por solugéo extratora
de Mehlich-1 apontaram valor de 4,0 kg de K*/t de rejeito apds 480 horas (20 dias). Essa
quantidade representa aproximadamente 11,4% do total de K* contido no rejeito. A
extracdo obtida teve valor muito proximo ao atingido por um remineralizador comercial
que liberou cerca de 4,1 kg de K*/t de remineralizador apés 360 horas utilizando-se a
mesma solucao extratora (Mehlich-1). Todos esses resultados estimulam os ensaios em
casa de vegetacéo por instituicdo credenciada a fim de comprovar a efetiva capacidade
de remineralizador do rejeito, permitindo que seja outorgada sua licenca de uso para
este fim (MAPA, 2016).

Em relacdo ao uso do rejeito como carga em polimeros, foram observadas
respostas de 40% e 60% de absorcdo de ondas eletromagnéticas na banda X (8 a 12,4
GHz) para os compdsitos PEO1A e Poli02C-5, respectivamente. Esses resultados
demonstram uma melhoria no desempenho do compdsito para a absorcdo dessas

ondas. As melhorias nos resultados das medidas de resisténcia a tracdo foram
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perceptiveis para as cargas de 5% dos materiais moidos (Poli02B e Poli02C). Em ambos
0s casos as deformacdes dos corpos-de-prova mais que dobraram em comparacao
aquelas do polimero puro. Foi observado que os compositos com carga de 20%
apresentaram vazios referentes ao aprisionamento de ar, que reduziram a capacidade
mecéanica do material e funcionaram como zonas de fraqueza. Em relacdo a
condutividade elétrica, nenhuma das cargas adicionadas foi capaz de promover
caminho condutor, o que pode ser positivo, caso o carater isolante do polimero seja
essencial para a aplicacdo em consideracdo. Cabe destacar que os melhores resultados
obtidos para o Poli02C-5 para absor¢cdo podem nédo ser suficientes para justificar seu
custo de processamento (selecdo de faixa rica em biotita, 7% do rejeito, e moagem a
umido) e geragdo de rejeito, que deve ser estudado. Dessa forma melhorias na
preparagdo e no processamento do PEO1A devem ser considerados, pois podem
melhorar o desempenho com a vantagem de usar todo o rejeito.

Destaca-se que, em uma situacdo na qual a faixa -0,425+0,212 mm seja
removida do rejeito “tal qual” para uso como carga em polimero, os calculos realizados
com os dados disponiveis no presente estudo permitem extrapolar que o rejeito
remanescente (faixa -0,212 mm) vai representar cerca de 62% do rejeito “tal qual”. A
granulometria desse novo rejeito estd 100% abaixo de -0,212 mm. O balango
metallrgico permite antecipar que tanto a quantidade de 6xido de potassio quanto a
soma de bases estdo dentro do minimo exigido pela Instrugdo Normativa n° 05. Estes
dados favorecem um estudo visando o enquadramento desse novo rejeito como um
remineralizador. Nesse cenario 83% do rejeito caracterizado no presente estudo seria
utilizado e somente o material +0,425 mm seria um rejeito.

Por fim, menciona-se a importancia do presente estudo para a sociedade. Ao
serem investigados potenciais usos de um rejeito, um possivel passivo ambiental, antes
da efetiva instalacdo do empreendimento foi possivel localizar aplica¢cdes que podem
agregar valor ao mesmo. Considerando o uso como carga em polimero, além de
contribuir com o prolongamento da vida Gtil do plastico, a carga pode vir a reduzir o custo
de producgdo. Considerando especificamente a absor¢cdo de ondas eletromagnéticas,
uma tecnologia recente, existe uma vasta gama de aplicacdes passiveis de estudo.

Ainda que esteja longe de solucionar de forma definitiva a problematica desse
novo rejeito, o trabalho abre um novo leque de possibilidades para o uso do rejeito
produzido no beneficiamento de pé de pedra que vem atender uma demanda por areia
manufaturada da sociedade. Um novo processo com carater positivo que visa reduzir o

impacto de exploracéo agressiva de areia em leito de rio.
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7. SUGESTAO DE ESTUDOS FUTUROS

Como sugestdo de estudo futuro pode ser citada a continuidade nos testes
agrondémicos para validacdo do carater remineralizador do rejeito em estudo. Cabe
também sugerir o0 estudo de enquadramento como remineralizador da faixa -0,212 mm
considerando o cenario onde 100% da faixa -0,425 + 0,300 mm seja aproveitada como
carga mineral para compgésito e com isso, removida do rejeito “tal qual’.

Em relacdo aos compositos, pelos resultados alcancados no presente trabalho,
sugere-se a continuidade destes estudos. Essa continuidade pode ser focada na
melhoria do desempenho absorvedor de ondas eletromagnéticas dos compdésitos
gerados. Para essas melhorias podem ser estudadas modificagbes na quantidade de
carga, na forma de processamento dos compdsitos, na matriz polimérica utilizada,
dentre outras. Podem ser feitas variagfes simultdneas dos diferentes parametros
mencionados, ou ainda, adicionar outros parametros. No caso do composito PEO1A
(carga composta pelo rejeito “tal qual”), a influéncia dos diferentes minerais ndo ficou
evidente e pode ser parte de investigagfes futuras. Em relagdo ao material com a faixa
rica em biotita (Poli02B e C), sugere-se o estudo da quantidade de carga, em busca de
um valor 6timo, além do estudo com uso de compatibilizante ou de tratamento
superficial. Sugere-se também investigar se existe influéncia da estrutura mineral das

micas no desempenho dos compasitos voltados a absorgéo de ondas eletromagnéticas.
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ANEXO |

Céalculo usado para determinacdo de massa a ser adicionada na mistura para geracao

dos compdsitos (Grupo 1)

Fator de 0,7 Células a serem preenchidas
preenchimento
Vol. ROLLER (cm?) 69 Células associadas pelo solver
V utilizado (cm3) 48,3 Massas a serem pesadas
OBS: Densidades estimadas, obtidas em datasheets
PE-01A Rotor ROLLER
Temperatura (°C) 160 rpm 90 Tempo (min) 10
Componente Descricdo | %owt M(ag sjsa p (g/cm?) V(?:Irl;?;e
Resina PE 0,95 36,10 0,941 38,37
Carga Poli01 A 0,05 1,90 2,7 0,70
38,00 TOTAL 39,07
PE-02A Rotor ROLLER
Temperatura (°C) 160 rpm 90 Tempo (min) 10
Componente Descricdo | %owt M(ag sjsa p (g/cm?) V(?:Irl;?;e
Resina PE 0,95 36,10 0,941 38,37
Carga Poli 01 A 0,05 1,90 3 0,63
38,00 TOTAL 39,00
PE-02B Rotor ROLLER
Temperatura (°C) 160 rpm 90 Tempo (min) 10
Componente Descrigdo | %owt M(Z s;sa p (g/cm?) V(%'n‘i?)’e
Resina PE 0,95 36,10 0,941 38,37
Carga Poli 01 A 0,05 1,90 3 0,63
38,00 TOTAL 39,00
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ANEXO I

Dados extraidos das curvas dos corpos-de-prova do grupo 1

Corpo-de- Tensao na Deformacéo na Tensao no Deformacao no

Amostra Ruptura o Escoamento Escoamento
prova (MPa) ruptura (%) (MPa) (%)
3 95,18 14,28 24,1 10,49
PEAD Puro 4 126,16 15,56 24,48 10,71
5 129,17 15,34 24,74 10,45
3 75,48 13,47 25,31 9,91
PEOLA 4 88,33 14,43 24,24 10,48
5 81,92 14,01 24,15 10,31
6 131,47 14,33 22,65 10,13
7 1445 13,82 22,93 10,15
8 181,35 15,26 23,52 9,91
PEO2A 9 120,07 13,08 24,06 10,67
10 201,52 15,48 23,9 9,98
11 116,13 14,74 24,1 10,64
12 62,74 14,93 23,64 10,41
13 124,49 14,78 26,36 10,12
14 171,7 16,17 24,37 9,71
PEO2B 15 225,37 15,99 24,33 10,07
16 149,31 13,86 24,34 10,02
17 120,45 15,84 24,24 9,56
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ANEXO Il

Dados extraidos das curvas dos corpos-de-prova do grupo 2

Corpo-de- Tensdo na Deformacéo Tens&o no Deformacéo no

Amostra Ruptura o Escoamento 0
prova (MPa) na ruptura (%) (MPa) Escoamento (%)
2 147,01 16,32 26,09 10,08
3 157,22 16,24 25,7 9,65
peAn 4 68,95 1333 27,49 9,8
5 88,43 15,03 25,2 9,85
6 71,16 13,88 26,92 10,08
7 304,01 14,55 24,97 10,09
) 8 271,36 14,54 24,39 9,74
PO"gZB' 9 225,87 14,95 24,47 11,87
10 73,46 14,4 22,82 9,82
11 320,84 14,98 24,82 11,16
31 248,74 17,24 26,91 8,98
) 32 235,74 17,46 27,07 8,92
POt 33 241,97 17,8 26,6 8,94
34 235,88 17,12 26,02 8,89
35 194,74 15,92 26,54 9,35
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ANEXO IV

Dados obtidos no site INDEX MUNDI

Inicio > Pregos das Mercadorias > Cloreto de potassio

Cloreto de potassio Prego Mensal - Real brasileiro por Tonelada

Gama 6m 1a 5a 10a 15a 20a dez 2018 - nov 2019: 263,108 (31,41%)
1,16K
1,12K
s 108K
b
a
T 1,04K
c
Qe
" qo8,28
-]
o
o 958,92
=
2
T 919,56
L]
g
2 ggo,2
[}
L]
T 540,84
801,47
762,11
0 (4] o o o o o o o o o o
E g g o s g g o a g o g
o o o o o o o o o o o o
™~ %] ™~ ™~ ™~ ™~ ™~ ™~ %] ™~ ™~ ™~
p i 1 : : i : 3 3 3 3 1
L 5, & g ] £ 3, 2 H @ 3 E

Descrigao: Cloreto de potassio, grado standard, spot, f.0.b. Vancouver

Unidade: Real brasileiro por Tonelada

Moeda: Real brasileiro v

Compare to: | Nothing v
Fonte: Fertilizer Week; Fertilizer International; World Bank.

Veja também: Agricultural production statistics

Més Prego |Taxa de variagéo
dez 2018| 837,59 -
jan 2018| 805,90 -3,78%
fev 2019| 802,22 -0,46%
mar 2019| 944,16 17,69%
abr 2019/ 1.034,27 9,54%
mai 2019 1.062,00 2,68%
jun 2019/ 1.024,36 -3,54%
jul 2019|1.002,91 -2,09%
ago 2018|1.067,15 6,41%
set 2019(1.093,61 2,48%
out 2019|1.085,52 -0,74%
nov 2019(1.100,70 1,40%

Exportar tabela para o Excel
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ANEXO V

Férmulas quimicas e composicao tedrica obtidas no site webmineral.com

Principais micas que compde o rejeito em estudo:

Flogopita

General Phlogopite Information

@ Chemical Formula:
[ Composition:

E Empirical Formula:
[ Environment:

[ IMA Status:

[ Locality:

2l Name Origin:

2 Name Pronunciation:
&l Synonym:

Annita

General Annite Information

@ Chemical Formula:
2 Composition:

2 Empirical Formula:

(@ Environment:
= IMA Status:
2 Locality:

2 Name Origin:
2 Name Pronunciation:

Muscovita

KFe++3AISI3010(0H,F)2

Molecular Weight = 512.88 gm
62 5.

100.00 %
KFe2*3AISi304(OH}; sFg
In magnesium-poor igneous and metamorphic rocks
Valid Species (Pre-IMA) 1863

In the USA, from Cape Ani

KMg3(Si3ANO10(F OH)2
Molecular Weight = 419 25 gm
3% K 11

8.3 o 1.23

(SR

%)
=)
[T

Wom e O e e

s
i
W

O e

ES
tn
e e e e e

=

100.00 & 100.00 & = TOTAL OXIDE
KMg3AISi3O4gF(OH)
Contact and regional metamorphic limestones and dolomites. Ultramafic igneous rocks.
Valid Species (Pre-IMA) 1841
St Lawrence Co., at Edwards, New York, USA. Link to MinDat.org Location Data.
From the Greek flogopos - "resembling fire."
Phlogopite + Pronunciation llidd ————
Magnesium Mica

100.00 % = TOTAL OXIDE

5

n, east of Rockport, Essex Co., Massachusetts, and on Pikes Peak, El Paso Co., Colorado. From Mont Saint-Hilaire, Quebec,

Canada. Link to MinDat.org Location Data
For the first noted occurrence at Cape Ann, Massachusetts, USA
i

Annite ElZ

General Muscovite Information

2 Chemical Formula:
E Composition:

Z Empirical Formula:
E Environment:

= IMA Status:

2 Locality:

2 Name Origin:

[zl Name Pronunciation:

& Synonym:

KAIZ(SI3ANO10(0H,F)2
Molecular Weight = 398.71 am

Potassium 5.81 ¥ K 1
1 i Z0.30 ¥ RL 338.
21.13 ¥ 351 45.
0.46 ¥ H 4.
47.35 ¥ ©
0.%5 ¥ F 0.95 £ F
_ - & F -0.40 & -0=F,
100.00 % 100.00 ¥ = TOTAL OXIDE

KAI3S13010(0H)4 gFp 2

Granites and pegmatites.

Valid Species (Pre-IMA) 1850

Common world wide. Link to MinDat org Location Data.

From Muscovy glass, alluding to the Russian province of Muscovy.
Muscovite + Pronunciation A TR

Binnite (Ba)

Fuchsite (Cr)

Isinglass

Potash Mica
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Feldspatos potassicos mais comuns, que possivelmente predominam no rejeito em

estudo.

Ortoclasio

General Orthoclase Information

[z Chemical Formula:
2l Composition:

L= Empirical Formula:
[ Environment:

1 IMA Status:

2 Locality:

[Z Name Origin:

[z Name Pronunciation:
[Z Synonym:

Micoclinio

General Microcline Information

[E Chemical Formula:
[E Composition:

[E Empirical Formula:
2 Environment:

[E IMA Status:

[ Locality:

[Z Name Origin:

[Zl Name Pronunciation:
2 Synonym:

KAISi308
cular Weight = 278.33 gm
ium 14.05 & K 16.%2 & K0
8.6% & Al 13.32
30.27 ¥ 5i €4.76
45.99 & O

100.00 & 100.00 % = TOTAL OXIDE
KAISi3Og
Intrusive and extrusive igneous, and metamorphic rocks.
Valid Species (Pre-IMA) 1823
Common world wide occurrences. Link to MinDat org Location Data
From the Greek orthos - "right" and kalo -" | cleave" in allusion to the mineral's right angle of good cleavage.
Orthoclase + Pronunciation ’ n
Adularia
Orthose

KAISI308
Molecular Weight =278.33 gm
Potassium 14.05 ¥ K 16.
Aluminum %.6% ¥ Z1 i8.
Silicon 30.27 ¥ 51 64.7
Oxygen 45.%% & ©
100.00 % 100.00 % = TOTAL OXIDE
KAISi50q

Granitic pegmatites, hydrothermal and metamorphic rocks.

Valid Species (Pre-IMA) 1830

Common world wide occurrences. Link to MinDat org Location Data.
From the Greek mikron - "little” and klinein - "to stoop.”

Microcline + Prenunciation _

Amazonstone - green
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