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RESUMO

O residuo proveniente da reciclagem de aluminio das borras brancas
pelos métodos convencionais, 0os quais usam fluxo salino, é considerado
prejudicial ao meio ambiente. Fez-se necessario o desenvolvimento de
novas tecnologias para recuperar esse aluminio. A mais recente delas é
aquela que utiliza o plasma térmico, dando origem a um residuo livre de sais
e rico em alumina. Este trabalho teve como objetivo avaliar a potencialidade
do uso desse residuo rico em alumina como matéria prima na producao de
pecas refratarias para uso siderurgico.

Apo6s a avaliagdo do residuo puro, pegas ceramicas produzidas com e
sem a adigdo de grafite foram tratadas em diferentes temperaturas (1000,
1250 e 1500°C) e caracterizadas quanto as suas propriedades de interesse
ceramico, analises térmicas (TG e DTA), presenga de fases (difragdo de
raios X), além de terem sido observadas em microscépio eletronico de
varredura com analisador de energia dispersiva (EDS). O comportamento
das pecas refratarias em relagcéo a resisténcia ao ataque de escéria (método
estatico) também foi analisado.

Os resultados obtidos foram analisados com base nas caracteristicas
dos refratarios estudados na literatura para uso na industria siderirgica e
indicam que o residuo apresenta potencial para ser utilizado como matéria-
prima para a fabricagcao de refratarios ceramicos.
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ABSTRACT

Recycling aluminum from white drosses by conventional process,
generates a hazardous waste. The development of new technologies to
recuperate this aluminum has been studied, such as the thermal plasma
furnace technology. This process generates an aluminum rich by-product,
free from the conventional auxiliary coverage salts. The purpose of the
present work is to study an alternative use for this waste, as a potential raw
material in the fabrication of carbon-containing refractories for the steel
industry.

After the characterization of the waste, specimens containing up to 20
wt.% of graphite were treated at temperatures between 1000 and 1500°C,
were characterized by thermal analysis (TG and DTA), X-ray diffraction, and
were observed by SEM (with an EDS analyser). Their ceramic interesting
properties were also obtained (water absorption, porosity, flexural strength,
etc.) as well as their behavior under slag attack.

The results indicate that the alumina rich waste can be considered as
a potential raw-material for the fabrication of ceramic refractories.
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composicao 20%, no pontos 1 identificado na Figura 76 ..............
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| - INTRODUGAO

O desenvolvimento industrial e tecnolégico pelo qual o Brasil € o
mundo tém passado interfere diretamente sobre o meio ambiente. A
preocupacao com as condicdes ambientais, reaproveitamento e diminuigéo
da geragao de residuos indesejaveis e agressivos tem sido objeto de estudo
de muitos pesquisadores. A adogdo de normas mais rigidas para
preservacao ambiental e controle de poluicdo tem conduzido as empresas a
uma maior preocupagao com seu processo produtivo, trabalhando na
otimizagdo de seus resultados, aliados a diminuigcao do consumo energético,
evitando, sempre que possivel, a geracdo de residuos perigosos e
indesejaveis.

A producdo de metais é responsavel pela geragdo de grande
quantidade de residuos. A necessidade de diminuir essa geragcao e
reaproveitar todo material que possa ser recuperado ou reciclado faz com
que estudos sejam desenvolvidos para contribuir com esses objetivos. Além
disso, a produgao de metais, principalmente aluminio e ago, vem
aumentando significativamente em todo o mundo. Com isso, a recente busca
e aprimoramento de processos industriais que sejam considerados “limpos”,
ou seja, que minimizem a agressao ao meio ambiente e que sejam
economicamente viaveis, passou a ser um fator de alta importancia. A
prospecgao e exploragao de jazidas onde se buscam as matérias primas
necessarias a produgdo, o0 consumo de energia necessario ao
empreendimento e a geragao cada vez maior de residuos que precisam ser
descartados na natureza, sdo 0s maiores problemas enfrentados pelas
grandes empresas que produzem metais, principalmente o aluminio
metalico.

No Brasil, com a necessidade de promover o uso racional de recursos
naturais e energéticos e de reduzir o impacto ambiental causado pelos
rejeitos da produgédo do aluminio, detectou-se a importancia de estudar o
possivel reaproveitamento dos rejeitos. O aluminio é tido como um material

infinitamente reciclavel. O alto valor agregado ao material recuperado,
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aliado ao consumo energético reduzido utilizado em sua recuperagao
(aproximadamente 15 a 20 vezes menor do que O necessdrio para a
producgao priméria), faz do aluminio um excelente material a ser recuperado.
Estima-se que atualmente a reciclagem represente uma reducdo de
aproximadamente 10% no custo de produgéo de aluminio ‘".

Existem véarios processos de recuperacdo do aluminio metdlico
presente nas borras brancas geradas na produgéo primaria de aluminio, nas
plantas de laminagao, de extrusao e fundi¢des. Os mais utilizados fazem uso
de uma cobertura de sais (fluxo salino) para proteger o metal fundido da
oxidagdo. Os mais elaborados envolvem a utilizagdo de plasma térmico,
dispensando o fluxo salino.

Esses processos de recuperagdo apresentam caracteristicas
diferentes quanto ao residuo gerado. Os convencionais geram um rejeito
denominado borra preta, residuo ABNT Classe |, que deve ser descartado
em aterros industriais, devido & presenca dos sais de cobertura. Ja o pé
gerado no processo por plasma pode ser reutilizado, pois ndo faz uso do
fluxo salino, evitando a geragéo de residuo rico em sais sollveis que podem
contaminar o solo, rios ou lengéis freaticos.

Apesar do processo de plasma térmico necessitar de um maior capital
inicial e operadores mais qualificados, o resultado de sua eficiéncia, a
qualidade e quantidade dos residuos gerados e a qualidade do aluminio
recuperado, faz com que seja observado e adotado em paises
desenvolvidos como Estados Unidos e Canada. Por isso, verifica-se que os
desenvolvimentos devem caminhar no sentido de se agregar valor ao rejeito
gerado pela recuperagdo de aluminio via plasma térmico, auxiliando assim
na viabilizagcdo de uso desse processo e também auxiliar na preservagao do
meio ambiente, evitando a geragao de residuos perigosos.
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Il - OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é verificar a potencialidade da
utilizagdo do residuo do processo de recuperagdo do aluminio contido em
borra branca, por plasma térmico, como matéria prima principal na
confecgéo de pecas refratarias para uso na industria siderdrgica.

Objetivos especificos:

> caracterizar o residuo quanto a sua composicdo quimica,
distribuicao granulométrica e fases cristalinas presentes;

> formular e queimar a altas temperaturas, pecas ceramicas
contendo o residuo e grafite;

» caracterizar as pegas refratarias obtidas quanto as suas
propriedades ceramicas e resisténcia mecénica a flexao, além
de caracteriza-las microestruturalmente por difragcéo de raios X
e microscopia eletrbnica de varredura e quanto ao

comportamento em presenga de escoria (a quente).
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Il - REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo dos principais estudos
encontrados na literatura a respeito, inicialmente, do processamento da
borra de aluminio, apresentando as técnicas conhecidas para recuperagéo
do aluminio metalico contido em borra branca. Posteriormente serdo
abordados topicos a respeito de materiais refratarios, sua classificagdo e
tipos, além de abordar os mecanismos de corrosao dos refratarios ao
carbono.

lll.1 — Borra de Aluminio.

lll.1.1 — Obtengao da Borra de Aluminio.

O aluminio pode ser considerado um dos elementos mais importantes
na atividade humana, pois € o 1° metal e 0 3° elemento em abundancia na
crosta terrestre. Além de estar presente em inumeras aplicagdes industriais:
petroquimica, eletro-eletrdnicos, metalurgia, produtos de higiene; também é
encontrado na construgéo civil, em transportes, linhas de transmissdo de
energia, demonstrando sua importdncia econdémica no mundo
contemporaneo ®. O aluminio ndo é encontrado na forma elementar e é
obtido através do refino da bauxita, com a utilizacéo do processo Bayer &2,
através do qual se obtém a alumina. A maior parte, ou seja, 90% da alumina
mundial obtida pela calcinagao do hidréxido de aluminio (AI(OH)3) é usada
no processo eletrolitico Hall-Héroult ®* para a preparagdo do aluminio
metalico. Os demais 10% s&o utilizados em aplicagbes diversas para
fabricagdo de materiais refratarios, abrasivos, velas de igni¢édo, ceramicas e
outros.

Em todo o mundo, sdo disponibilizados, aproximadamente, 28
milhGes de toneladas de aluminio, anualmente, incluindo produgéo primaria
e secundaria "®. A necessidade de se diminuir o impacto ambiental
causado pela produgao de aluminio tornou-se um fator de alta importancia,

levando as industrias a busca e aprimoramento de processos industriais que
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sejam considerados “limpos”, ou seja, que tentem minimizar a agressdo ao
meio ambiente &%),

No Brasil, com a necessidade de se promover o uso racional dos
recursos naturais e de se reduzir o impacto ambiental causado pelos rejeitos
da producédo do aluminio, detectou-se a importancia de estudar o possivel
reaproveitamento desses rejeitos como matéria prima industrial !+,

O aluminio é tido como um material infinitamente reciclavel. O balango
energético favoravel faz deste material um excelente produto a ser
recuperado. A produgdo secundaria de aluminio é responsavel por 40% do
suprimento total de aluminio e suas ligas em todo o mundo. No Brasil, a
indudstria do aluminio secundario processa materiais diversos, tais como
sucatas, vasilhames, cavacos de usinagem, borra de aluminio, sendo
responsavel por aproximadamente 11% das quase 1,4 milhdes de toneladas
produzidas anualmente (51219,

Se comparada a produgdo primdria, a reciclagem do aluminio
apresenta um consumo de energia 15 a 20 vezes menor. Estima-se que
atualmente a reciclagem represente uma redugao de aproximadamente 10%
no custo de produgdo do aluminio ).

Em razdo dos transtornos causados pela mineragdo da bauxita, a
reciclagem do aluminio tem um consideravel impacto sobre o meio
ambiente. Assim, para cada tonelada de aluminio reciclado,
aproximadamente 4 toneladas de minério bruto deixam de ser consumidos, e
cerca de 2 toneladas de lama vermelha deixam de ser produzidas 7).

A reciclagem tal qual praticada presentemente requer o uso de sais
de cobertura (uma mistura de NaCl e KCI) para protegdo do metal contra
oxidagdo, o que resulta na geragao de um subproduto contendo 6xido de
aluminio e sais adicionados, denominado borra preta. A presenca do sal
torna a borra preta um subproduto nao reutilizavel. Como residuo, é
classificada como ABNT — Classe |, e deve ser destinada a aterros
industriais 514,
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Borra de Aluminio - classificagao
A borra ou drosse de aluminio é o residuo que ocorre em fungéo da

oxidagdo do metal durante sua fusdo. A quantidade e o tipo de borra

produzida dependem do processo utilizado. Existem trés tipos de borra:

branca, preta e saltcake '3,

> Borra branca — gerada na produgao primaria de aluminio, plantas de
laminag&o, plantas de extrusao e fundicbes. Nao possui fluxo salino,
apresenta cor clara e tem alto teor de aluminio metalico, podendo
chegar a 80%. A determinagao do teor de aluminio nas borras branca
foi objeto de estudo de Gémez 2.

> Borra preta — encontrada na produgao secundaria de aluminio, onde
ocorre a utilizagdo de fluxo salino para reduzir a oxidagdo na
superficie do metal liquido. A presenga desses sais a altas
temperaturas leva ao escurecimento da drosse. O resultado desse
processo € uma borra escura, com sais e menores teores de
aluminio, nao ultrapassando os 20%.

> Saltcake — esse tipo de borra é resultante da reciclagem da borra
branca. Ocorre a utilizagdo de fluxo salino, tornando-a escura.
Apresenta menor quantidade de metal do que a borra preta, ndo
ultrapassando os 10%.

lIl.1.2 - Técnicas de Recuperacido do Aluminio Metalico.

O processo empregado comumente para a recuperagio do aluminio
baseia-se no emprego de fornos rotativos. A pratica comum envolve o
aquecimento desses fornos pelo uso de queimadores ar / dleo.
Recentemente, novas tecnologias para fornos rotativos tém sido propostas,
baseando-se, principalmente, no controle da atmosfera de processo, através
de diferentes técnicas de aquecimento, como o aquecimento por oxi-
combust&o e por plasma (427,

As varias técnicas citadas serdo descritas a seguir, abordando os
principais aspectos de processo:
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Processo Convencional — queimadores ar/6leo ("''9).

E o processo mais utilizado para fusdo de sucatas e recuperacao do
aluminio livre de drosses. Envolve o uso de fornos rotativos, como ilustrado

na Figura 1t".
_ Chama
Fluxo Salino Ar-Combustio
Co
Forno Rotativo Metal Liquido

Figura 1 — Esquema de operag&o de fornos rotativos aquecidos por ar-combustéo'.

Estes fornos operam em temperaturas entre 700° e 800°C, com o seu
eixo de rotagcdo fixo na posigao horizontal. O queimador ar — dleo é
posicionado em uma das extremidades do forno. Os gases de combustéo
sdo retirados pela extremidade oposta. Para aumentar o rendimento
metalico, esse processo faz uso de fluxos salinos numa proporgao de 10% a
40% da carga. Esse fluxo é formado por uma mistura de aproximadamente
50:50 de cloreto de sédio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI)""”®. O principal
objetivo do emprego de sais é a formag&do de uma camada protetora sobre a
superficie do banho liquido para minimizar perdas metdlicas por oxidagao.
Uma mesma carga de sais é utilizada para processar duas ou trés corridas,
apos o que esse material é descartado.
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As principais vantagens desse processo sdo: o uso de combustivel
fossil queimado ao ar, facilidade de operagéo e baixo valor de investimento.
A sua principal desvantagem é a geragdo de um subproduto (borra preta)
que contém altos teores de sais, facilmente lixividveis pela agua, podendo
contaminar o solo, os rios e lengdis freaticos. A legislagdo ambiental exige
que residuos dessa natureza sejam dispostos em aterros industriais a um
custo consideravel.

Processos Oxi — Combustgo (10:11:15.16)

Baseia-se, fundamentalmente, no controle da atmosfera no interior do
forno para reduzir as perdas por oxidagéo, e, assim, tentar eliminar o uso de
sais.

As temperaturas de chama obtidas a partir da substituicido total ou
parcial do ar de combustao sao maiores do que as obtidas por combustao a
ar.

O balango geral é bastante favoravel, resultando em ciclos menores
de operagdo, com aumento de produtividade, redugdo do consumo de
combustivel e, se ndo a completa, a consideravel redugdo do uso de sais
fundentes, com geracdo de um menor volume de residuos.

As desvantagens desse processo sao: o custo do oxigénio e o maior
grau de sofisticacdo do aquecimento, que resulta em mais alto investimento
inicial, além de exigir operadores mais qualificados.

Processo ALUREC (!&1418)

Foi desenvolvido pela AGA AB e Hoogovens Aluminium Hittenwerk
GmBH. Trata-se de um forno rotativo basculante, que opera com gueimador
oxi-combust&o, de acordo com a Figura 2 ("9,



CL

r

Cc L C C L U [

Chama
Oxi-combustao

Forno Rotativo Metal Liquido Residuo Sélido
Basculante e Residuo Sélido

Figura 2 — Esquema do processo Alurec ©.

A principio, esse processo foi desenvolvido para o processamento de
drosse branca. A agdo mecéanica da agita¢do da carga pela rotagéo do forno
promove a quebra tanto do filme de 6xido que envolve as goticulas de metal,
quanto da estrutura sdélida da drosse. Essa agitagdao promove, ainda, a
aglomeragdo do metal fundido e disperso na drosse, que € coletado no
fundo da cavidade na forma de banho. Sobre esse banho flutua a fragao
solida ndo-metalica. Como nao ha fluxo salino, a fragao sdlida é seca e nao
pode ser vazada, como no processo convencional. Uma vez vazado o metal,
o descarregamento desse residuo se da pela porta de carga, pela inclinagéo
e rotagao simultanea do vaso.

Processo ALTEK - AIR PRODUCTS ("&17,

As empresas Altek International e a Air Products and Chemicals Inc.
noticiaram a comercializagéo conjunta de um forno rotativo basculante, cuja
descrigao se assemelha ao forno Alurec.

O sistema combina a tecnologia Altek para fornos rotativos com o
sistema oxi-combustdo da Air Products em um novo conceito de forno,
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visando redugdo de custos, melhoria da eficiéncia de recuperagdo e
qualidade do aluminio, menores ciclos de operagédo e redugdo de emissdes
e residuos de processo.

O uso de sais fundentes nao é descartado, mas é reduzido em até
70%.

Processos de Aquecimento por Plasma 727

Dentre as novas tecnologias propostas, destaca-se o emprego do
plasma gerado através de arco elétrico. Isto permite que o aluminio seja
recuperado eficientemente, sob atmosfera inerte, sem a necessidade de uso
de sais fundentes.

Os processos a plasma fazem uso de fornos rotativos similares aos
aquecidos por combustdo. Unidades comerciais em operag¢do no Canada,
Franca e Africa do Sul, que usam tochas de plasma, dedicam-se
exclusivamente a recuperagdo do aluminio contido em borras primarias
(brancas). ‘

a) Processo ALCAN

O processo desenvolvido pela Alcan, no Canada, utiliza um forno
rotativo basculante, semelhante ao descrito no processo oxi-combust&o.

Este processo visa a recuperagao do aluminio contido na drosse
branca, sem uso de fluxo salino, produzindo, assim, um residuo ANBT —
Classe lll, capaz de ser descartado em aterro sanitario.

A partir de 1989 a Alcan deixou de usar plantas piloto e construiu
unidades comerciais para o tratamento da drosse branca, pelo uso do
plasma.

b) Processo DROSSCAR — Hydro — Quebec

A Hydro — Quebec desenvolveu uma nova tecnologia para tratamento
da drosse branca, usando um forno basculante aquecido por um plasma do
tipo arco transferido, estabelecido entre dois eletrodos de grafite, montados

sobre o eixo de rotagao do forno (Figura 3). Este processo é mais eficiente
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energeticamente, conduz a uma melhor recuperagdo do aluminio e requer
menos capital.

Figura 3 — Forno basculante do processo Drosscar (%14,

O processo de tratamento da drosse branca é ilustrado na Figura 4. O
forno rodando durante o aquecimento da drosse promove a agitacdo
mecanica, que leva a quebra do dxido que envolve o aluminio, além de
promover o coalescimento do metal fundido. Com a conclusdo do
aquecimento, o metal é vazado e o residuo sélido (um pé aglomerado de cor
cinza) é retirado basculando o forno.

Os ensaios realizados nessa planta mostraram uma recuperagéo de
aluminio livre contido na drosse da ordem de 94%.

A Figura 4 mostra, passo a passo, o esquema de funcionamento do
referido forno, desde o carregamento, aquecimento, vazamento do metal e
descarte do residuo.
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Forno Arco

Figura 4 — Regime de operagao do processo Drosscar: (a) carregamento; (b)
aquecimento; (c) vazamento do aluminio; e (d) descarregamento do residuo
s6lido"®"),

c) Forno a Plasma do IPT

O forno desenvolvido no Laboratério de Plasma do Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo - IPT ("9 é dotado de uma
Unica abertura frontal através da qual se dd o carregamento de matéria-
prima (borra primaria ou branca) e o descarregamento de residuo n&o-
metdlico acumulado no seu interior. O vazamento do metal recuperado é
realizado através de um canal localizado no lado da porta de carga /
descarga. Quando carregado e em operagao, a carcaga do forno pode ser
inclinada para cima, em, no maximo, 45° em relagéo a posigéo horizontal
(inclinagéo positiva). Para descarga de residuos sdélidos nao-metalicos apés
fuséo e vazamento do metal, a carcaga pode ser inclinada na dire¢do oposta
(inclinagdo negativa). A carcaga pode girar nos sentidos horario e anti-
horario. Uma vista lateral do forno é mostrada na Figura 5 ©.
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Figura 5 — Forno inclinado, em fase de montagem, no IPT ),

A Figura 6 mostra um diagrama esquematico do sistema, composto

Painel de (;ontrole
Gés e Agua

. Lavador
Fitro e de Gas

4

Analisador
de gases

(CO2.CO 02)

por: forno rotativo, tocha de plasma, fonte de poténcia, alimentagdo do gas
de plasma, circuito de agua de refrigeragéo e controle e aquisicdo de dados.

Controle
cle Corrente

Argdnio

Painel
Oxi-Gés
Oxigénio | GLP
jannn]
o
Nitrogénio
1"\
pre— o
Processo
Forte de T —— —
Poténcia v ——| |Aquisigdo| =
de Dados ==
! F____ -
Qgases — )
Qégua —
Xgases —

Figura 6 — Diagrama esquemético do forno aquecido por plasma (lado azul) /
oxi-combust&o (lado vermelho) e conjunto de equipamentos periféricos .
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Como no sistema convencional, uma vez aquecido o forno, o
processo se desenvolve ciclicamente, segundo as seguintes operagdes
genéricas: carregamento de material; aquecimento, revolvimento da carga;
vazamento do metal; descarregamento do residuo sélido nao-metalico

gerado no processo. Fotos de algumas dessas operagdes sdo mostradas na
Figura 7 ©,

Figura 7 — Etapas do processamento da reciclagem do aluminio em forno plasma e

produtos gerados: a) carregamento; b) limpeza da sucata; c) aquecimento e fusdo;

d) vazamento, e) descarregamento da borra seca; f) lingotes de Al; e g) borra seca
resfriada .
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Dependendo do teor de aluminio contido na carga, variagbes no
procedimento foram desenvolvidas experimentalmente, como, por exemplo,
na fusdo de materiais com teor elevado de aluminio como chaparia e blocos
fundidos. Nesse caso, o forno é carregado progressivamente, de 100 em
100 kg, até aproximadamente 500 kg, para depois ser submetido a um ciclo
de vazamento de 200 a 300 kg de material de uma sé vez, mantendo-se um
banho sobre o qual o carregamento é recuperado até a carga maxima.
Borras brancas que contém elevado teor de dxidos sdo processadas em
bateladas entre 150 e 200 kg.

lIl.1.3 - Comparativo entre as técnicas.

Da comparacdo das técnicas apresentadas anteriormente, pode-se
concluir que o processo que utiliza plasma tem como principal beneficio a
ndo utilizagdo do fluxo salino, evitando a geragdo da borra preta, residuo
ABNT - Classe |, que exige cuidados especiais para ser descartada. Apesar
do processo por plasma necessitar maior capital inicial e operadores mais
qualificados, o resultado de sua eficiéncia, a qualidade e quantidade dos
residuos gerados e a qualidade do aluminio recuperado, levam a
simplificagdo do processo, fazendo com que seja observado e adotado em
paises desenvolvidos como Estados Unidos e Canada. Assim, uma maior
atencdo deve ser dada a possibilidade de viabilizagdo do uso de plasma
térmico.
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lll.2 — Refratarios.
lll.2.1 - Definigao.

Refratarios sdo materiais que apresentam suficiente estabilidade
fisica e quimica, capaz de torna-los elementos estruturais. So utilizados em
aplicagdes nas quais estdo sujeitos a altas temperaturas, como fornos e
similares em diferentes processos industriais. Além das altas temperaturas,
os materiais refratarios trabalham sob outras condicbes que podem
comprometer seu desempenho, como por exemplo, tensées mecanicas,
choques térmicos, erosao e corrosdo por gases quentes e materiais
fundidos, como metais, escoérias ou vidros. Atualmente, a produgédo de
metais, cimento, vidro, derivados do petréleo, cerdmicas e tantos outros
materiais s&o totalmente dependentes da utilizagdo de refratarios %39,

A partir da Revolugao Industrial, em pouco mais de um século, a
producdo mundial de ago saltou de menos de 1 milhao, para as atuais 1,29
bilhdes de toneladas por ano. O Brasil, em meados de 1960, produzia 2,6
milhdes de toneladas de ago. Hoje, o pais produz aproximadamente 41
milhdes de toneladas de ago por ano e 450 mil toneladas de refratarios
anuais para uso em siderurgia %32,

O aumento da produgéo de ago esta relacionado ao desenvolvimento
da tecnologia siderurgica, que levou a concomitante evolugdo da pesquisa
no setor de refratarios, visando melhora da eficiéncia, qualidade e
desempenho dos mesmos. Afinal, 70% de todo refratario produzido é
consumido pela industria do ferro e ago ®*®. O resultado das pesquisas
desenvolvidas nesta drea pode ser comprovado no trabalho de Silva ©®,
onde é mostrada a evolugdo do consumo especifico de refratarios na
industria siderdrgica mundial entre 1970 e 1999 (Tabela |), a contribui¢gdo do
refratario no custo de producgao (Tabela Il) e 0 desempenho do refratario na
siderurgia brasileira (Tabela Ill).
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O custo direto do refratario por tonelada de metal produzido pode ser
pequeno, mas quando este material fatha, sua importancia é revelada, dai a

constante preocupag¢do em se melhorar o seu desempenho tecnolégico.

Tabela | - Consumo especifico de refratarios na industria sidertrgica mundial ©©.

Ano Consumo Especifico (kg / ton aco)
EUA Japao Brasil

1970 29 27 -
1975 25 20 -
1980 19 16 28
1985 18 14 22
1990 14 12 15
1995 11 10 12
1999 10 9 11

Tabela Il — Influéncia do desenvolvimento tecnolégico da indlstria de refratarios
brasileira no setor sidertrgico ©°.

s d‘:’féféico Unidade 1985 | 1998 Va'(LZi°
Producéo de Aco MilhGes de toneladas | 19,7 25,8 + 31

Consumo Refratario Milhares de toneladas | 424 283 - 33
Preco Médio US$ / tonelada 820 824 +1
Gastos com

Refratarios — Usinas US$ Milhoes 347 233 - 33
Siderurgicas

Custo especficocom [ g /tonelada | 176 | o | -49
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Tabela Ill - Evolug&o no desempenho refratério na siderurgia brasileira ©®.

Equipamento 1980/ 1985 1995 / 2000 Aumento de

desempenho

LD/ BOF 500 corridas | 3.000 — 7.500 corridas 6 — 15 vezes
Panela de aco 30 corridas 80 — 150 corridas 3 -5 vezes
Carro torpedo 100.000 ton | 400.000 - 500.000 ton 4 - 5 vezes
Alto-forno 8 anos 15 - 20 anos 2 — 3 vezes
Alto-forno / area 30.000 ton 100.000 - 120.000 ton 3 -4 vezes

de corrida

lll.2.2 — Classificagao.

Segundo Ewais ®®, os refratarios s@o classificados primariamente
com base nas suas composi¢des quimicas e se sdo conformados ou néo.
Numa extensdao menor, esses materiais podem ser classificados quanto as
suas aplicagdes ou quanto ao processo de fabricacao.

De acordo com a Associaca@o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
a classificacao dos refratarios estd descrita na norma NBR 10237, onde
esses sdo divididos em conformados e nao-conformados, conforme os
critérios considerados relevantes sob o ponto de vista de fabricacéo,
identificagdo, comercializagdo e aplicagdo dos mesmos. Os refratarios
também s&o classificados quanto a sua natureza quimica, e essa
classificagao é mostrada na referida norma.

Segundo a norma NBR 10237 da ABNT, os materiais refratarios

podem ser classificados quanto:

a) a forma:
» conformados:
¢ formatos padronizados
o formatos especiais
» nao-conformados:
e argamassas

e concretos densos e isolantes
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massas de socar
massas plasticas
massas de projegao

massas granuladas secas

b) ao processo de fabricagao:

> conformados:

queimados
impregnados
quimicamente ligados
eletrofundidos

ligados (curados ou n&o) a piche, a alcatrao, a resinas

» nao-conformados.

c) ao processo de conformagao:

> classe:
[ ]

prensados

extrudados

moldados manualmente (por socagem)
moldados por colagem

moldados por vibragéo

moldados por vertimento

eletrofundidos

d) a natureza quimica e mineralégica dos constituintes:

» acidos:
®

silicosos ou de silica

silicoaluminosos ou de silica-alumina

» badsicos:

magnesianos ou de magnésia

magnesianos-cromiticos ou de magnésia-cromita
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» neutros:
L ]

cromomagnesianos ou de cromita-magnesia
dolomiticos ou de dolomita

de magnésia-carbono

aluminosos ou de alumina

de alumina-carbono

de alumina-carbeto-carbono, de silicio carbono
aluminosos-cromiticos ou de alumina-cromita
cromiticos ou de cromita

de carbono

grafiticos ou de grafita

» especiais:

de carbeto de silicio
de cordierita

de mulita

e) ao grau de densidade (massa especifica aparente).

f) a resisténcia ao ataque por acidos (H.SO4 ou HCI).

20

Os refratarios também podem ser classificados quanto as

caracteristicas que limitam seu us

o (37-40)

. Assim, a classificagao padrao

utilizada pela “Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry” ©7) ¢ feita

com respeito a sua constituicao quimica e microestrutural, conforme mostra

a Tabela IV.
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Tabela IV — Classificagdo dos produtos refratarios conforme a “Ulmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry” ©7);

Produtos Conteudo do principal constituinte
Alta alumina — grupo 1 56% < Al,O3
Alta alumina — grupo 2 45% < AlbO3 < 56%
Aluminosos 30% < Alb,O3 < 45%
Silico -aluminosos 10% < Al,O3 < 30% e SiO, < 85%
Silicosos 85% < Si0s < 93%
Basicos : Magnésia 80% < MgO
Magnésia — cromo 55% < MgO < 80%
Cromo — magnésia 25% < MgO < 55%
Cromita 25% < Cry0O3 e MgO £ 25%
Forsterita MgSiOs, principalmente
Dolomita CaCQj3 - MgCO;, principalmente
Produtos Especiais Produtos contendo carbono, zircénio,
nitretos, boretos,etc.

Embora exista uma grande variedade de tipos de refratarios utilizados
industrialmente, deve-se reconhecer que poucos elementos os compdem. A
sua grande maioria € composta por 6xidos a base de silicio, aluminio,
magnésio, célcio, cromo e zirconio, ou pela combinagédo de alguns destes
oxidos. Recentemente, a combinagao desses 6xidos com carbono, vem
sendo muito utilizada, principalmente na industria do ago 28:2931:32-3337-42)
Como se sabe, a industria siderargica é a grande consumidora de materiais
refratarios, dai a importancia dos estudos referentes aos refratarios contendo
carbono, pois estes nao sdo molhados por silicatos liquidos, o que justifica
seu extenso uso na fabricagdo de ferro e ago.

111.2.3 — Refratarios a base de Carbono.

Apés a Segunda Guerra Mundial, a necessidade de melhorar a
qualidade dos produtos levou os pesquisadores a procurar um refratario que
fosse mais adequado as severas caracteristicas de operagéo da industria do
aco. Depois de varias pesquisas, descobriu-se que o carbono, adicionado a
alguns tipos de refratarios, pode trazer grandes beneficios, uma vez que

consegue transferir suas propriedades ao material. O carbono utilizado como
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matéria prima para esses refratdrios pode ser natural ou nZo, tal como
grafite natural, piche, coque de petrdleo e grafite artificial. A grafite,
normalmente utilizada como matéria prima adicionada ao refratario, transfere
suas propriedades ao material, mesmo que em grau inferior, em funcao de
sua estrutura quimica e caracteristicas. Essas propriedades fisico-quimicas,
bastante interessantes, tais como sua baixa molhabilidade por materiais
fundidos, excelente resisténcia ao choque térmico, alta condutividade
térmica e elétrica, além de baixo coeficiente de expansao térmica, tornam os
refratarios a base de carbono capazes de serem aproveitados num vasto
campo de aplicagdo. Contudo, s&o limitados pela atmosfera de utilizagao,
que nao deve ser rica em oxigénio, evitando a oxidagdo do carbono do

refratario (28:29.33-36,41-58)

lI1.2.3.1 — Classificagdo dos Refratarios a base de Carbono.

Varios tipos de refratarios éxidos-carbono vém sendo utilizados em
diferentes areas na industria siderudrgica. A combinagdo do carbono oriundo
do piche ou da resina ou ainda, adicionado na forma de pé ou lamelas de
grafite, com éxidos do tipo Al,O3, SiO,, ZrO, e MgO vem sendo estudada e
sua utilizagdo vem aumentando nas diversas etapas dos processos
industriais .

Muitos pesq uisadores (28,33,35,40,41,44,48,51-54,56)

tém estudado os
refratarios & base de carbono e diferentes maneiras de classifica-los sdo
encontradas. A classificacdo béasica é aquela que difere os refratarios
basicos dos n&o bésicos. Entre os refratarios basicos (contendo magnésia
e/fou dolomita), o mais conhecido e estudado é o MgO-C, cujas principais
propriedades sdo alta resisténcia mecanica e térmica, alta refratariedade,
boa resisténcia & penetracio de escéria e ao choque térmico!*?43%25%) Qg
refratarios nao basicos sao divididos em ligados, ou ndo, a argila. Desses,
devemos destacar os néo ligados a argila (Al,O3-C, Al,03-SiC-C, ZrO»-C,
Zr0,-Ca0-C, Al,Oz- Zr0,-C, Al,O3-SiC-C-Si02-ZrO, e Alx03-Si0,-C e AlyOs-

espinglio-C e SiC-C) devido a sua grande utilizag&o na industria siderdrgica.
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A maioria dos refratarios ndo basicos é produzida por prensagem isostatica
dos 6xidos com a adigdo de resina fendlica ou piche, além da grafite e do
anti-oxidante. Os tijolos de Al.O3-C e Al,O3-SiC-C séo caracterizados por
apresentar 6tima resisténcia a corrosao por escéria e ao chogue térmico,
além de 6tima estabilidade estrutural (33515456

Devido a importdncia dos refratarios ao carbono para a indistria
siderdrgica uma classificagdo em fungao de suas aplicagdes esta descrita na
Tabela V©?),

Tabela V — Refratarios que contdm grafite, segundo o “Refractories Manual” ©®:

Tipo Aplicacao

Chamote - alta| Fundicdo de pegas de ago — nas valvulas gaveta e
alumina e grafite bocais dos moldes.

Piche ou ligados a | Carros torpedo.
resina  AbO; -

Si0,-SiC-C
Al,O3— C Fundicdo continua de pegas de ago — nas valvulas
gaveta, bocais e moldes.
71,0 - C Fundicdo continua de pegas de ago — nas vélvulas

gaveta, bocais e moldes.

Fundigdo continua de pecas de agco — nas valvulas
MgO - C gaveta, bocais e moldes.

Coversores e tijolos das paredes de fornalhas tipo EAF
e BOF, panelas de aco.

Recentemente, o desenvolvimento de uma nova classe de refratarios
a base de carbono, vem apresentando bons resultados na indlstria
sidertrgica. Essa classe visa aproveitar o alto desempenho dos tijolos de
MgO-C e Al,O;-C. Este novo material é obtido através da prensagem de
magnésia, alumina e grafite e/ou piche, com auxilio de resina fendlica, dando
origem aos refratérios AMC (Al;03-MgO-C) e MAC (MgO-Al,03-C) (3357:58),
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111.2.3.2 — Adi¢gao de Anti-oxidantes.

Em fungcdo da alta susceptibilidade a oxidagdo apresentada pelo
carbono contido nos refratarios ao carbono, a adigéo de anti-oxidantes tem

sido objeto de estudo para muitos pesquisadores (4246:50.59-64)

, pois esses
reagem preferencialmente ao carbono, diminuindo a taxa de consumo de
carbono. A conseqiiéncia direta oriunda da oxidagdo dos refratarios que
contédm carbono é a perda da resisténcia mecénica decorrente do aumento
da porosidade que conduz a redugdo da resisténcia, a penetragao do ar e
escoria, intensificando o processo de deterioragdo do material. Conforme
estudo de Luz e Pandolfelli ®® e Zhang e Lee ®" a selecdo do anti-oxidante
mais adequado ao uso depende do material que compde a matriz do
refratario. A utilizagdo de anti-oxidantes como aditivos dos refratarios
basicos (especialmente os de MgO — C), além de prevenir a oxidagao da
grafite, auxilia no aumento da resisténcia mecénica a quente do material
(42,62).

Os anti-oxidantes mais utilizados em refratarios sao os metalicos (na
forma de pds) e os ndo metalicos, (na forma de carbetos e boretos) ou uma
combinag¢ao destes:

> pos metalicos (Al, Mg, Si, ou ligas metalicas) - sao muito utilizados
devido ao seu baixo custo e protegao efetiva. Na literatura encontram-
se varios trabalhos ®°%% dedicados ao uso de aluminio metalico como
anti-oxidante. Nestes existe um consenso que o teor 6timo varia entre

3 e 5%, e que a formag¢ao de novos compostos devido a reagéo do

aluminio com carbono, nitrogénio, oxigénio e o material refratario é

acompanhada por um aumento de volume, resultando no

preenchimento parcial dos poros e redugao da entrada de gases para

o interior do material, prevenindo a oxidagao do carbono. A formagéo

da fase espinélio nos refratarios que contém magnésio é desejavel

nao somente por atuar na prevengdo da oxidagdo do carbono, mas
também porque pode proporcionar um aumento na sua resisténcia
mecanica. Os estudos visando a utilizagao de pé de magnésio sdo em
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menor nimero do que os que usam aluminio, em fungcdo do carater

pirofdrico deste pd. Assim, o uso de ligas Al-Mg é mais freqiente. O

mecanismo de atuagdo dos anti-oxidantes na forma de ligas é a

combinagdo dos mecanismos de cada componente que a forma. O

silicio p6 também tem sido utilizado com sucesso, principalmente nos

refratarios MgO-C, numa faixa de 5% &459,

> carbetos (SiC, B4C) — alguns estudos demonstram que o SiC tende a
formar a fase SiO;, sob condigdes oxidantes, agindo como bloqueador
dos poros. Entretanto, quando a quantidade de SiC excede 5% ocorre
a formagdo em excesso da fase SiO,, levando a diminuicdo da
resisténcia a corrosdo. O B4C age como anti-oxidante, estimulando a
formagao de uma camada densa de Oxido na superficie quente do
refratario que atua na prevencao da oxidagdo do carbono ©9).

> boretos (ZrB,, CaB,) — os anti-oxidantes a base de boro atuam
blogueando os poros dos refratarios, reduzindo a oxidagdo do
carbono pela formagao de fases liquidas. Os boretos, inclusive o B4C,
sdo caros e a formagédo dessas fases liquidas a altas temperaturas
leva a diminuig@o da resisténcia mecanica e a corrosao dos refratarios
quando submetidos a altas temperaturas ©.

111.2.3.3 — Principais Refratarios a base de Carbono.

Refratarios MgO-C.

A utilizagio dos refratarios MgO-C é comum em fornos elétricos e nas
panelas de ago, onde o contato com o metal fundido e a escéria é inevitavel.
Seu uso esta associado a sua alta refratariedade, boa resisténcia a corroséo
por escorias béasicas e baixa taxa de desgaste.

Os refratarios MgO-C sao fabricados utilizando-se como matérias
primas a magnésia sinterizada ou eletrofundida, grafite lamelar (10 a 35%),

ligante orgénico (alcatrao, piche ou resina fendlica) e aditivos anti-oxidantes
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na forma de pés metadlicos, tais como silicio, aluminio e mistura de ambos
(33,50,52,53,59,61-64,68,69,72,73,115-119)

(33) (64)

Lee e Zhang **, Calafiore e colaboradores ™", investigaram os
mecanismos de corrosdo dos refratarios que contém carbono,
principalmente o MgO-C. Em outro artigo, Lee e Zhang ©®" discutem a
influéncia do teor e tipo do anti-oxidante na taxa de oxidagcdo do carbono e
de dissolu¢gao do MgO em escéria acida, explicando o comportamento deste
tipo de refratario basico.

Khalil e colaboradores ©” descrevem restricdes ao uso de tijolos de
MgO-C quando sao colocados na calha de vazamento do metal durante a
produgao de ago baixo carbono. Além de ocorrer o seqlestro do carbono do
refratario, a alta condutividade térmica do MgO-C provoca a diminuigao da
temperatura do ago fundido, causando problemas durante a fundicao

continua.
Refratarios Al,0;-C e Al,05;—-SiC—-C.

Os refratarios ndo basicos a base de alumina e carbono sao
produzidos com alumina calcinada ou eletrofundida, carbono na forma de
grafite, ligante (geralmente resina fendlica) e aditivos anti-oxidantes, como
no MgO-C.

Os refratarios de Al,O;—SiC—-C sao utilizados nas industria do ferro /
aco nos alto-fornos, nas calhas e nos carros torpedo. Sua utilizagdo vem
sendo estudada por muitos pesquisadores (3339:42.60.63,66,69-72,116,117)
principalmente no que diz respeito a garantir melhor desempenho quando
sujeito a choque térmico ©® e em relacdo a resisténcia ao ataque por
escoria.

Os refratarios de AlbOs—C ©%5'5460  na industria siderdrgica, séo
utilizados, predominantemente, em partes que ficam submersas, como
entrada do vazadouro e cobertura da calha. Também sao encontrados nos
processos de produgao continua de pegas de ago (fundigao), nas calhas de

derramamento e nas vélvulas gavetas #8333435434554)  Empbora esses
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materiais apresentem boas propriedades térmicas, quimicas e mecanicas,

desgastam-se por oxidagao e com a constante troca da linha metal/escoéria
(57)

Refratarios Al;O3; - MgO - C (AMC) e MgO - Al,O; — C (MAC).

Os refratarios AMC sao constituidos principaimente por Al,O3 num
teor que varia entre 80 e 95%. Ja os MAC sdo constituidos por MgO em
teores que variam entre 80 e 90%. Os teores de carbono mais utilizados
estdo entre 5 e 15%. Nandy e colaboradores ® estudaram refratarios AMC
com teores de MgO variando entre 6 e 25% e teor de grafite fixo de 8%. No
trabalho de Khalil e colaboradores ®” os refratarios AMC estudados
apresentam teor de Al,O3; variando entre 85 e 90% e um quantidade fixa de
10% de grafite. No mesmo estudo, também sao investigados os refratdrios
de MAC com teores de MgO variando entre 80 e 90% e com quantidade fixa
de 10% de grafite.

Os refratarios AMC e MAC ©7%%%9 yam apresentando 6timo
comportamento na industria metallrgica, principalmente na producdo de
aco, podendo ser utilizados na linha de escéria e nas calhas de vazamento,
onde ocorre o impacto do ago fundido. Tais resultados sao garantidos em
fungao:

> da formagao “in-situ” de espinélio (MgAl.O4) que é responsavel pela
alta expans&o volumétrica residual (®7-%8:67.71,74-89,92,122-128).

» da nao ocorréncia de abertura das juntas entre tijolos e camadas
refratarias, evitando a penetragdo de metal liquido e de escéria;

» da baixa condutividade térmica apresentada pelos refratarios AMC;

> alta resisténcia ao impacto; e

> melhor resisténcia ao choque térmico.

Khalil e colaboradores ", baseados no trabalho de Nandy e
colaboradores 8 estudaram as melhores composigcoes dos tijolos AMC
ligados a resina. Observaram a influéncia do teor de MgO na taxa de
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expansao dos tijolos acima dos 1300°C. Verificaram que o aumento de MgO
leva a diminuigdo da resisténcia ao choque térmico, pois o MgO apresenta
alta condutividade térmica.

11.2.3.4 — Corrosao dos Refratarios ao Carbono.

Refratarios contendo carbono ndo sdo molhados por silicatos liquidos
(90-94,96-100) ' que justifica seu extenso uso na fabricacéo de ferro e ago. A
caracteristica de molhabilidade da uma indicag@o quanto a penetragéo, mas
nao quanto ao ataque ou corrosdo. Muitos pesquisadores tém estudado o
comportamento dos refratarios em diferentes condigbes / ambientes para
elucidar os mecanismos de corrosio (33,35,41,42,45,52—58,60-64,68-71,74-78,88402.126—130)-

Muitos métodos tém sido utilizados para simular o ambiente /
condigbes de trabalho a que os refratarios sédo submetidos. Cada teste tem
suas vantagens e limitagoes. Esses testes sao divididos em estaticos, onde
nao ha a tentativa de simular o movimento do fluido corrosivo, e, dinAmicos,

onde o fluido corrosivo estd em movimento em relagdo ao refratario.

Testes de corrosao estaticos:

> “drop test” — ou teste da gota — onde uma quantidade de escéria é
depositada sobre o refratario e é aquecida e mantida nesta
temperatura por tempo suficiente para que a escéria molhe e reaja
com o refratario;

> “finger test” — ou de imersao — onde um corpo de prova cilindrico de
material refratario é imerso em escéria fundida por tempo
determinado para que ocorra interagdo entre 0 meio corrosivo e o
refratario;

> “brick test” — ou teste do cadinho — onde um bloco de refratario é
escavado para formar um cadinho, onde sera introduzida escéria. O
conjunto deve ser aquecido a altas temperaturas para promover a
interacao escoria-refratario;
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> “induction furnace test” — teste em forno de indugido. Corpos de
prova do refratario sdo colocados dentro do forno de indugao,
juntamente com a escéria e metal. O conjunto é aquecido e a
temperatura, seu gradiente de temperatura e a atmosfera podem ser

controlados.

Testes de corrosao dinamicos:

> “rotating finger test” — desenvolvido por fabricantes de refratarios
para industria do vidro, pois simula os fluxos de calor nos tanques de
vidro;

> “rotary slag test” — € 0 mais comum dos testes, onde a escéria é
fundida por chama oxidante em tambor cilindrico contendo corpos de
prova do material refratario que sédo girados em relagdo ao eixo
horizontal.

11.2.3.5 — Mecanismos de Corrosao dos Refratarios ao
Carbono.

A corrosao dos refratarios 6xidos por escérias envolve, basicamente,
a penetragdo da fase liquida e a dissolugdo do éxido. O processo de
dissolugao pode ser direto ou indireto. Este ultimo envolve a formagdo de um
ou mais produtos de reacdo na interface agregado/escéria (''®. Esses
produtos sdo importantes, pois agem como barreira para um posterior
ataque. Lee e Zhang "®" em seu trabalho estudam a importancia de usar os
diagramas de equilibrio de fases para predizer os produtos de reagdo que
podem ser formados e que atuardo como barreira para a continuidade do
processo de corrosao.

O principal aspecto a ser estudado para entendimento da corrosdo
quimica dos refratarios 6xidos esta no estudo do ataque do agregado
refratario pela escéria.

As caracteristicas ja descritas para os refratarios que contém carbono
e sua crescente utilizagdo na industria do ferro e acgo justificam o
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entendimento, ainda que superficial, dos mecanismos de corrosdo que estao
envolvidos na degradagdo dos principais refratarios desta classe. O
esquema geral que explica esse mecanismo de corrosdo esta descrito na
Figura 8. Alguns desses estagios ocorrem simultaneamente:

» Formagao da camada descarbonetada, devido a oxidagdo da grafite
e/ou piche do refratario, principalmente pelo FeO da escéria ou pela
atmosfera oxidante da fornalha;

» Infiltragcao da escdéria na camada descarbonetada e erosdo dos gréos
de oxido pela penetragdo da escéria somada a alta temperatura que
afeta os silicatos que atuam como ligantes, além da dissolugcao dos
graos de 6xido na escoéria e no ago fundido;

> Redugao dos grdaos de Oxido pela reagdo com carbono a alta
temperatura (~1600°C).

Figura 8 — Esquema geral do mecanismo de corrosdo dos refratarios éxidos —
carbono, adaptado do trabalho de Zhang e Lee ©2.
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Refratarios MgO-C.

O mecanismo de corrosdo para os tijolos de MgO-C, quando em
contato com escéria liquida do tipo CaO-Al,O3—SiO—MgO a diferentes
temperaturas, foi estudado por Jansson e colaboradores ©®. Os resultados
experimentais obtidos mostram que a taxa de corrosdo aumenta com o
aumento da temperatura e agitagédo da escéria, e decresce com a saturagéao
da escoria por magnésia. Os resultados obtidos pelos pesquisadores
reforgam a hipdtese de que a difusdo do 6xido de magnésio através da
escoria controla o processo de corrosdo. Esse processo pode ser descrito,
simplificadamente, como envolvendo a dissolugdo do MgO seguida pela
penetragdo da escoria nos poros e contornos de grao e a dispersao dos
graos de MgO na escoria. Isso ocorre até a saturagdo da escéria pela
magnésia.

Figura 9 - Esquema de dissolugdo da matriz de MgO em presencga de escdria,
adaptado do trabalho de Lee e Zhang "'®.



C U

[

R e e e

L [

32

Refratarios Al,O3-C.

Mukai, Toguri e Yoshitomi ©® estudaram a corrosdo na interface
escoria/metal nos refratarios alumina-grafite através de testes de imersao,
com a utilizagao da técnica de difragédo de raios X a altas temperaturas. Com
as observagdes feitas, um mecanismo de corrosao local foi desenvolvido.
Este é baseado num ciclo onde ocorre a dissolugao da alumina e da grafite
na escoria e na fase metalica, respectivamente. O mecanismo de corrosao
pode ser descrito de maneira simples, por um ciclo onde a parede do
cadinho é recoberta com um filme de escéria, que nao sé molha o éxido do
refratario, mas também o dissolve preferencialmente em relagdo a grafite.
Isto resulta numa camada rica em grafite. A fase metdlica molha e dissolve
preferencialmente a grafite em relagdo ao 6xido. Assim, a fase metdlica
arrasta a superficie de ataque do espécime, pela dissolugdo da grafite. Com
o desaparecimento da camada de grafite, nova penetragéo da escéria para
dissolver a camada de éxido ocorre, repetindo o processo. Este ciclo produz
a corrosdo da interface escéria/metal. Quanto maior for a duragdo de um
ciclo destes, especialmente com baixa concentragao de carbono, maior sera
a vida util do refratario.

A Figura 10 mostra um esquema do mecanismo de corrosdo dos
refratarios Al,O3 — C:
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Escéria Atmosfera

Y h 4 Y

Oxidagao do C da face quente (formagao de
camada oxidada na matriz)

Y
Penetragédo da escoria na matriz

A

Dissolugio da matriz

A

Dissolugao e separagao das particulas de Al,O,

&

Figura 10 — Esquema do mecanismo de corros@o dos refratarios Al,O;— C,
adaptado do trabalho de Lee e Zhang 2.

Refratarios Al,O3 - MgO - C (AMC) e MgO - Al,O; — C (MAC).

Ganesh e colaboradores " descrevem em seu trabalho o mecanismo
de corrosdo dos refratarios AMC (alumina — magnésia — carbono). Para
entender esse mecanismo, devemos lembrar que essas matérias primas, em
altas temperaturas, levam a formagéo de espinélio de aluminio e magnésio
“in situ”. Este processo é chamado de espinelizagao ©7-58:60:67.70.71.89,122-123,126-
'28) @ & totalmente responsdvel pelo comportamento do refratario quando em
presenca de escéria do tipo CaO — MnO - Al,O; — FeO/Fe-0O3 — SiO,. O
comportamento desse tipo de refratario pode ser previsto pelo estudo dos
diagramas de equilibrio de fases dos materiais que o compdem, conforme
evidenciado pelos trabalhos de Lee e Zhang "°"''® e de Resende e

colaboradores (22, Nesses estudos verifica-se que as diversas fases que se
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formam podem ser previstas em fungdo da composigdo quimica,
temperatura de trabalho e local de utilizagdo dos referidos refratarios e dos
materiais com os quais estes entram em contato.

Simplificadamente, pode-se descrever que o processo de corrosio se
da quando o CaO da escéria reage com a alumina do refratério, tornando a
escoria rica em alumina, levando a precipitagdo de CaO — 2 AlL,O; (CA;) e
CaO - 6 Al,O3 (CAs) na face quente. O espinélio do refratario reage com o
MnO e FeO/ Fe 03 formando espinélios complexos. Na parte mais interna
do refratario, a medida que o CaO e a Al,O3 vao sendo consumidos para
formar as fases CAz; e CAs, 0 aumento relativo de silica leva a formagao de
uma escéria com mais alta viscosidade e temperatura de fusao, limitando
sua penetragdo, desacelerando o processo de corrosdo. Um esquema
simples deste processo esta esquematizado na Figura 11.

AFETADO

i ' I ‘3_. .t.:-:',, i L*_‘ y L Rgt
- T o Wl -
RS SR A A -
REFRATARIO NAO |z Mwne® * | cas . | ESCORIA
[ oy <, l -3

Figura 11 - Esquema do mecanismo de corroséo do refratario AMC, em presenga
de escoria. Adaptado de Korgul e Lee.®.
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IV — MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o residuo proveniente da recuperagdo do
aluminio metdlico contido em borra branca, com a utilizagdo de plasma
térmico. O forno utilizado para o processo de recuperagdo do metal por
plasma foi desenvolvido pelo grupo do Dr. Antonio Carlos da Cruz, do
Laboratdrio de Plasma do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de
Sao Paulo — IPT. A borra branca processada foi proveniente da empresa
Alcoa Aluminio (Pogos de Caldas, MG), tendo sido identificada com a sigla
M1A. Ensaios prévios de caracterizagdo por difracdo de raios X e analise
quimica, foram realizados pelo préprio IPT conforme Relatérios Técnicos n°
69.111 e 71.175 (") g s&0 apresentados no item IV.1.

O residuo utilizado neste trabalho, obtido apés tratamento da borra
branca em forno plasma sera aqui entitulado borra seca. Uma amostra inicial
de borra seca de cerca de uma tonelada foi quarteada, para garantir
homogeneidade e permitir a retirada de amostras representativas. Esse
material teve sua caracterizagdo realizada através de difragao de raios X,
teor de aluminio metdlico, andlise quimica, distribuicdo granulométrica e
analise térmica diferencial e termogravimétrica, para verificar a possibilidade
de uso na confeccdo de pecas cerdmicas de alta alumina para uso em
processo siderlrgico (item IV.2). Ap6s esta etapa, foram fabricadas pecas
cer@micas refratarias, contendo ou nao grafite, utilizando o residuo como
principal matéria prima. As pecas foram caracterizadas quanto as suas
propriedades ceramicas e resisténcia mecénica a flexdo em 3 pontos, além
de ter sua microestrutura avaliada por difragdo de raios X e microscopia
eletrbnica de varredura. Por fim, corpos de prova cilindricos foram
preparados para caracterizar o comportamento do material em presenga de
escoria (item IV.3).

A escéria utilizada para ensaio de corrosdo foi proveniente da
Companhia Siderudrgica de Sao Paulo — COSIPA (Cubatido, SP), e também
foi caracterizada quanto a sua composigao quimica e por difragao de raios X,
conforme descrito no item [V .4, '
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IV.1 — Caracteriza¢ao da Borra Branca.

Este topico mostra os resultados da caracterizagao da borra branca
(M1A), feita pelo IPT, antes desta ser processada em forno plasma. O
material foi submetido a difragao de raios X e a andlise dos picos presentes
(Figura 12) revelou a presenga das seguintes fases cristalinas: aluminio (Al);
Al;O3; MgAl:Oy4; AIN e KoAl22O34.

Borra de Aluminio Alcoa-M1A

11, :
>25.4 _ t_, Al |_.4| "|]-|Hﬂ ||""|.__,/ L_/ N'"I.-"_"‘—q kﬁ\ ,\ =
127 | - b 1J !1LJL EPPAETY
2635 |1 000 . et LN .’T. | _dhj_ﬁ'jl'[._u _
>3.35 , . BB AL NG
stee [ [ [ _.._.'_'t_.'!,h JC T WJ'L;__
>0.85 | A,_'-'._I'-J' _|.“_||\_ i e LN 225
>0.42 l [ 2 l__‘—q(‘ WA o h _ﬂli
ST E 1 i e e e ) W i ' S o
| e T o e —
0 _—EZIJ___é___Ia__2+3 42_1 1 ' 512 1 : ‘ .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2-Teta

Figura 12 - Curvas de difragdo de raios X das fragdes granulométricas de borra
de aluminio Alcoa M1A: 1-Al, 2-Al,0;, 3-MgAl,Q,, 4-AIN, 5-K;Al5034.

A andlise quimica qualitativa por espectrometria de fluorescéncia de
raios X (FRX) das diversas fragcdes granulométricas da borra M1A é
mostrada na Tabela VI.
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Tabela VI — Resultado da andlise de espectrometria por fluorescéncia de raios X da
borra de aluminio Alcoa M1A.

Granslac: ;aétrica Pequenas Proporg¢oes Tragos
< 0,177 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti, Ca, Zr, S | Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
> 0,177 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti, Ca, Zr, S | Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
> 0,42 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti, Ca, Zr, S Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
> 0,85 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti, Ca, Zr, S | Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
> 1,68 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti, Ca, Zr, S | Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
> 3,35 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti, Ca, Zr, S | Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
> 6,35 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti,Ca, Zr,S | Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
>12,7 Mg, Si, K, Fe, Na, Ti, Ca, Zr,S | Mn, Ni, Cu, P, Zn, Cr, Ga, F
> 25,4 Si, Mg, Fe, Ti, K, Na, Ca, Ba Zr, | Cr, Sr, Mn, Ni, Cu, P, Zn, Ga
S

IV. 2 — Caracterizagao da Borra Seca.

O p6 oriundo do processamento da borra branca em forno de plasma
termico utilizado neste trabalho foi homogeneizado e reduzido por
quarteamento para que as amostragens fossem as mais representativas
possiveis do material a ser analisado.

Os procedimentos de homogeneizagdo e quarteamento foram
realizados segundo critério utilizado pelo Laboratério de Tratamento de
Minérios e Residuos Industriais — LTMR, do IPT, para padronizagido de
operagOes de amostragem (método da pilha alongada).

A homogeneizagdo segundo o método da pilha alongada consiste em
alimentar o material em baldes e deposita-lo em camadas sucessivas sobre
o piso, na forma de uma fileira alongada. Cada camada se inicia no final da
anterior, até a formacao de uma pilha unica. Feita a pilha, as pontas sao
cortadas e o material das pontas é distribuido novamente sobre a pilha
(Figuras 13 e 14).




—

L ¢ coc oot cct v ottt o

C

38

Figura 14 — Retirada das pontas da pilha de material.

Uma vez homogeneizada, foram separados 50 kg dessa borra seca
para analise e utilizagdo neste trabalho, de acordo com as seguintes
caracterizagdes:

> Difragao de raios X — destinada é identificacdo das fases cristalinas
presentes na borra seca. A analise foi realizada com o auxilio de um
equipamento Philips X’PERT MPD, utilizando a radiagdo Ko do cobre,
na rotina 6/26 de 2 — 90°, com passos de 0,02° e tempo de 1 segundo
de permanéncia, pertencente ao Laboratério de Matérias-Primas
Particuladas e Sdélidos Nao-Metalicos (LMPSol), da EPUSP;
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» Teor de aluminio livre — esta determinacgao foi realizada com base na
norma NBR 8959 da ABNT, para determinagdo de aluminio metalico
via umida, segundo procedimento utilizado pelo Laboratérioc de
Tratamento de Minérios e Residuos Industriais — LTMR do IPT;

> Analise quimica — esta técnica foi utilizada para se determinar a
composicdo quimica da borra seca, mediante a utilizagdo da técnica
semi-quantitativa de fluorescéncia de raios X (FRX), em equipamento
Philips, disponivel no Laboratdrio de Caracterizagdo Tecnoldgica
(LCT) do Departamento de Engenharia de Minas da EPUSP e por ICP
(emissdo otica com plasma induzido) realizado pela empresa Elfusa
(Sao Joao da Boa Vista, SP);

> Distribuicao granulométrica — esta técnica visa a determinagdo da
distribuicdo do tamanho das particulas do material analisado por
dispersao a laser. O equipamento utilizado foi um Malvern Mastersizer
E, do LMPSol-EPUSP.

IV.3 — Caracterizagao das Pegas Ceramicas.

Para a confecgao das pecas cerdmicas contendo a borra seca como
matéria-prima principal, esta foi misturada, em laboratério, a teores
diferentes de grafite. O pé de grafite utilizado foi do tipo MICROGRAF
9930MA, fornecido pela empresa Nacional de Grafite Ltda (Sao Paulo, SP).
As formulagGes ceramicas preparadas e seus cédigos de identificagdo séo
apresentados na Tabela VIl e estao diretamente vinculados ao teor de grafite
da composigao.

A preparacgao das referidas formulagdes consistiu na mistura manual
das matérias-primas, conforme recebidas, com a adi¢cdo de um ligante, para
auxiliar a conformagao das pegas ceramicas. O ligante utilizado foi a resina
fendlica liquida RESAFEN 8121, obtida junto a empresa Reichhold do Brasil
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Ltda (Mogi das Cruzes, SP). Este foi adicionado a mistura numa faixa de 5%
em massa.

Tabela VIl — Tabela das composi¢des das matérias-primas utilizadas na confecgao
das pegas cerdmicas e seus cddigos de identificagdo.

i ) Cédigo de Identificagcao
Matéria-Prima (%)
0% 10% 20%
Borra Seca 100 90 80
Grafite 0 10 20

As diferentes composigcdes dos materiais foram prensadas
uniaxialmente em matriz metalica a 25 MPa, utilizando os procedimentos
para avaliagdo de matéria-prima e caracterizagdo de corpos de prova
ceramicos descritos por Souza Santos '*?, visando a obtengao de corpos de
prova prismaticos de secao retangular, nas dimensdes iniciais de (60 x 20 x
5) mm?3. O numero de corpos de prova prensados para cada composicao foi
tal que garantisse uma quantidade minima de 6 amostras para cada
condicao de ensaio. Como essas condigdes envolveram tratamentos
termicos a 4 temperaturas diferentes (190, 1000, 1250 e 1500°C), foram
prensados mais de 100 corpos de prova.

Para uma avaliagdo do comportamento das diversas composigbes a
alta temperatura, foi realizada andlise térmica DTA e TG (analise térmica
diferencial e termogravimétrica) para cada uma delas.

A cura de todos os corpos de prova prensados foi realizada em forno
elétrico de laboratdrio, com taxa de aquecimento de 5°C / min, com patamar
final de 2 horas a 190°C. O forno utilizado estd mostrado nas Figuras 15 e
16 e pertence ao Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos
Nao-Metalicos (LMPSol), da EPUSP.
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Figuras 15 e 16 - Forno EDG usado para curar os corpos de prova prismaticos.

Os corpos de prova ja curados foram tratados termicamente a 1000,
1250 e 1500°C, em atmosfera redutora, simulando o ambiente de trabalho
de materiais com carbono. Os tratamentos a 1000 e 1250° foram realizados
em leito de carbono, com injegdo de nitrogénio em forno elétrico tipo mufia,
da Brasimet, pertencente ao Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais (PMT) da EPUSP. O tratamento a 1500°C foi realizado em forno
industrial na Industria Brasileira de Artigos Refratarios — IBAR Ltda.,
garantindo a condi¢ao de atmosfera inerte.

Os corpos de prova curados e tratados termicamente foram
submetidos a caracterizagao quanto:

> Propriedades cerdmicas — ensaios para determinagao da retragdo
linear (RL), absor¢do de agua (AA), e massa especifica aparente
(MEA) foram realizados. Para tanto, os corpos de prova foram
pesados e medidos quanto a espessura, largura e comprimento, a
verde e depois de serem submetidas ao tratamento térmico. Com
isso, pdde-se medir a retragao linear (RL). Foram, entao, colocados

em agua sob ebulicdo por 2 horas, apds o que foram novamente
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pesados para avaliar a absor¢do de agua (AA). Por fim, foram
pesados imersos, para determinagdo da massa especifica aparente
(MEA), massa especifica aparente da parte sdélida (MEAs) e
porosidade aparente (PA), conforme método de Arquimedes. As
determinagdes foram realizadas para um conjunto de 8 corpos de
prova para cada condi¢gdo, de maneira a se determinar um resultado
meédio. Os valores obtidos para retracao linear (RL) foram calculados
segundo a férmula:
RL=(L,- L)X 100/L, (1)
Onde: L, é o comprimento inicial do corpo de prova seco, pés cura;
Ls € o comprimento final apds tratamento térmico.

A absorcdo de agua (AA), a porosidade aparente (PA), a massa
especifica aparente (MEA) e a massa especifica da parte sdlida
(MEAs) foram calculadas de acordo com as férmulas:

AA = (my—-mg) X 100/ mg (2)
PA=(my-mg) X100/ my — m; (3)
MEA =mg/ (my — m)) (4)
MEAs = mg/ (ms — m;) (5)

Onde: my = massa umida;
Mms = massa seca;

mj = massa imersa.

Resisténcia mecanica — para determinagéo da resisténcia mecanica
a flexdo, os corpos de prova das diferentes composigdes (0, 10 e
20%) tratados a 190, 1000, 1250 e 1500°C foram testados em
maquina universal de testes Panambra Versat 500, em trés pontos,
com distancia entre apoios L = 40 mm, utilizando velocidade de
cabecote fixa de 0,5 mm/min. A referida maquina pertence ao LMPSol
— EPUSP. As determinagdes foram realizadas para um conjunto de 6
corpos de prova para cada condigao. A resisténcia mecanica a flexao
em 3 pontos foi calculada com auxilio da férmula (6):
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6=3/2[PL/bd?] (6)
Onde : ¢ = resisténcia a flexao (MPa);
P = carga aplicada (N);
L = distancia entre apoios = 40 mm;
b = largura do corpo de prova (mm);

d = espessura do corpo de prova (mm).

Andlise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) — para
avaliagdo do comportamento das diferentes composigdes das pecas
cerémicas, ao longo do aquecimento até a temperatura de 1000°C,
com taxa de aquecimento de 20°C/min, em atmosfera de ar sintético;

Difragdo de raios X — destinada a andlise das transformagdes de
fases cristalinas que ocorreram nas pegas ceramicas apds tratamento
térmico em diferentes temperaturas. A analise foi realizada com o
auxilio de um equipamento Philips XPERT MPD utilizando a radiagdo
Ko do cobre, na rotina 6/26 de 2 — 90°, com passos de 0,02° e tempo
de 1 segundo de permanéncia, pertencente ao LMPSol-EPUSP;

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) — esta técnica foi utilizada para avaliar a
evolugdo microestrutural, apds tratamento térmico a diferentes
temperaturas, em superficies polidas, atacadas termicamente e em
superficies de fratura. O ataque térmico foi realizado em forno elétrico
de laboratério, aquecendo-se o material a uma temperatura de
1000°C, com 30 minutos de patamar. A andlise por EDS forneceu
uma andlise semi-quantitativa de elementos presentes. O
equipamento utilizado foi um Microscépio Eletrénico de Varredura
Philips modelo XL-30, com filamento de tungsténio, tensdo de 20kV,
detectores de elétrons secundarios (SE), elétrons retro-espalhados
(BSE) e micro-sonda EDAX, do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais (PMT) da EPUSP.
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IV.4 - Ensaio de Escorificagao

O ensaio de resisténcia a corrosdao em contato com escdria foi feito
com a utilizagao de corpos de prova cilindricos com 40 mm dé diametro e 50
mm de altura, para as trés composi¢cdes estudadas, prensados em prensa
EMIC até 300 kN, pertencente ao PMT-EPUSP. A carga utilizada foi de 35
kN, resultando numa compactacao de 28,5 MPa. Depois de curados, os
corpos de prova foram escavados manualmente para confec¢dao de um
orificio com, aproximadamente, 20 mm de didmetro, para colocagdo da
escéria. O acabamento superficial da cavidade foi feito usando lixa 280. A
cura foi feita em forno elétrico a 190°C numa taxa de aquecimento de 5°C /
min, com patamar final de 2 horas, conforme Figura 17. O ensaio de
escorificagao foi realizado na Ibar — Industria Brasileira de Artigos Refratarios
Ltda., com a utilizagdo de 6 gramas de escdria por corpo de prova, em
atmosfera oxidante, sendo submetidos a 1500°C por 2 horas - ensaio
estatico.

pemgeni -

n 1
Figura 17- Corpos de prova curados para ensaio de escorificagdo. Da esquerda

para direita, amostras com 0, 10 e 20% de grafite.
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IV.5 — Caracteriza¢ao da Escéria.

A escdria utilizada para o ensaio é oriunda de carro torpedo (Figura
18), da Companhia Siderurgica Paulista — COSIPA. Trata-se de um dos tipos
de escdrias mais corrosivas da inddstria siderlrgica. A escoéria foi moida em
almofariz para ser caracterizada quanto a analise quimica (por fluorescéncia
de raios X, realizada no LCT — Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica
do Departamento de Engenharia de Minas e Petréleo da EPUSP) e difragéo
de raios X — utilizando difratdbmetro Philips X’ PERT MPD do LMPSol-EPUSP.

Figura 18 - Escéria utilizada para ensaio de escorificagao.



. C ¢ ¢ *C © *C 1t

L C

L L

L L

46

V - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos, os resultados obtidos
na caracterizagdo da borra seca (residuo da recuperagdo de aluminio
metalico por plasma térmico) e das pegas ceramicas produzidas, bem como
os resultados obtidos no ensaio de escorificagéo, incluindo a caracterizagdo
da escéria utilizada nesse ensaio estético. No item V.3 s&o feitas algumas
consideragdes sobre os resultados obtidos.

V.1 - Caracterizagdo da Borra Seca.

a) Determinagdo do teor de aluminio livre — foram realizadas 6
analises, para uma quantidade de 50 kg de material reservado apos
moagem e novo quarteamento. A média dos valores obtidos para o teor de
aluminio residual presente foi de 3,0 %.

Sendo o aluminio um dos anti-oxidantes metdlicos utilizados nos
refratarios que contém carbono, numa faixa de 3 a 5% **®*, espera-se que
sua presenca n&o interfira negativamente no desempenho do material, mas
que venha a contribuir para a preservagéo do carbono na matriz refrataria.

O ensaio foi realizado no LTMR do IPT, conforme norma NBR 8959
da ABNT, com a utilizagdo do equipamento mostrado na Figura 19.
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Figura 19 - Dispositivo utilizado para andlise de aluminio livre, no IPT.

b) Andlise quimica — a Tabela VIIl mostra as andlises quimicas que
foram realizadas no residuo proveniente do tratamento da borra branca por
plasma térmico. Duas metodologias de andlises foram utilizadas, FRX e ICP,
consolidando os resultados obtidos. Um aspecto a ser destacado é que além
do ja esperado elevado teor de Al,O; encontrado, um alto teor de 6xido de
magnésio (MgO) foi registrado. A presenca deste Ultimo fez com que fossem
novamente observadas as pesquisas realizadas por Nandy e colaboradores
®8) com os refratarios AMC. Estes pesquisadores estudaram composicGes
de refratarios contendo o Al,O3 como matéria prima principal, além de uma
quantidade fixa de 8% de carbono e uma variagdo do contetido de MgO
numa faixa de 6 a 25%. Como conclus&o, eles indicam que a presenga do
Oxido de magnésio é responsavel pelo comportamento do refratario em
relagéo ao choque térmico e & eroséo dos tijolos que compdem o fundo e a
parede das panelas de ago.
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Tabela Vil — Andlises quimicas da borra seca (residuo obtido apds tratamento da

Substancia A.;.‘:::fgm A_:_\:(l)irs?.o Az)m
ALO; 80,3513 85,49
MgO 10,0138 9,12
F 4,1477
SiO, 1,8519 0
CaO 1,0215 0,75
Na,O 0,7403 0,65
K-O 0,6808 0,63
SO, 0,3156
Fe;0, 0,2783 0,23
TiO, 0,1997 0,15
2rO, 0,1756 0,42
NiO 0,0523
MnO 0,0507
P20s 0,0260
SnO; 0,0257
V205 0,0254
Cr,0; 0,0216 0
CuO 0,0087
Zn0O 0,008
SrO 0,005
Total 99,9919 97,44

(i) Analise 1 —FRX; (ii) Analise 2 — ICP

Os resultados das andlises quimicas mostram que este material pode
apresentar comportamento refratario, pois apresenta alto teor de 6xido de
aluminio e uma quantidade significativa de 6xido de magnésio. As presencas
de Ca e F indicam que podem ser encontrados teores entre 2 e 8% de
fluorita (CaF,). A fluorita apresenta ponto de fusdo de 1360°C e sua
presenga pode influenciar na sinterizagao via fase liquida das composicdes
tratadas a temperatura de 1500°C.
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c) Distribui¢do granulométrica — a borra seca, como recebida, foi

submetida ao ensaio e apresentou como resultado uma larga faixa de

distribuicao granulométrica, desde particulas finas, da ordem de alguns

micrometros até particulas com tamanhos acima de 100 um, com dso = 16,3

pm. A curva com o resultado da distribuicdo encontrada é apresentada na

Figura 20.
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Figura 20 - Distribuigdo granulométrica, por dispersao a laser, da borra seca,

conforme recebida, apds a moagem realizada no IPT.

A dispersdo de valores obtida conduz a uma avaliagdo sobre a

necessidade de nova moagem para homogeneizacdo do material. Neste

trabalho, entretanto, decidiu-se por trabalhar com a borra na distribuigéo

granulométrica recebida.
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V.2 - Caracterizagdo das Pegas Ceramicas.

Exemplos de corpos de prova utilizados para caracterizagdo séo
apresentados na Figura 21. A seguir, sdo apresentados os resultados
obtidos para os ensaios das propriedades ceramicas, resisténcia mecénica a
flexdo, DTA, TG, DRX e MEV realizados nas diferentes condigbes de
tratamento.

Figura 21 - Corpos de prova prismaticos das composigdes 10% (esquerda) e 20%
apés tratamento térmico a 1000°C.

a) Propriedades ceramicas — Os valores das propriedades
ceramicas sao importantes para verificar a potencialidade do uso da borra
seca em refratarios. Nas formulagdes estudadas neste trabalho foram
variadas as quantidades de grafite para analisar o seu efeito nas
propriedades finais das pegas cerdmicas. Foram realizadas prensagens
uniaxiais de corpos de provas que foram submetidos a cura a 190°C. Depois
de curados, um lote de cada composigao foi separado e os demais foram
submetidos a tratamentos térmicos a 1000, 1250 e 1500°C em atmosfera

inerte, garantindo a manutengao da grafite na estrutura.
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Foram utilizados 8 corpos de prova para cada condi¢cdo de ensaio,

sendo que os valores relacionados na Tabela IX sdo médias aritméticas

dessas séries de resultados, acrescidos dos desvios padrao calculados.

Os dados apresentados na Tabela IX correspondem a:

T = temperatura de tratamento (°C),

AA = absorgao de agua (%),

PA = porosidade aparente (%),

RL = retrac&o linear (%),

MEA = massa especifica aparente (g/cm?®),

MEAs = massa especifica aparente da parte sélida (g/cm?),

O = resisténcia mecéanica a flexao (MPa).

Tabela IX — Resultados médios para as propriedades cerdmicas e resisténcia
mecénica das composigdes contendo 0, 10 e 20% de grafite, em peso, curadas a
190°C e tratadas nas temperaturas de 1000, 1250 e 1500°C:

Teor de T AA PA RL MEA MEAs o]
Carbono (%) | (°C) (%) (%) (%) (g/em?) | (g/lemd) (MPa)
0 190 1,8+0,3
0 1000 | 26,2+1,7 [476+1,8| -1,02 1,82+ 0,063,48 +0,03 14,9+2,3
0 1250 | 25,2+1,5 |146,3+1,6/ -1,04 |1,84+0,05/3,43+0,02/ 19,6 +1,0
0 1500 | 23,4+0,9 [43,7+1,0] 4,1 [1,87+0,03[3,32+0,01 22,2+1,5
10 190 2,0+0,3
10 1000 26,97+ 0,82/46,1 £0,8| -1,55 |[1,7110,02[3,17 +0,01| 5,06 + 0,6
10 1250 [25,80+£0,90/44,3 +1,1| -1,91 [1,7210,02[3,08 £ 0,04 3,76 + 1,1
10 1500 22,98 +1,95/39,3 +3,2| -2,01 [1,71+0,11[2,83+0,03] 3,85+ 1,1
20 190 27+0,8
20 1000 | 248+1,4 |1424+1,6]/ -0,98 [1,85+0,04/2,98 +0,03/ 2,87 +0,8
20 1250 | 24,515 |41,8+1,6| -1,72 1,71 +£0,04/2,94 +0,01[ 3,32+ 0,6
20 1500 | 12,5+1,5 |186+24| -3,8 [1,49+0,03/1,83+0,09] 0,58 +0,1




T

r

C

c ¢ ¢ [0 © ©

L

52

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que apenas a
composigcao 0%, tratada a 1500°C, apresentou retragao linear (valor de RL
positivo), indicando que houve densificagdo, enquanto todos os outros
apresentaram expans&o (valores de RL negativos). A presencga de fluorita na
borra seca, confirmada nas andlises de difragdo de raios X para todas as
composigdes a 190°C (Figuras 34, 43 e 51) e ainda presente apds
tratamento a 1500°C somente na composicdo 0%, pode explicar esse
resultado, uma vez que esta funde a 1360°C, formando fase liquida, levando
o material a uma melhor densificagdo, acompanhada de 4,1% de retragdo
linear.

A composigdo 10% apresentou expansao linear crescente em fungao
do aumento da temperatura do tratamento térmico, indicando que a
formacg&o de novas fases pode ser a responsavel por esse comportamento.
Essa afirmacdo poderd ser confirmada pela presenca de novas fases
identificadas no ensaio de difragao de raios X.

A composigao 20% foi a que apresentou maior expanséo volumétrica,
principalmente apds tratamento a 1500°C. A hipétese mais provavel para
tais resultados é a formagao de novas fases. Através da difragdo de raios X
e microscopia eletronica de varredura, poder-se-a confirmar se a expansao
volumétrica observada é ou nao fungio da formagéo “in situ” de espinélio de
alumina-magnésio, que pode ocorrer a partir dos 1300°C nas composigdes
que contém Al,O3 e MgO.

E importante conhecer-se a retracéo linear do material, pois esse é
um dos parédmetros que tem que ser levado em conta na previsdo do
comportamento do refratario quando em condigdo de uso, uma vez que o
aparecimento de trincas e fissuras em paredes refratarias pode ser fungéo
dessa retragdo/expansao.

A Figura 22 mostra a evolugédo da retragao linear das composictes
estudadas, em func¢do da temperatura de tratamento.
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Figura 22 —~ Comparativo do comportamento da retragao linear do material em fungéo do

teor de grafite e da temperatura de tratamento.

As Figuras 23 e 24 apresentam o comportamento das propriedades

de absorgdo de agua (AA) e porosidade aparente (PA) para as composi¢oes

estudadas, em fungdo da temperatura de tratamento térmico. Esses

comportamentos s&do importantes para se avaliar o uso da borra em

materiais ceramicos.
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Figura 23 — Comparativo do comportamento da absorgdo de dgua do material em
funcéo do teor de grafite e da temperatura de tratamento.
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Figura 24 — Comparativo do comportamento da porosidade aparente do material,
em funcgdo do teor de grafite e da temperatura de tratamento.

Os resultados obtidos para essas propriedades mostram que quanto
maior a temperatura de tratamento do material, menores os valores obtidos.
A porosidade aparente observada nao leva a valores apreciavelmente
baixos, indicando que uma sinterizagao total ndo foi obtida, além de mostrar
que a utilizagao de 25 MPa para a prensagem pode nao ter sido suficiente
para compactar adequadamente os corpos de prova, dai a obtengédo de
valores ainda altos para absorgcdo de agua e porosidade aparente. A
variagdo dessas propriedades foi mais sentida para o material com 20% de
grafite, onde a absorg&o de agua variou numa faixa de 12,5 a 25,0%. Essa -
melhor densificagdo pode indicar que este material apresentou melhor
compactagédo, em fungdo da maior quantidade de grafite presente e de sua
caracteristica lubrificante.

As figuras 25, 26 e 27 mostram o comportamento da absorgio
aparente e retragao linear das formulagdes com 0, 10 e 20% de grafite em

fungéo da temperatura de tratamento (curvas de gresificagao).
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As Figuras 28 e 29 mostram a tendéncia do comportamento da MEA

e MEAs para as diferentes formulagdes em fungdo das temperaturas de

tratamento térmico.
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Figura 28 — Comparativo do comportamento da massa especifica aparente do
material, em fun¢@o do teor de grafite e da temperatura de tratamento.
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Figura 29 — Comparativo do comportamento da massa especifica aparente da parte
sélida do material, em fungdo do teor de grafite e da temperatura de tratamento.

A massa especifica aparente (MEA) e a massa especifica aparente
da parte sdlida (MEAs) sdo propriedades importantes para conhecimento do
comportamento das formulagdes em funcao das temperaturas de tratamento
térmico. A MEA é importante para que se possa comparar os materiais
estudados em relagdo aos materiais que estdo sendo pesquisados e
desenvolvidos para uso na industria siderdrgica, conforme citado na revisao
bibliografica. A MEAs calcula a densidade do material descontando a
porosidade aberta e a MEA é a densidade volumétrica do material. Ambas
as propriedades estao diretamente ligadas ao comportamento do material
quando compactado e sinterizado. Os valores obtidos para essas
propriedades apresentam uma variagdo pequena, mesmo com a variagao
da temperatura de tratamento. Para a composi¢ao 0%, os valores da MEA
aumentam com o aumento da temperatura, indicando que o processo de
sinterizagéo leva a densificagdo. No caso dessa composigéo, a presenca da
fluorita, verificada na andlise quimica, pode ter levado o material a sinterizar
via fase liquida, auxiliando no aumento da densidade, conforme explicado

anteriormente.Para a composi¢gado 10% nao ocorre variagao significativa em
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fungdo da temperatura. J& a composicdo 20% apresenta uma queda
significativa na MEA quando tratado a 1500°C. A presenga de trincas no
material com 20% de grafite pode ser a principal causa para a queda nesse
valor. Essa explicagao fica mais evidente quando se observa os valores da
resisténcia mecanica para essa composi¢ao.

b) Resisténcia mecanica — Neste trabalho foi estudado o
comportamento apresentado pelas composicdes propostas quanto a
resisténcia mecénica em fungdo da temperatura de tratamento. Os corpos
de prova das 3 formulagdes (0, 10 e 20% de grafite) curados a 190°C e
tratados a 1000, 1250 e 1500°C em atmosfera inerte, foram ensaiados a
flexdo em 3 pontos.

Para melhor visualizagdo das tendéncias de comportamento das
formulagdes propostas, a Figura 30 traz o comparativo da resisténcia
mecanica a flexdo em trés pontos em fungao da temperatura de tratamento
e do teor de grafite presente na composicao.
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Figura 30 — Comparativo do comportamento da resisténcia mecanica do material, em fungéo
do teor de grafite e da temperatura de tratamento.
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Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos levam a conclusdo que
a presenga de grafite auxilia na compactagdo a verde, aumentando
significativamente os resultados em fungdo do aumento do teor de grafite.
Quando s&do submetidas as altas temperaturas, as amostras sem grafite
(composigao 0%) apresentam um aumento significativo de resisténcia com o
aumento da temperatura de tratamento, indicando que ocorre uma melhor
sinterizacdo. Sabendo-se da presenga da fluorita nessa composigdo a
temperatura de 1500°C (Figura 34), pode-se concluir que uma das causas
para o aumento de resisténcia pode ser fungdo da sinterizagdo via fase
liquida a partir dos 1360°, ponto de fusao da fluorita. As amostras com 10%
de grafite apresentam um aumento significativo da resisténcia quando
tratados a 1000°C, em atmosfera inerte, seguido de uma queda de
aproximadamente 30% a partir do tratamento a 1250°C, mantendo-se nessa
faixa de resisténcia mesmo quando a temperatura de tratamento é de
1500°C. As amostras com 20% de grafite apresentam um aumento da
resisténcia dos materiais curados até tratamento a 1250°C. Quando essas
pegas sao tratadas a 1500°C, ainda em atmosfera inerte, apresentaram
baixa resisténcia mecénica (0,58 MPa) e isto pode ser explicado pelo
surgimento de trincas nas amostras. Essas trincas podem ser provenientes
da formagdo da fase espinélio, que provoca expansao volumétrica. A
identificacdo da fase espinélio nas andlises de microscopia eletronica de
varredura das amostras da composicdo 20%, tratadas a 1500°C, vem de
encontro a informagao que a formagao de espinélio “in situ” se da a partir de
1300°C. Por se tratar de reagdo no estado sélido, a maior compactagéo
conseguida com os 20% de grafite, proporciona maior area de contato e
menores distancias para difusdo, com a conseqiiente maior possibilidade de
formacao da referida fase.

O comportamento dos materiais em relagdo a resisténcia mecénica e
a observagao das propriedades de porosidade aparente e absorgédo de agua
desses materiais em funcdo da temperatura de tratamento, indicam que a

pressao de compactacdo utilizada (25MPa) esta abaixo da que deveria ser



L

L O L C

{

[

60

usada para garantir maior densificagdo, menor porosidade e aumento
significativo na resisténcia mecanica.

Para que se possam comparar os resultados obtidos com a borra
seca utilizada como matéria prima para pegas refratarias, a Tabela X mostra
um resumo dessas propriedades, onde essas foram colocadas lado a lado
aos valores encontrados para alguns dos refratarios discutidos na revisao
bibliografica e de valores de tijolos refratarios disponiveis comercialmente,
segundo o catalogo de seu fabricante. Na Tabela X, a seguir, “Ref.” refere-se
ao artigo estudado e listado nas referéncias bibliograficas e “Tese” refere-se
aos resultados encontrados neste trabalho.
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Tabela X — Comparativo entre diferentes refratarios:

Teorde (o .| T AA PA |[Ret.| MEA MEAs o
Carbono (%) (°C) (%) (%) | (%) | (g/em?) | (g/lend) | (MPa)
0 Tese| 190 1,8+0,3
0 Tese| 1000 (26,2 +1,7 (47,6 + 1,8-1,02|1,82 + 0,06(3,48 + 0,0314,9 + 2,3
0 Tese| 1250 |25,2+1,5 46,3 + 1,6-1,04[1,84 + 0,05(3,43 + 0,02/19,6 + 1,0
0 Tese| 1500 |23,4+0,9437+1,0( 4,1 [1,87 £ 0,033,324 0,01[22,2+ 1,5
10 Tese| 190 2,0+0,3
10 Tese| 1000 [26,97 +0,8{46,1 + 0,8-1,55[1,71 + 0,02{3,17 + 0,01[5,06 + 0.6
10 Tese| 1250 [25,80 +0,9144,3 + 1,1|-1,91(1,72 + 0,0213,08 + 0,0413,76 + 1,1
10 Tese| 1500 (22,98 + 1,939,3 + 3,2(-2,01[1,71 + 0,112,83 + 0,033,85 + 1,1
20 Tese| 190 27+0,8
20 Tese| 1000 |24,8 +1,4 42,4 + 1,6/-0,98[1,85 + 0,04/2,98 + 0,03[2,87 + 0,8
20 Tese| 1250 (24,5 +1,541,8+1,6-1,72/1,71 + 0,04[2,94 + 0,013,32 + 0.6
20 Tese| 1500 [12,5+1,5(18,6 +2,4| -3,8 1,49 + 0,03/1,83 + 0,09(0,58 + 0,1
IMgo-C (10%c)| 72 [1400/5h 9,2-86 2,95-3,00 8,4-12,3
AlLO; — C (8%)| 72 |1400/5h 9,0 3,23 14,8
AMC (7%) | 72 |1400/5h 14,2 2,95 10,3
AlLO, 72 1400/5h 9,2 2,95 15,3
AMC (C1) | 58 57 3,01 15,3
AMC (C2) | o8 7,2 2,97 13,8
AMC (C3) | 58 7,3 2,95 12,2
AMC (C4) | o8 7,2 2,96 13,2
AMC (C5) | 58 6,7 3,03 17,5
|MgO-C (9%C) | 71 3-4 3-35
High ALO; | 71 18 - 21 2,8
MAC 38 3,6
MgO 38 3,4-3,6
Castibar 7C | Ibar 6 3,21
Castibar 783 |lbar 7 3,08
Castibar 8075 | Ibar 8 3,14
Alumibar 90 | Ibar 16 3,31

Analisando a tabela, deve-se ressaltar que os materiais formulados
nesse trabalho usaram as matérias primas conforme recebidas, e foram
compactados a 25 MPa. Os demais materiais listados para comparacéo tém
sua composigcao e processamento trabalhados, visando uma distribuicdo
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granulométrica, que conduza a uma melhor compactacgéo e sinterizagéo, e,
conseqlentemente, a valores mais baixos de absorgao e porosidade, além
de maior resisténcia mecéanica. A peca refrataria aqui estudada utiliza uma
matriz de residuo como recebido, com distribuigdo granulométrica alongada,
e que poderia ser trabalhada para compor uma matriz mais compacta,
conduzindo a valores melhores para as propriedades em questéo.

Apesar disso, o comportamento do material a verde e pds-tratamento
mostra seu potencial para ser utilizado em pegas refratarias. Ou seja, ao se
comparar os resultados obtidos neste trabalho com aqueles reportados pelos
pesquisadores citados na Tabela X, pode-se dizer que existe potencial para
se aproveitar o residuo da reciclagem de aluminio numa matriz refrataria,
com caracteristicas préximas daquelas solicitadas de componentes para
emprego em processo siderurgico.

¢) Analise térmica diferencial e andlise termogravimétrica — os
corpos de prova curados, com 0, 10 e 20% de grafite em peso, foram
submetidos a ATD e TG até a temperatura de 1000°C, com taxa de
aquecimento de 20°C/min em atmosfera de ar sintético. As curvas obtidas
estdo mostradas nas Figuras 31, 32 e 33, onde se pode verificar a perda de
massa de aproximadamente 4%, referente a queima da resina adicionada,
acompanhada de um pico exotérmico. Para a composigao com 0% de grafite
verifica-se um aumento de massa de 5,14% a partir dos 700°C, indicando a
ocorréncia da oxidagdo de aluminio metdlico e/ ou a formagédo de novas
fases, com rearranjo cristalino, acompanhado de pico exotérmico.

Para as composigées com 10 e 20% de grafite, nova perda de massa
é verificada, acompanhada de pico exotérmico, indicando a ocorréncia da
queima total da grafite. Como além da queima da grafite, ocorre a oxidagéo
do aluminio metdlico e a formagao de novas fases, as perdas verificadas séo
de apenas 5,66% para o material com 10% de grafite e de 14,3% para a
composicao 20%.
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Figura 31 — ATD e TG para a composigéo 0%, mostrando a queima da resina com
pico exotérmico a partir dos 550°C, e 0 aumento de massa a partir dos 700°C,

também acompanhada de pico exotérmico.
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Figura 32 — ATD e TG para a composigao 10%, mostrando a queima da resina com
pico exotérmico a partir dos 550°C, e a perda de massa de 5,66% a partir dos

700°C, também acompanhada de pico exotérmico.
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Figura 33 — ATD e TG para a composicao 20%, mostrando a queima da resina com
pico exotérmico a partir dos 550°C, e a perda de massa de 14,3% a partir dos
700°C, também acompanhada de pico exotérmico.

d) Difragdo de raios X e microscopia eletronica de varredura -
foram realizadas analises de DRX para as composi¢coes estudadas, nas
condigOes de temperatura em que os materiais foram tratados, ou seja, 190,
1000, 1250 e 1500°C. Os picos difratados foram comparados com dados das
fichas compiladas pela JCPDS-ICDD (“Joint Committee on Powder
Diffraction Data — International Centre for Diffraction Data"). Também foram
realizadas andlises de MEV, utilizando um detector de elétrons secundarios
(SE) e retro-espalhados (BSE), para as composigbes estudadas. Serdo
apresentadas as microanalises serhi-quantitativas dos elementos quimicos
presentes nas varias composi¢gdes e condigdes de tratamento por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva). Os resultados das microanalises
estarao tabelados e, algumas vezes, os espectros de EDS serao omitidos

para tornar a leitura e a interpretacéo dos resultados mais objetiva.
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Composigao 0%, sem a adigao de grafite.

A Figura 34 apresenta a DRX da composicdo 0%, onde sao
identificadas as fases cristalinas encontradas nas diferentes temperaturas de
tratamento.

Composicao 0%

A s s S S
S A S A A }I IIAI A
S| M S
A P Ju Lf 7 n oMo ona

Ll ,K\Jun‘_ﬁ,m,\‘nmm

L____.,l;__= _L_.AUL_J

intensidade relativa (unidades arbitrarias)
|

0 20 40 60 80 100

2 teta (graus)

Figura 34 — Fases encontradas na DRX do material sem grafite, composi¢do 0%. A
legenda das fases encontradas é: A= Al,O; (JCPDS#43-1484); S= MgAI,O,
(JCPDS#21-1152); N=AIN (JCPDS# 25-1133); F= CaF, (JCPDS#35-0816); M=
MgO (JCPDS# 45-0946).

Na Figura 34 pode-se verificar o aumento da quantidade de MgAlI,Oa,
a manutencao dos picos de Al.O3; e 0 desaparecimento total da fase AIN
com o aumento da temperatura, além da presenga da fluorita (CaF;)a 190 e
1500°C. A presenca da fluorita no material tratado a 1500°C indica que esta
pbde ter auxiliado no aumento da resisténcia mecénica, uma vez que seu
ponto de fuséo é de 1360°C, podendo influenciar o processo de sinterizacao,
fazendo com que este aconteca com auxilio de fase liquida.
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As figuras que se seguem mostram a microestrutura do material da
composicao 0%, bem como suas analises por EDS.

: AN S
L ACcY  Spot Magn
'& 120.0 kV 4.0 6500%

Figura 35 — Composigéao 0%, curada a 190°C. No ponto 1 foi realizada a micro-
analise presente na figura 38 e na Tabela Xi.

AlKa

0 Ka AuMa

s 3 ‘s T Y 1
[ R]] Lee FR{ 16 450 5.4 [ 3] rn 510 5.00

Figura 36 — EDS da composig&o 0% curada a 190°C, no ponto 1.
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Tabela XI — Andlise semi-quantitativa dos elementos presentes na composi¢ao 0%,
curada a 190°C, no ponto1 identificado na micrografia da Figura 35:

Atomos %
Elemento
Ponto 1
C 0,00
Al 50,82
Mg 7.73
O 41,45

R a -

3SE 10.2 1250 0%

_ WG Sel AR
Figura 37 — Composig¢ao 0%, tratada a 1250°C. Nos pontos 1 e 2 foram feitos

£ ooy T A Ay

e os resultados estdo nas Figuras 38 e 39 e na Tabela XiIl.
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Figura 38 — EDS da regido 1 da Figura 37.
AlKa
"..l

Figura 39 — EDS da regido 2 da Figura 37.
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Tabela XII — Analise semi-quantitativa dos elementos presentes na composigio 0%,
tratada a 1250°C, nos pontos 1 e 2 identificados na Figura 37:

Elemento‘ Atomos %
Ponto 1 Ponto 2
C 0,00 0,00
Al 58,23 49,75
Mg 2,64 1,02
O 43,91 1,37
Mn 0,58 9,75
Fe 1,70 35,44

A presenca de Mn e Fe pode ser devida a contaminagdes, as quais

podem ter ocorrido durante a moagem ou quando o corpo de prova estava

sendo polido para verificagdo microscdpica.

A composicao 0%, tratada a 1250°C, foi atacada termicamente

(1000°C por 30 minutos), depois foi polida e submetida & MEV com

“AccV Spot Ma
20.0kV 43 5000x
LHETTRST

]

BSE 10.3 1250 AT 0%

. e -_;;\-‘.'- 'T i
' g i bza Y

detectores de elétrons retro-eépalhados (BSE), conforme Figura 40.

L IR
" P

Lsi - om0

o

ep [

Figura 40 — Composigéo 0%, tratado a 1250°C. Nos pontos 1, 2 e 3 foram feitos

EDS e os resultados estao na Tabela XlII.
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Tabela XlIl — Analise semi-quantitativa dos elementos presentes na composigdo

0%, tratada a 1250°C, nos pontos 1, 2 e 3 identificados na Figura 40:

Elemento Atomos %
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
C 0,00 0,00 0,87
Al 53,39 50,86 46,90
Mg 5,96 12,39 8,88
0) 39,97 27,70 42 92
Mn 0,06 0,22 0,05
Fe 0,21 0,39 0,11
Si 0,00 2,32 0,00
Ca 0,24 3,89 0,17

A composi¢do 0% tratada a 1500°C foi atacada termicamente a
1000°C por 30 minutos. Posteriormente, a amostra foi polida e submetida a
MEV com detectores de elétrons secundérios (SE) e retro-espalhados
(BSE). Os resultados obtidos estao nas Figuras 41 e 42, e na Tabela XIV.

T T O

[

. aA v ISpoI H_:J_qn
120.0kV 45

Figura 41 — Imagem do material com 0% de grafite, tratado a 1500°C e atacado

termicamente. Os pontos 1, 2 e 3 foram analisados por micro-andlise. Nos detalhes

marcados em branco, pontos "3”, pode-se verificar a formagao de espinélio,
conforme evidenciado por EDS.
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AlKa

O Ka

Aubda

Mz

AuMg

1.00 27 .68

1.28 810 "

Figura 42 — EDS da regi&o 3 da composicdo 0%, tratado a 1500°C. O pico mais
intenso de Mg confirma a formagéao de espinélio evidenciada na Figura 41.

Tabela XIV — Andlise semi-quantitativa dos elementos presentes na composi¢éo
0%, tratada a 1500°C, nos pontos 1, 2 e 3 identificados na Figura 41:

Elemento Atomos %
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
C 0,00 0,00 0,00
Al 53,29 47,78 44,53
Mg 3,36 1,66 12,34
O 41,38 50,56 43,13
Mn 0,00 0,00 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00
Si 0,00 0,00 0,00
Ca 0,90 0,14 0,00
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Os resultados para o material com composi¢cdo 0%, ou seja, sem a
adicdo de grafite, mostram a presenca de alumina em toda microestrutura,
conforme evidenciado nos ponto 1 e 2, além do inicio da formacdo de

espinélio (ponto 3), encontrado no material tratado a 1500°C.

Composigao 10%, com a adigao de 10% de grafite, em peso.

A Figura 43 mostra as analises de difracdo de raios X feitas na
composigao 10% nas diferentes condi¢des de tratamento térmico.

Composigao 10%

—190°C |

[ —1000°C

L I A l_.'ln_JL I'-.._‘.._-_.e—\—._h —— |

——1250°C

lm IR
| W

0 20 40 60 80 100

b

intensidade relativa (unidades arbitrarias)

2 teta (graus)

Figura 43 - Fases encontradas na DRX do material com 10% grafite, composigcao
10%. A legenda das fases encontradas é: A= Al,O; (JCPDS# 43-1484); S=
MgAlL,O4(JCPDS# 21-1152); N=AIN (JCPDS# 25-1133); F= CaF,(JCPDS# 35-
0816); M= MgO (JCPDS# 45-0946); C=CGrafite (JCPDS# 26-1079).

Analisando as curvas da Figura 43, verifica-se a presenca das
principais fases esperadas: alumina, espinélio, grafite e magnésia. Nota-se o
total desaparecimento das fases AIN e CaF, a partir da temperatura de
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1000°C, evidenciando que a sinterizagdo dessa composigdo nao ocorre via
fase liquida, como p&de ter acontecido com a composi¢do 0%.

As Figuras 44 a 50 e as Tabelas XV a XVIII dizem respeito a
composigao 10% tratada nas diferentes temperaturas, com suas micro-

analises, seguidas das tabelas com as composi¢gées quimicas obtidas por
EDS.

1000°C
e, e sl S T TREAN

Figura 44 — Material de composigao 10%, tratado a 1000°C. Foi realizada micro-
analise no ponto 1, conforme Figura 45 e Tabela XV.
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AlKa

0O Ka
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AuMa

CKa

Cakb
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Figura 45 — EDS da regido 1 mostrada na Figura 44, no material 10% tratado a

1000°C.

Tabela XV - Analise semi-quantitativa dos elementos presentes na composigao
10%, tratada a 1000°C, no ponto 1 identificado na micrografia da Figura 44:

Atomos %
Elemento
Ponto 1
C 19,73
Al 35,46
Mg 10,47
@) 30,49
Si 0,98
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Figura 46 — Material de composigdo 10%, tratado a 1000°C. Observam-se as
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lamelas de grafite na regio demarcada. O resultado do EDS da regido demarcada
evidencia esse fato, conforme Tabela XVI

Tabela XVI — Analise semi-quantitativa dos elementos presentes na composicao

10%, tratada a 1000°C, no ponto 1 identificado na micrografia da Figura 46:

Atomos %
Elemento
Ponto 1
C 81,32
Al 11,68
Mg 1,63
O 4,27




L

[

[

L . C © [ |

[

[

L L [

76

Det wn_
SE 105

Figura 47 — Material de composicéo 10%, tratado a 1250°C. Foi realizada micro-
analise no ponto 1, conforme Tabela XVII.

Tabela XVII — Andlise semi-quantitativa dos elementos presentes na composicéo
10%, tratada a 1250°C, no ponto 1 identificado na micrografia da Figura 47:

Atomos %
Elemento
Ponto 1

C ' 36,57

Al 32,38
Mg 5,81

O 23,87

Si 0,35
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Figura 48 — Material de composigdo 10%, tratado a 1500°C. Foi realizada micro-andlise nos
pontos 1 e 2, conforme Figuras 49 e 50, e Tabela XVIII.

AlKa

FKa Mz
O Ka AuMa

Mg CakKhb
c Ka“ NaKa Sika AuMg CaKa

- T Y T
[ ] ] L4 21 . 3.50 420 49 5.60 .30 10

Figura 49 — EDS da regido 1, em destaque na Figura 48. Material com 10%C, tratado a
1500°C.
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AlKa

C Ka

AuMa

0O Ka MgK

NaK. Cakb
F ke AuMg CaKa

[N ] Las z.1e 2.08 350 ) .20 19 5.60 6.3 700

Figura 50 — EDS da regiao 2, em destaque na Figura 48. Material com 10%C,
tratado a 1500°C. : '

Tabela XVIII - Analise semi-quantitativa dos elementos presentes na composigéo

10%, tratada a 1500°C, nos pontos 1 e 2 identificados na micrografia da Figura 48:

Atomos %
Elemento
Ponto 1 Ponto 2
C 19,44 75,24
Al 54 32 8,93
Mg 1,16 1,37
O 23,71 13,43
Si 0,36 0,45

Analisando as figuras anteriores (44 a 50) que mostram as

caracteristicas microestruturais para o material com 10% de grafite em peso,

verifica-se a presenga de carbono e alumina em toda microestrutura e a

formagéo de espinélio, evidenciado na Figura 48, para o material tratado a
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1500°C. A formagao de espinélio se da a partir de 1300°C e é por isso que
na microestrutura sé se pode visualizar a nova fase para o material tratado a
1500°C. A formacgéo desta fase é acompanhada por expansdo volumétrica,
auxiliando no fechamento de poros da microestrutura, além de contribuir

para um melhor desempenho quando em presenga de escoria.

Composigao 20%, com a adi¢ao de 20% de grafite, em peso.

A Figura 51 mostra as andlises de difragao de raios X feitas nas

amostras da composigdo 20%, nas diferentes condi¢bes de tratamento
térmico.

Composicao 20%

o]

A 5 s
g A SILA S AglA (AA
A —
. ! - i — 10T

—1000°C

S O TS PO | =

N
il gl RN N

0 20 40 60 80 100

intensidade relativa (unida des arbirarias)

2 eta(graus)

Figura 51 — Fases encontradas na DRX do material com 20% de grafite,
composicdo 20%. A legenda das fases encontradas é: A= Al,O; (JCPDS# 43-1484);
S= MgAI;O4(JCPDS# 21-1152); N=AIN (JCPDS# 25-1133); F= CaF,(JCPDS# 35-
0816); M= MgO (JCPDS# 45-0946); C=Grafite (JCPDS# 26-1079).
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Analisando as curvas da Figura 51, verifica-se a evidente presenca do
maior teor de grafite, o desaparecimento da fase AIN ja a partir dos 1000°C,
além da auséncia da fluorita. A presenga da fase espinélio pode ser notada
para o material em todas as condigbes. Observa-se um discreto aumento
dos picos de espinélio (S) para o material tratado a 1500°C, evidenciado
pelas micrografias que mostram a formagao da referida fase.

As Figuras 52 a 57 e as Tabelas XIX a XX| dizem respeito a
composicao 20% tratada nas diferentes temperaturas, com suas micro-
analises, seguidas das tabelas com as composi¢des quimicas.

Figura 52 — Micrografia da composig¢éo 20%, tratada a 1000°C. A regido marcada
com o numero 1 mostra as lAminas de grafite encontradas no material e
evidenciadas pelo EDS da Figura 53. Os valores caracteristicos da presenca das
lamelas de grafite estdo na Tabela XIX.
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Figura 53 — EDS regiao 1 da Figura 61 da composigao 20%, tratada a 1000°C.

Tabela XIX — Andlise semi-quantitativa dos elementos presentes na composicéo
20%, tratada a 1000°C, no ponto 1 identificado na micrografia da Figura 52:

Atomos %
Elemento
Ponto 1
C 94,04
Al 3,05
Mg 0,80
@) 1,59
Si 0,06
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Figura 54 — Micrografia da composigao 20%, tratada a 1250°C. A regido marcada
com o numero 1 mostra as Idminas de grafite encontradas no material e a regido
com o numero 2 é mais rica em alumina, conforme Tabela XX.

Tabela XX — Anélise semi-quantitativa dos elementos presentes na composigéo
20%, tratada a 1250°C, nos pontos 1 e 2 identificados na micrografia da Figura 54:

Atomos %
Elemento
Ponto 1 Ponto 2
C - 73,73 47,40
Al 9,30 17,31
Mg 1,88 4,53
O 13,58 38,25
Si 0,72 0,43
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ccV  Spot Magn Det "*fD |—4_ 0 pm

OkV 3.8 3500x SE (4 8 20%C 1500°C

Figura 55 — Material com 20%, tratado a 1500°C. Verifica-se a formagéo da fase
espinélio em toda a microestrutura, sendo mais caracteristica na regifo 1.

AccV Spr: _1:1qn et WD ——— 5 pm
200kV 38 10000x SE 98 20%C 1500°C

Figura 56 — Detalhe da regi&o 1 da Figura 55, onde se encontra o espinélio.
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AlKa
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Figura 57 — EDS da regi&o 1 da Figura 55, no material com 20% de grafite.

Tabela XXI - Andlise semi-quantitativa dos elementos presentes na composigéo
20%, tratada a 1500°C, no ponto 1 identificado na micrografia da Figura 55:

Atomos %
Elemento
Ponto 1

C 25,64

Al 30,97
Mg 11,74

O 28,08

Si 1,96
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As micrografias e andlises de EDS apresentados para o material
contendo 20% de carbono em peso, mostram a presenca de maior
quantidade de grafite, o que pode ser visualizado nas Figuras 52 e 53, bem
como a maior formagao da fase espinélio, mostrada nas Figuras 55 e 56. A
formacao de espinélio “in situ” € uma reagdo no estado sélido. Assim, a
maior compactagao obtida nesta composi¢do, devida a caracteristica
lubrificante da grafite, acelera a reagéo, provocando a formagéo de uma
quantidade maior dessa fase. Esse fato contribui para explicar a maior
expansao volumétrica apresentada, que pode ser a principal causa do
microtrincamento verificado por essa composicdo, sendo o provavel
causador da queda da resisténcia mecanica verificada no ensaio de flexao
em 3 pontos.

e) Ensaio de escorificagdo - esse ensaio foi feito de maneira
qualitativa, para que se pudesse observar o comportamento em relagéo a
corrosao do material em presenga de escoria, avaliando as potencialidades
de seu uso como matéria prima para refratarios.

Para esta verificagdo foi utilizada escéria de carro torpedo, por se
tratar de uma escoéria bastante agressiva. Antes de analisar os resultados
obtidos neste ensaio, é necessario conhecer-se a escéria utilizada.

Caracterizagao da Escoria:

> Difracao de raios X — a andlise da curva de DRX apresentou
dificuldades para ser interpretada, pois além de se tratar de um material com
composigcao bastante variada, esta apresentou picos de baixa intensidade,
mal se distinguindo do ruido. O resultado do ensaio de andlise quimica
auxiliou na interpretacao da curva de DRX.
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Figura 58 — Curva de DRX da escdria proveniente de carro torpedo.

> Anidlise quimica — a analise obtida é apresentada na Tabela
XXIl. A escéria com alto teor de 6xido de ferro é mais corrosiva para

refratarios aluminosos, dai sua escolha para essa avaliagdo qualitativa.
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Tabela XXIl — Andlise quimica da escoéria de carro torpedo, utilizada no ensaio de
escorificagéo, feita por FRX:

Oxido / Quantidade
Elemento (%)
Na,O 0,17
MgO 2,69
Al:O3 8,41
SiO, 12,70
P05 0,29
SO; 0,67
Cl 0,05
K20 0,06
CaO 9,97
TiO, 0,37
Cl’203 0,20
MnO 1,57
Fe-Os 62,80
NiO nd *
Zn0O nd
Ga;gOa nd
Rb.O nd
SrO nd
Y203 nd
ZrO, 0,03
WO; nd
PbO 0,02
Total 100,00

* nd = elemento ndo detectado

Uma vez conhecida a composi¢ao quimica da escéria utilizada, pode-
se avaliar os resultados qualitativos obtidos para o teste de escorificagao.

Os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de corrosdo na
Empresa Ibar — Industria Brasileira de Artigos Refratarios Ltda., com a
utilizagao de 6 g de escdria por corpo de prova, em atmosfera oxidante,
sendo submetidos a 1500°C por 2 horas — ensaio estatico.

Os resultados visuais sdo apresentados nas Figuras 59 e 60 e em
microscopias eletronicas de varredura com espectroscopia de energia

dispersiva. Puderam ser observadas regides onde sé havia escdria, regides
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da interface, onde ocorre a penetragéo da escéria, e as regides do material

refratario pouco afetado pela escaria.

Figura 59 — Corpos de prova das composi¢gdes 0, 10 e 20%, apds ensaio estatico
de escorificagdo a 1500°C por 2 horas.

Figura 60 — Corpos de prova das composig¢des 0, 10 e 20%, cortados apds ensaio
estatico de escorificagéo a 1500°C. Essas regides cortadas foram polidas e
analisadas por MEV e EDS.
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Visualmente, a composi¢ao que apresentou melhor resultado quanto
a resisténcia a penetragdo foi a que contém 10% de grafite, mantendo sua
microestrutura mais uniforme, apresentando penetragdo homogénea, e
mantendo boa resisténcia mecanica quando manuseado. O material sem
grafite apresentou uma penetragdo irregular, 0 que pode trazer problemas
quando o material estiver em uso. Ja o material com 20% ficou quebradigo,
apresentando baixa resisténcia ao manuseio, alta perda de material por
erosao e penetragdo acentuada de escéria. Nos materiais que contém grafite
verificou-se um inchamento da escéria provocado pela tentativa de
eliminagédo do CO; formado pela oxidagao da grafite durante o ensaio, o qual
foi realizado em atmosfera oxidante.

Composicao 0%

As Figuras 61 a 67 e as Tabelas XXIlI a XXV ilustram o
comportamento do material da composicdo 0%, sem adi¢ao de grafite, nas
regides onde s se encontra escoria, na interface entre o corpo de prova e a
escoria e na regiao do corpo de prova entre a interface e a borda, designada
“tijolo”. A Figura 61 mostra as regides do corpo de prova onde foram feitas
as microandlises e as respectivas micrografias que vém a seguir.
Novamente serao omitidos alguns espectros de EDS para dinamizar a leitura
e interpretagao dos resultados.
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Figura 61 — Corpo de prova sem grafite, apds ensaio de escorificagdo. As regides
onde serdo feitas as microanalises e as micrografias, estéo indicadas na figura,
mostrando a regido da escdria, da interface escdria / corpo de prova e a regido do
corpo de prova pouco afetada pela escéria (tijolo).

A Figura 62 mostra a presenga de regides escuras e claras na
escoria. Nessas regides foram realizadas microanalises por EDS (Figuras 63
e 64) e os resultados constam da Tabela XXIII.
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Figura 62 — Corpo de prova sem grafite, apés ensaio de escorificagéo, regido onde
sO se encontra escoria. Verificam-se regides mais escuras (regido 1) e regides mais
claras (regido 2) na microestrutura.
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Figura 63 — EDS da regido escura (1) da escéria no corpo de prova sem grafite,
mostrando a presenga de varios elementos que compdem a escoéria (Si, Ca, Al, Na,
K).
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Figura 64 — EDS da regiéo clara (2) da escéria, marcada na Figura 72, no corpo de
prova 0%, mostrando a presenca de ferro.

Tabela XXI!ll - Analise semi-quantitativa dos elementos presentes na composigao
0%, nos pontos 1 e 2, respectivamente regiéo escura e regido clara da escéria,
identificados na micrografia da Figura 62:

Elemento Atomos %
Ponto 1 Ponto 2

C 24,61 6,59
O 14,78 5,31
Mg 1,56 1,20
Al 23,24 13,71
Si 17,59 0,35
Ca 3,44 0,27
Fe 8,48 72,58
Na 5,39 -

K 0,91 -
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A seguir, as Figuras 65 e 66 ilustram o comportamento da
composigdo 0% na regido da interface escéria / corpo de prova e a
microanalise realizada por EDS é mostrada na Tabela XXIV.
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Figura 65 — Corpo de prova sem grafite, apds ensaio de escorificagéo, regido da
interface escéria / corpo de pr