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RESUMO

Estudou-se o encapsulamento ceramico de residupsateriais refratarios a partir da
técnica das ceramicas quimicamente ligadas, usssdom novo sistema ligante
baseado em um fosfato especial de potassio e mag@smparacdes desta técnica
com as técnicas convencionais de fusdo e sint@ozassim como com as ceramicas
quimicamente ligadas a base de cimentos hidraugctssfatos convencionais foram
realizadas.

Foram usados residuos das classes mais impor@amtefratarios: silico-aluminosos,
aluminosos, concretos aluminosos,@¢-SiC-C, magnesianos, cromo-magnesianos e
MgO-C. O ligante usado foi o fosfato de potassionat@sico (KHPQO,) e o 6xido
ativador da reacéo foi o 6xido de magnésio. Os nagdgoram moldados por vibracao,
usando-se um processamento semelhante ao dostosnée principais caracteristicas
analisadas foram o tempo de pega, a evolucdo dapetatnra de reacdo, O
desenvolvimento da resisténcia mecanica com o temepoura, e o desenvolvimento
das fases mineraldgicas e da microestrutura. Valas propriedades comuns a
tecnologia de materiais refratarios foram tambémdesias.

Os resultados mostraram ser perfeitamente possivalamento de residuos refratarios,
usando-se a técnica de encapsulamento ceramicotia ¢ ligacdo de fosfato de
potdssio e magnésio. Este tipo de processamergsegpa como vantagens em relacao
ao da fusédo e sinterizacdo, um menor custo de gsag®nto, um menor investimento
em instalacGes e a possibilidade de se trataridu@proximo ao local onde € gerado.
Apresenta como vantagem em relacdo ao sistemaeadeasimentos hidraulicos uma
maior resisténcia mecéanica e a obtencéo de estsutupermeaveis e insoluveis.

O uso de aditivo retardador de pega foi importaonteontrole da reacdo exotérmica que
ocorre entre o fosfato e o 6xido de magnésio, oviplgliza o tratamento de grandes
massas. O tempo de pega pode, entéo, ser contedadivel de tempo desejado para
manuseio da mistura durante a aplicacao.

A resisténcia mecanica desenvolvida por esta cegarobm resisténcia a compressao a
frio acima de 40MPa apdés 24h de cura, permite auseltem uma grande variedade de
aplicacdes. O desenvolvimento de altas resist&@mo@canicas com tempo curto de

cura pode levar a usos que hoje possuem limitagg@ia0s ligantes convencionais.
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O sistema contendo cimentos hidraulicos tambémrowséioas caracteristicas fisicas e
mecanicas. Este sistema, por apresentar resultadcemm testes de solubilizacdo e
lixiviacdo, pode ser aplicado apenas no encapsulgneeramico de residuos refratarios
nao perigosos, inertes ou ndo. O sistema a bafsfdeo de potassio e magnésio como
ligante pode ser usado para encapsular residumdareds perigosos, embora testes
adicionais de solubilizagéo e lixiviagdo devamesexcutados sempre que um novo tipo
de residuo seja estudado.
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ABSTRACT

Ceramic encapsulation for refractory material neeglhas been studied by a chemically
bonded ceramic technique, using a new binder sybesed on special potassium and
magnesium phosphate. Comparison among this teah@igd conventional fusing and
sintering ones, as well, with the chemically bondmgtamics based on hydraulic
cements and conventional phosphates has been made.

Residues from the most important refractory clasee® been used: fireclay and high
alumina bricks, high alumina castable, magnesiegmbk-magnesia and MgO-C bricks.
Potassium phosphate monobasic (RBy) has been used as a binder and magnesium
oxide as reaction activator. The various mixes Hasen molded by vibration, using a
similar process to concretes. The main charadesiseésted have been setting time,
reaction temperature evolution, mechanical stredgtrelopment with curing time, and
development of mineralogical phases and microsiract Many of the common
properties to the refractory technology have aksenbstudied.

Results have shown to be possible the treatmemntefoéctory residues using this
technique of ceramic encapsulation by a potassimthnaagnesium phosphate binding
system. This process shows as advantages to thegfasd sintering ones, a lower
operational cost, a lower installation investmamd ¢he possibility of residue treatment
close to the place where it is generated. In cormpaito the hydraulic cement system it
shows, as advantage, a higher mechanical stremgthadess permeable and soluble
structure.

Setting retarder addition to the mixes has beenoitapt to control the exothermic
reaction between potassium phosphate and magnesxige, becoming possible to
treat large amount of materials by this proces®rdfore, setting time is possible to be
controlled to a desired level, necessary to hatiaienix during its application.

The mechanical strength developed by this cerawitb, cold crushing strength above
40MPa after 24h of curing, allows its use in a greariety of applications. The
development of high mechanical strength in a spertod of curing becomes possible

some uses where conventional binders have limitatio
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The hydraulic cement system also has shown goosigdiyand mechanical properties.
This system shows worse solubility and leachingresults and may be applied only to
ceramic encapsulation for non dangerous refractesydues, inert or non inert. The
system based on potassium and magnesium phosphaiebander may be used to
encapsulate dangerous refractory residues, althaddttional solubility and leaching

tests need to be done always a new residue isstudi



1. INTRODUCAO

Com a populacdo mundial ultrapassando a marcabilbd@@s em 1999, deve-se aceitar
o fato de que os recursos naturais estdo se edgotade que o meio ambiente global
esta se deteriorando. O aquecimento global, a digin da camada de o0z6nio e o
acumulo de residuos ambientalmente perigosos ast&@acando a existéncia da vida,

incluindo ai a dos seres humanos (Araki, 2000).

Os refratarios, materiais usados nos revestimatgdsrnos industriais, estdo direta ou
indiretamente, positiva ou negativamente, assosial@ma gama muito grande de
problemas ambientais. Quando se fala da influédom refratarios sobre o meio
ambiente, deve-se considerar: aspectos ligadossamambiente global, meio ambiente

local, ambiente de trabalho e a geracéo de residuos

Aspectos ligados ao meio ambiente global inclueagwecimento global causado pelo
efeito estufa (emissdo de @Odiminuicdo da camada de 0z6nio causada pelasémis
de compostos a base de fldor, diminuicdo da vegetaausada por chuvas acidas e
desertificacdo, tudo isto ameacando a vida hunm@saefratarios possuem uma ligacao
forte com a emissdo de GQue acompanha a combustdo de combustiveis f@peis

fornos industriais.

Aspectos ligados ao meio ambiente local incluenolaigdo do ar, poluicdo da agua,
contaminagdo do solo, barulho, vibracdo, odor eepoder afetados pelas industrias
produtoras de refratarios. Cromo hexavalente, picbgina, certos tipos de fibras e
silica cristalina, entre outros, sdo substancias tum preocupado a industria de
refratérios (Miles & Harben, 1991; Rosemberg, 2@y, 1985; Waugh, 1995). Apos
uso dos refratrios, a geracdo de sucatas, a siztagem e a sua disposicdo como

residuo vem se tornando uma preocupacéo cada vezdona ambientalistas.

Aspectos ligados ao ambiente de trabalho tais ceeguranca, higiene, inalagdo de
gases e aspiracao de poeira tém merecido granugatpela industria de refratarios.



A industria de refratarios tem contribuido diretateena solucdo de véarios problemas

ambientais, listados a seguir:

* Revestimento de fornos de incineracdo, fornos deeifjgacdo e fusdo de
residuos;

* Reducao da emissao de £0m o uso de produtos ndo queimados;

* Reducado no consumo de energia pelo uso de refratque possuem melhores
caracteristicas de isolamento térmico;

» Substituicdo de substancias toxicas na produc@efgearios;

* Melhoria do seu desempenho, reduzindo a quantideaendada por produtos e
matérias-primas;

* Reducao de residuos com o aumento da reciclageeiudps refratarios.

Como forma de diminuir a carga ambiental com agferale residuos, grande atencao
tem sido dada a reciclagem de refugos industriaés acompanham todo o ciclo do
produto, desde a matéria-prima, producdo do reivatdeu uso e a disposicdo do

residuo final.

Os refratarios apos uso em aplica¢des industiast historicamente dispostos como
residuos em aterros industriais. Apenas uma partefthtario usado tem potencial para
ser reciclada, pois além da parte consumida dueaggmpanha, parte é contaminada
por infiltracdo de agentes presentes no processayureacdo destes com O0s

componentes do refratario. Apés esgotar todas ssilplidades de reciclar a parte nao
contaminada do refratario, a sua parte contamisadarna o residuo final, e este pode
ser perigoso ou ndo ao meio ambiente. O trabalbtadese trata do encapsulamento
ceramico deste residuo final como forma de minim@ariscos potenciais ao meio

ambiente.



2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho foi o de estudar o endapgento ceramico de residuos de
materiais refratarios a partir da técnica das ced@snquimicamente ligadas, mais
competitivas economicamente do que as técnicasus@&ofe sinterizacdo. Enfase
especial foi dada a um novo sistema ligante, baseadum fosfato especial de potassio
e magnésio. Comparacdes desta técnica com as casagquimicamente ligadas a base

de cimentos hidraulicos e fosfatos convenciona@nfiorealizadas.



3. PESQUISA BIBLIOGRAFICA

3.1. O mercado de refratarios

A industria brasileira de refratarios tem sofridoauforte redu¢do em suas vendas nas
duas ultimas décadas, a despeito do grande aungentproducdo nos principais
segmentos industriais consumidores de refratafise queda € proveniente do grande
avanco tecnoldgico ocorrido em refratarios, assoma das melhorias operacionais
havidas nos clientes (Duaseal., 1999; Torres adl., 1999; Duarte, 2000).

A industria de refratarios brasileira esta situadirte as mais avancadas do mundo, com
produtos de alta qualidade, desenvolvidos para miaar a performance dos
equipamentos. Ela tem feito uma contribuicdo sigaifva para as industrias
siderurgicas, de cimento, nao-ferrosos, vidro, quetimica e outras, diminuindo os
custos especificos com refratarios e aprimorandoadidade de seus produtos atraves

do uso de melhores sistemas refratarios.

A industria brasileira de refratarios j& deu pasegsortantes na direcdo de uma nova
era no relacionamento com seus fornecedores d@edieadotando modernas técnicas de
marketing, enfatizando a prestacado de servicosgndragia, logistica de producéo e

reinvestindo uma grande parcela de seus lucrosesgqusa e desenvolvimento.

O Brasil possui atualmente uma populacédo de 1800esl de habitantes e é uma das
maiores economias do mundo, apesar de seus gnal@srpas sociais. A sua producao
de bens alcancou valores consideraveis em algussmdis importantes segmentos
industriais consumidores de refratarios (Tabeld)ll

A receita liquida da industria brasileira de refrats foi de US$ 346milh6es em 1998.
Os principais mercados consumidores de refratagins2000, foram o siderargico com
67%, seguido do cimento com 13% e nao-ferrosos 8&m(Figura 3.1). Apesar do
grande crescimento do PIB brasileiro nas ultimés tiécadas, a producédo brasileira de
refratarios caiu de 660.000t em 1981 para 4206001998 (Figura 3.2).



Tabela Ill.1 — Producéo brasileira de bens indusars em 2000

Segmentos Industria Unidade Producéo
Siderargico Milhdes de t 25,8
Cimento Milhdes de t 40
Aluminio Milhares de t 1.208
Cobre Milhares de t 167
Vidro Milhares de t 1.700
Petroguimica Milhdes de barris 657
Siderargico 67

Cimento 13

]
N&o-Ferrosos 8
Vidro D 3

Petroquimica D 1
I

Outros

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.1 — O mercado brasileiro de refratarios psegmento industrial em 2000.

Nos ultimos seis anos, mesmo com o continuo crestordo PIB, as receitas liquidas
da indastria brasileira reduziram-se de US$ 388 p8$ 346milhdes/ano e a produgéo
caiu de 428.000 para 420.000t/ano. O preco médiefiatario caiu de US$ 887 para
US$ 824 por tonelada (Tabela 111.2). Outro dadceressante € o crescimento da
participacdo de monoliticos de 39 para 43% da m@uldotal de refratérios, embora
estes numeros ainda estejam longe dos do Japad® agpakticipacdo de monoliticos ja

supera a de refratarios moldados.
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Figura 3.2 — A evolugéo da produgéo brasileira defratarios.
Tabela lll.2 — Producéo brasileira de refratarios
Unidade 1994 1996 1998
Receita Liquida US$ milhdes 380 353 346
Produgéo Total (tx1000) 428 416 420
Producéo de Tijolos (tx1000) 260 255 241
Producéo de Monoliticos (tx1000) 168 161 179
Preco Médio US$ /t 887 850 824

Os principais indicadores mostram que a industearefratarios tem dado uma
contribuicdo positiva para a economia brasileirab@la 111.3). O continuo investimento

em tecnologia, a preocupacdo com o treinamenteuk [grofissionais, a prestacdo de

servicos aos clientes e a presenca no mercadmactenal tém tornado as industrias
brasileiras altamente competitivas.



Tabela 111.3 — A industria brasileira de refrataris — balanca comercial

Unidade 1998
Receita Liquida da Industria de Refratarios US$ milhdes 346
Producéo Total Milhares de t 420
Preco Médio US$/t 824
Exportacédo de Produtos Refratérios US$ milhdes 38,0
Importacéo de Produtos Refratérios US$ milhdes 23,0
Exportacdo de Matérias-Primas Refratarias US$ milhdes 44,0
Importacédo de Matérias-Primas Refratarias US$ milhdes 14,0

Em 1998, as exportacdes da industria brasileiraradeatarios foram de US$
82milhdes, resultado da contribuicdo de US$ 38mshem produtos acabados e US$
44milhdes em matérias-primas; as importacdes, pdaroolado, somaram US$
37milhdes, resultado da contribuicdo de US$ 23reghém produtos acabados e US$
14milhdes em matérias-primas. O saldo da balangafdéarios foi, portanto, positiva
em US$ 45milhdes (Tabela I11.3).

Os principais segmentos industriais consumidoregefi@tarios tém recebido uma
contribuicdo positiva da industria brasileira d&atérios. O mercado siderurgico, por
exemplo, responsavel por 67% do consumo de rdfratédeve o custo especifico de
refratario reduzido de US$ 17,6 para US$ 9J6/aco entre 1985 e 1998. Esta
reducdo representa uma economia de US$ 221milhdesapo em gastos com

refratarios.

Avancgos consideraveis foram alcangados nas campattdsarevestimentos refratarios
para varios equipamentos da industria siderurgicdbédla 111.4). Como resultado, o
consumo especifico de refratarios tem também ceddsideravelmente, alcancando

valores muito proximos aos melhores do mercadonatéonal (Figura 3.3).



Tabelalll .4 — A evolucéo da performance dos refratarios naistria siderdrgica brasileira

. Melhoria de
Equipamento 1980/ 1985 1995 /1998 T ———
LD 500 corridas 3.000/ 7.500 corridas 6 a 15 vezes
Panela de Aco 30 corridas 80/ 150 corridas 3 ab5vezes
Carro-Torpedo 100.000 t 400.000 / 500.000 t 4 a5 vezes
Revestimento de Alto-Forno 8 anos 15/ 20 anos 2 a3 vezes
Canal de Corrida Alto-Forno 30.000 t 100.000/ 120.000 t 3 a4vezes

30

25

10

Consumo Especifico , kg / t aco

80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 93 94 95

Ano

“"Brasil +Japa<‘

Figura 3.3 — A evolucdo do consumo especifico deatarios na siderurgia.

Ha 15 anos atras 21,5kg de refratarios eram ne@esg@ra se produzir 1t de aco;
atualmente, apenas 11,0kg sédo necessarios. De f@malhante, 2kg de refratarios
eram necessarios para se produzir 1t de cimentajnante, sdo gastos menos de
0,5kg. Em aciarias elétricas, por razdes ligadassgaipamentos usados e as condi¢des

operacionais, 0 consumo especifico esta em tord@dég/t de aco produzido.



3.2. Testes e propriedades em materiais refratarios

Diversos testes sdo empregados com o objetivo debtr informacdes sobre as

propriedades dos materiais refratarios (DuarteQ280tton & Thrower, 1992).
3.2.1Testes e propriedades fisicas
3.2.1.1. Densidade aparente

A densidade aparente (denominada de densidade siaraparente pela norma ABNT
NBR 6220), daqui por diante chamada de DA, € umdidaeda relacdo entre o peso de
um refratario e o volume que ele ocupa (K§j/mh densidade do refratario da uma
medida indireta da sua capacidade térmica ou Had#i para armazenar calor. Isto é
particularmente importante em aplicacdes tais coegeneradores de calor. Fornece
também uma informacdo indireta sobre a resistéacieorrosdo e mecanica dos

materiais. Para materiais granulados se usa a ndBNd NBR 8592.
3.2.1.2. Porosidade aparente

A porosidade aparente, muitas vezes referida carmslade aberta e daqui por diante
chamada de PA, € uma medida da proporcdo de pbersos ou interconectados

presentes no refratario (Figura 3.4). Esta carnstiza da uma informacdo importante
sobre a habilidade do refratario em resistir a pag@o de metais, escorias e fluxos, em
geral. Outra informacao importante é que quanta paroso for o material, maior sera

a sua capacidade de isolamento térmico (Norma ARER 6220).

J— Poro fechado
e @ /‘
@ L

. ‘ Canais de comunicacao

O Poro aberto

Figura 3.4 - Distribuicdo de poros abertos e fecluaho material refratario.
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A porosidade total do refratario € a soma da suaspmade aberta, medida pela
porosidade aparente, mais a sua porosidade fec@mdaoros fechados sdo aqueles
localizados no interior da particula, sem nenhumm@unicacdo com o exterior do

material, e, portanto, sdo de dificil determinacéo.
3.2.1.3. Massa especifica

Massa especifica (denominada de densidade de memspela norma ABNT NBR
6221) e densidade sao, na pratica, medidas da mpsoppaiedade. Entretanto, a
definicdo rigorosa de massa especifica € a relagfie a densidade do material e a
densidade de um material padrdo, a 4gua, cujaddetesié de 1.0g/cha temperatura
ambiente. Massa especifica e densidade sao fremiente usadas para se dizer a

mesma coisa.

Trés tipos de massa especifica sdo geralments:wistssa especifica, massa especifica
aparente e massa especifica real. Cada uma detifergepelo tipo de poros que elas
incluem na medida do volume da amostra. A medidandasa especifica inclui o
volume dos poros abertos e fechados da amostragdaanda massa especifica aparente
inclui somente o volume dos poros fechados e aaresecifica real inclui somente a

parte solida, excluindo o volume dos poros abertiehados.

A massa especifica € geralmente usada na medigiadale densificacdo (sinterizacao)
ou de transformacao cristalogréafica ocorrida d@antratamento térmico da amostra.
Valores anormais indicam um tratamento térmicoeqaddo ou mostram a presenca de

grande quantidade de impurezas no material.
3.2.1.4. Permeabilidade

Este teste indica a quantidade relativa de porest@bintercomunicantes na amostra,
pela medida da vazao de ar através de uma detelangegdo do material (Figura 3.5).
A permeabilidade, assim como a porosidade apareéate, uma correlacdo com a

resisténcia do material a penetracido de metaiéyiasce fluxos. E uma propriedade
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importante no controle de sistemas de injecdo desga em aplicagbes onde o processo

de corroséo é predominantemente via fase gasosa@\N&STM C 577 — 96).

E importante observar que um material de baixa gidade aparente, n&o
necessariamente apresenta baixa permeabilidadermepbilidade tem a ver com o
grau em que a porosidade é continua ou descontifatariais com alta proporcdo de

fase vitrea, em geral, apresentam baixa permeathdid

Poros
90

fechados

Poros

abertos

Figura 3.5 - Influéncia dos poros abertos e dos e@comunicantes na permeabilidade.

A permeabilidade é calculada pela seguinte férmula:

p=(V/t).n.(L/S). AP/ 100)

Onde:
p = permeabilidade da amostra em centidarcys (cD)
V/t = vazdo do gas passando através da amostrairsabpressdo absoluta
(cm?/s)

= viscosidade dinamica do gas (m.Pa.s)
= comprimento da amostra (cm)

S = é&readaamostra (&m

AP = pressdo absoluta aplicada a amostra (atm)
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3.2.1.5. Distribuigéo de tamanho de poros

A distribuicdo de tamanho de poros em um mateg#fiatario € determinada pelo
método da porosimetria de mercurio. O porosimetdrandrcurio € capaz de determinar
tamanhos de poros na faixa de 0,0058 aivi7A equacao que correlaciona a pressao
exercida no fluido com o tamanho do poro est4d radatrna Figura 3.6. Esta
propriedade é também relacionada com a capacidadefrdtario resistir a penetracao
de fluidos (Brandéo, 2001).

O
@) Q O o r.P =2y .cos6
r = raio do poro
O = pressao aplicada
O

P
Q = tensao superficial do liquido

O 0 angulo de contato
O O o .

Figura 3.6 - Distribuicdo de poros de tamanhos didates na amostra de refratarios.

g
|

3.2.1.6. Distribuicdo granulométrica

Esta informacéo é util para se prever o grau deaeatpmento do sistema, importante
na obtencdo de densidades de refratarios prensado®onoliticos. A distribuicdo de
tamanho de particulas finas, determinada por tésrsofisticadas baseadas em raios-x
ou meétodo laser, € muito importante na obtencdwédias caracteristicas, tais como
densidade, permeabilidade, dispersdo de suspemsirsputras. A Figura 3.7 ilustra a
diferenca de empacotamento entre sistemas isodionams e bidimensionais

considerando-se as particulas como esferas (NOBNIANBR 6946).
3.2.1.7. Area superficial especifica
Esta andlise fornece o total da area exposta derialaparticulado por unidade de

massa. A medida que se pulveriza o material, a swparficial especifica aumenta.

Dentre os fatores que influenciam nesta analiseseem distribuicdo dos tamanhos das
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particulas, distribuicdo dos poros, forma das qalds, rugosidade da superficie.

Existem dois métodos de analise mais comuns: B&EBET.

Particulas

2 N )

. /N _

Figura 3.7 - Influéncia da distribuigcdo granuloméica sobre 0 empacotamento.

No método Blaine, aplica-se uma pressdo em umdadam leito poroso e mede-se a
presséo do outro lado, determinando-se a permeathéido leito ao fluxo gasoso. E um

método barato e rapido onde os padrdes devemrsereeerificados.

O método BET € um método cientifico, bastante cermple demorado, trabalhando
com gas. O método determina a area superficial. fbemricamente deve-se ter uma
monocamada de nitrogénio recobrindo a particulaease no principio de adsorcéo
de gases em sdlidos, onde o adsorvato é o gadsoovante € o solido ou substrato. Ha
ligacOes ditas de carater normal e lateral. A Bgalateral é responsavel pela formacao

de multicamadas, enquanto a ligacdo normal guanagicdo da monocamada.

Nas isotermas de adsorcao, tem-se que o volumevatiswaria muito para pequenas
variacbes de pressdo. A pressao varia porque iseureima massa de gas, ou seja,
houve adsorcao na superficie do soélido. Ha umdimé aplicacdo de pressao, que é a

condensacgédo do gas para liquido.

A equacédo BET pode ser escrita como:

1/W((pd/p)-1) = LWHC + ((C-1)/ WnC)(p/ps) , onde
W = massa de gas adsorvido na pressao relativa p/p
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W, = massa de gas adsorvido como monocamada completa

Para combinacdes adsorvente / adsorvato que segisaterma de BET, um gréfico de
1/W((pdp)-1) X p/R, sera linear. \)W podera ser calculada pelos coeficientes linear e

angular (inclinacéo e intercepto) desta reta. Tenestao:

S: = area superficial total = WNA /M onde:

N = namero de Avogadro

M = massa molecular do adsorvato

Apa = area projetada da molécula de adsorvato. Genéémeiliza-se nitrogénio, onde
Apa € igual a 16,2 A Para se conhecer a area superficial especificidecse $ pela

massa da amostra {fy).

3.2.2. Testes e propriedades mecanicas
3.2.2.1. Resisténcia a compressao e a flexado

A resisténcia mecanica é um dos parametros magosigaa avaliacdo de refratarios.
Ela pode ser medida a temperatura ambiente ou elqugr temperatura em que haja
equipamento adequado de avaliagdo. A resisténct@nioa a temperatura ambiente
ndo pode ser usada diretamente para prever a mearioe do refratario, mas fornece
uma boa idéia do grau de formacdo da ligacdo @eordurante o processo de
fabricacdo. Ela indica ainda a habilidade do malteai resistir a0 manuseio e ao
transporte, e ainda a suportar abrasdo e impacteraperaturas de aplicacdo proximas
ao ambiente (Figura 3.8).

A resisténcia mecanica avaliada em altas tempeasatla indicacdes da capacidade do
material de resistir a tensées causadas por expaégaica, choque térmico e cargas
mecanicas. As resisténcias ao impacto e a abrasdemperatura de uso, dependem
também da resisténcia mecanica a quente do réfrafatambém comum correlacionar

resisténcia mecanica a quente com a resisténci@sice e corrosao por metais e
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escorias, embora outras propriedades, tais compasigiio mineralogica e porosidade

sejam igualmente ou até mais importantes.

A resisténcia a compressao (Figura 3.8.a) é awlmada seguinte formula (Normas
ABNT MB 71 e NBR 11222):

Rcompressac= P / A

Onde:
Rcompressao = resisténcia a compresséo (MPa)
P = carga de ruptura (N)

A = &rea de aplicacéo da carg&)m

A resisténcia a flexdo (Figura 3.8.b) é avaliadia geguinte formula (Normas ABNT
NBR 6113, NBR 9642 e NBR 11222):

Rriexao= 3PL/2bd
Onde:
Rrexao = resisténcia a flexao (MPa)
P = carga de ruptura (N)
L = distancia entre os suportes (m)
b =largura da amostra (m)
d = espessura da amostra (m)

= R
a—

\ (b) ‘

‘ (a)

Figura 3.8 - Teste de resisténcia a compressaae(a)flexao (b).
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As varidveis que mais afetam a resisténcia mecéihisarefratarios sdo a ligacédo

quimica, temperatura de queima, porosidade e &asistmecanica do agregado.

3.2.2.2. Médulo de elasticidade (dindmico)

A medida do modulo de elasticidade de um materiétiléna determinacdo de sua
integridade estrutural. O resultado pode indicagrau de ligacdo e a presenca de
macrotrincas ou laminacdes. Métodos dinamicos dalia@do do moédulo de
elasticidade envolvem medidas da freqiéncia deamda harmoénica induzida em uma
amostra. Os métodos dindmicos usam duas principates de excitacdo. Técnicas
sbnicas e ultra-sbnicas excitam continuamente as@ajoenquanto que técnicas de
impulso excitam a amostra instantaneamente. O loakb® modulo de elasticidade
envolve em todos o0s casos 0 conhecimento da delesagerente da amostra e um fator
de forma, baseado na geometria da amostra (Fig@ya 3

Os valores de moédulo de elasticidade determinadws npétodos dinamicos sao

geralmente muito maiores do que os valores essatitsia diferenca ocorre pelo fato da
amostra estar em um estado de tenséo nula durameida do mddulo de elasticidade
dindmico. Por esta razdo, € geralmente aceito @eres medidos por métodos

dindmicos devem ser usados apenas como uma forgeatgerizacdo dos materiais, e
nao como uma forma de prever a sua capacidade sstirra tensdes durante 0 uso
(Normas ASTM C 769-98 e ASTM C 885-87).

E=Vop. [(1+1)(1-2 p) / (1- w)]

onde:

E = médulo de elasticidade (GPa)
oo N V = velocidade ultra-sbnica  (km/s)

p = densidade aparente (gfEm

U = modulo de Poiss

Figura 3.9 - Teste de ultra-som em refratarios.
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3.2.2.3. Tensao x deformacao

Quando um refratario esta submetido a uma cargamuecele se comprime (Figura

3.10). Este comportamento pode ser quantificad® geduinte equacao:

e=ol/E
onde:

¢ = deformacgao (sem dimenséo)
o =tensédo (MPa)

E = mddulo de elasticidade (GPa)

A deformacdo é igual a variacdo linear na compeeshéidida pelo comprimento
original:

e=AL/L

A tenséo é também igual a for¢a aplicada por ueidizdarea

o=F/A (N/nf=Pa)

0) Formacao
*F o de trincas
max.
Falha
Regime Regime Yield
elastico | Plastico point

Figura 3.10 - Curva tensédo x deformacéo em refrats.

O maddulo de elasticidade, ou Médulo de Young derefratario € uma constante para

um dado material e temperatura. Esta propriedadeuiéo importante em analises

termo-mecanicas de projetistas de revestimentoadeibs (Norma ASTM C 749-92).
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A Figura 3.10 ilustra uma curva tipica de tensdfomeacdo. A parte inicial da curva é
geralmente linear e € chamada de regime elastiaoclhacdo da curva nesta regiao
nos da o médulo de elasticidade do material. Ogontle a curva se torna nao linear
chamada de "yield point". Deformacdo adicional alé®ste ponto resulta em
deformacgdo permanente. Esta nova area da curvaléeadda como regido plastica.
Deformacéo ainda maior do material leva a sua fallhguns materiais ndo mostram

comportamento plastico em certas temperaturashanfiaapds a deformacéao elastica.

3.2.2.4. Fluéncia e expansao térmica sob carga

Em uso, os refratarios devem suportar carga, quenimémo S&o iguais ao peso do

revestimento acima do ponto de referéncia. A poegs@ € exercida depende da altura
do revestimento e da densidade aparente do mateoidhnto, € importante conhecer a
capacidade do material refratario de suportar saggaaltas temperaturas.

Um teste comum de avaliacdo desta capacidade (N&BNA NBR 13201) envolve a
medida da variacdo dimensional de um material eolocsob carga durante
aguecimento a uma certa temperatura, com a ansssttlo mantida a esta temperatura

por um determinado tempo (Figura 3.11).

F
} * € Secundario

Primario

b\

. Terciario

0 tempo, h 100

Figura 3.11 - Curva de fluéncia em refratarios.
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As propriedades medidas durante este teste sdeadak como expansdo térmica sob
carga para a fase de aquecimento do teste, e iu€neep”) para a fase de patamar de

temperatura.

Os materiais refratarios mostram alguma fluéncendo submetidos a cargas em altas
temperaturas. A maioria dos refratarios apreseois estagios tipicos de fluéncia. No
primeiro estagio, chamado de fluéncia primaria, aaat de deformacao diminui
gradualmente com o tempo. No estagio secundaremnato de regime permanente
("steady state"), a taxa de deformacado € constBnteelevadas temperaturas, o estagio
secundario é algumas vezes seguido por um estigiarto de fluéncia, onde a taxa de
deformacéo acelera e leva a uma falha catastréidméncia primaria € em geral de
curta duracao, enquanto a fluéncia secundaria @oateer por um periodo muito longo.

A férmula que descreve este comportamento € dasdrdixo:

£=g, +Ed +5, (1 -6

onde:
€ = fluéncia total
€ss = taxa de fluéncia na regiao de regime permanente
€ = deformacéo total devido a fluéncia primaria
t = tempo de teste
T = constante de tempo

Esta equacdo da uma maneira de calcular a flu@miciéaria e a secundaria para 0s
casos onde o estagio de fluéncia priméaria tem wmacéo significativa. As variaveis
importantes que afetam o comportamento do matepanto a fluéncia séo a
composicao mineraldgica das fases presentes n& matrefratario e a temperatura de
queima. A formacdo de fases vitreas de baixa \id&ade leva a grande fluéncia,
enquanto fases cristalinas tendem a promover bdixéncia. A distribuicdo
granulométrica dos agregados e a porosidade afetmomportamento de fluéncia, com

granulometrias grossas e baixas porosidades daedorrfiluéncia em geral.
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3.2.2.5. Teste de carga e refratariedade sob carga

Os testes de carga e de refratariedade sob cargastés menos comuns que o teste de
escoamento, porém possuem aplicacbes bem espec@ideste de carga equivale ao
teste de escoamento, com a diferenca de ser ghakera temperaturas mais altas e com
menores tempos de aplicacdo de carga. O testdrdtarnedade sob carga é feito com
uma taxa constante de agquecimento, onde se avasidamperaturas correspondentes a
determinadas deformacdes pré-determinadas da ar(@sgura 3.12). Sao testes que
geram informacdes importantes para solicitagcdes olga em altas temperaturas
(Norma ABNT NBR 6223).

€ ¢ = deformagéo
To = Temperatura de
estabilizacao
T; = Temperatura de inicio de
0 = deformacéo
T, T, \ T, = Temperaturaonde € 1 %
T, = Temperatura onde € 2 %
Ts = Temperatura onde € 5 %

T, °C

Figura 3.12 — Curva tipica de refratariedade sobrga de um refratario.

3.2.2.6. Resisténcia a abrasao e a erosao

Em muitas aplicacdes, os refratarios sdo submetidiogpacto por pedacos de materiais
pesados carregados no formmgactg, ou por abrasdo por solidos metalicos ou nao-
metalicos &brasdg, ou a projecdo direta de pOs abrasivos ou gasesaléas
velocidades €rosaq. Para se ter a maior resisténcia a este tipootieitacdo, os
refratdrios precisam ser mecanicamente fortes e lgaolos. Os materiais mais
resistentes mecanicamente sdo em geral 0s queeriai®@sas maiores resisténcias a

abrasdo. Abrasao e eroséo séo termos frequenteowgritedidos, mas erosao se aplica
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ao movimento de um fluido em relagédo a superfieiem solido, enquanto que abrasdo

se aplica ao movimento de um sélido em relacéagarfuie de outro solido.

O teste padronizado pela ABNT, norma NBR 13185,odenada de resisténcia a
erosdo, € em geral feito em baixa temperatura (&i§uL3). Ele é util, portanto, em
aplicacdes em baixas temperaturas, onde p0s og gaserojetados sobre a superficie

do refratario, ou quando materiais sdo carregaoln® @ superficie dos mesmos.

Abrasivo
Tampa
removwel Amostra

Exaustao
Kcone

Caixa 1y
Coletora

Figura 3.13 - Equipamento para teste de erosao &fratarios.

3.2.2.7. Resisténcia ao impacto

E importante considerar os conceitos de tensdmrdetdo e o de energia de
deformacéo em situacdes de solicitagdo mecanicargmacto (Figura 3.14). Leve-se
em conta uma sucata de peso P sendo lancada sobrefratario a uma altura h. A
medida que a sucata cai, a energia potengiat BEn.g.h € transformada em energia
cinética E = m. \/ 2. No impacto sobre o refratario, a energiatiaé transformada

em energia de deformacgdo. Assumindo que ndo héali® de energia na forma de
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calor e que a sucata ndo sera ricocheteada dduestrefrataria e que o diagrama

tensao x deformacao € valido para uma solicitagdmgacto, teremos:

Om=(QUnE/ V)Y = (2.m.g.h.E / V}?

onde:

Om = tensdo maxima exercida sobre o refratario (MPa)

Un = energia de deformacgéo (J)

E = mddulo de elasticidade do refratario (GPa)

V = volume do refratério sofrendo a solicitacddrdpacto ()

O P=m.g P /\
b
L vo4 P
. T U = &rea

O|‘—,‘| X
[ ] X dx

Figura 3.14 - Impacto sobre refratario e tenséo éesolvida.

Quandooy, alcancar valores iguais apde ruptura, o material ira falhar. Portanto, o
material refratério deve ter baixo modulo de etéddide e alta resisténcia mecanica
para resistir ao impacto. Do lado operacional, éveeduzir a massa do material que
causara o impacto, diminuir a altura da queda,stiloliir 0 impacto sobre o maior

volume V possivel do refratario.

3.2.3. Testes e propriedades quimicas e mineralogsc

3.2.3.1. Analise quimica

A composicao quimica serve como base para a ¢tasgb dos refratarios e como guia

para as suas propriedades quimicas e refratarie@adea importante aplicacdo da

analise quimica esta no controle de qualidade @ddérias-primas e produtos acabados.
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Os componentes minoritarios presentes nos refoat&do, em muitos casos, os fatores
que mais influenciam a performance dos refratdfidmmas ABNT MB 3198, NBR
9644, NBR 12860 e NBR 13100).

A composicdo quimica de um refratario ndo € isotetde o fator mais importante na
escolha de um refratario, pois produtos com pragrdge a mesma composi¢cao quimica
podem ter performance completamente diferente, ssb mesmas condicdes
operacionais. A andlise quimica, somente, ndo peravialiar propriedades tais como
estabilidade volumétrica em altas temperaturasadiliiade para suportar solicitagdes

mecanicas, choque térmico ou ataque por escorias.

A analise quimica foi feita por espectrometria lderescéncia de raios-X. A amostra é
moida e fundida em um molde padrédo, com relacéevauam em geral, numa relacdo
de 5 a 10/1, amostra / fundente, dependendo daatsta da presenca de elementos de

maior ou menor numero atdmico, bem como da valatilé de elementos constituintes.

Na fluorescéncia de raios-X, o processo de exatdedamostra deve-se a irradiacdo de
um feixe primario de raios-X, que resulta na préduge uma radiacdo secundaria
devido as emissOes caracteristicas dos elemenitmscqs presentes. Conhecendo-se 0s
angulos de reflexdo e a intensidade da radiacgmsséivel ndo so identificar esses

elementos, como proceder a quantificacéo. E netess&iso de cristais analisadores,

onde os valores das distancias interplanares das#wecidos e constantes.

A analise quantitativa consiste na medida das $intha espectro caracteristico dos
elementos procurados e do relacionamento de valdeesintensidade com sua

concentracdo na matriz onde se encontram disp@sasdao, 1997).

3.2.3.2. Anélise mineraldgica

O teste mais comum que se faz na identificacddadaes mineralégicas presentes em
matérias-primas e refratarios usados e ndo usadosliftacdo de raios-X. Técnicas
auxiliares de congelamento de estruturas (“quegthajudam a identificar a presenca
de fases liquidas em temperaturas pré-determinadlasonsulta a diagramas de
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equilibrio de fases de componentes de interessia ajicompreender o comportamento

dos refratarios em diversas temperaturas (Brarg{id,).

Estas informacdes sédo importantes em todas as daséscnologia de refratarios. A
compreensao da mineralogia das matérias-primaspamiitos finais e dos agentes
corrosivos presentes em contato com o refratanajlia no entendimento do seu
mecanismo de desgaste. Esta informacdo é importamtenelhoria das condicdes
operacionais no usuario do refratario. A microszajica, a microscopia eletrénica
(microssonda-WDS e microandlise-EDS) e a espectriamde infravermelho sao
ferramentas importantes usadas na compreensao deratogia destes sistemas
(Brandéo, 2001).

Os raios-X séo radiacfes eletromagnéticas com éoraptos de onda que se estendem
de 0,1 a 1000 A°, podendo ser polarizados, refistiel difratados. O feixe difratado,
sem mudanca do comprimento de onda, resultanteispergdo dos raios-X pelos
elétrons dos atomos do cristal, s6 € produzidoosesdtisfeita a equacdo de Bragg:
(nA=2d.se®), sendoA o comprimento de onda dos raios difratados, dstnitia dos
atomos ou da rede de planos cristalinos — disténtéplanar, n o namero inteiro
correspondente a ordem de difracé® @ angulo obliquo ou angulo de Bragg. Assim,

cada substancia cristalina tem um padrédo de ddragéo e proprio (Camara, 2003).

Os feixes de raios-X sao produzidos no tubo gerpeéty bombardeio do anodo por
elétrons do catodo, acelerados por alta voltagerfeix2 monocromatico de raios-X
incidente na amostra é difratado em cada familipla®os cristalinos, provocando uma
interferéncia construtiva, detectada pelo conta#oradiacdo e traduzida em termos de
sinal eletrénico para um registrador grafico. Oariat analisado pode ser um simples

cristal ou uma substancia mono ou policristalinafeoma de p6 (Brandéao, 1997).

3.2.3.3. Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (ATG) e a analise taiiigoencial (ATD) dao

informagdes importantes na identificacdo de fasmsio para materiais inorganicos
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como para os organicos (Figura 3.15). A ATG é zadikh em um instrumento chamado
de termobalanca, no qual alteracdes em massa dstransdo plotadas em funcéo da
temperatura. E um método importante para o estadasgs que sofrem decomposi¢éo
térmica, como muitos minerais e fases inorgangssim como de polimeros organicos.
Normalmente usa-se atmosfera inerte, mas podesadatlainda em interacéo de fases

com atmosferas reativas, como na combustdo. O métgdantitativo (Brandao, 2001).

A ATD mede simultaneamente as temperaturas empoitos: na amostra em estudo e
em um padrdo, que é inerte termicamente na faixardperatura em que se realiza o
ensaio. A ATD mostra os picos onde ha absorcammeéimento de energia térmica,
em relacdo ao padrao inerte; assim, tém-se picoerexicos e endotérmicos (Figura

3.15). E um ensaio qualitativo (Brand&o, 2001).

ATG e ATD da caulinita

ATG ‘}midade =0,2%
100
T AT (°C)

ATD

AY

Peso (% Exotérmico
90l- 13,8 % I
Endotérmico
| | | | |
0 200 400 600 080 1000 1200

540°C = desidroxilacéo; 995°C = cristalizacio deup®-espinela

Figura 3.15 - Andlise termogravimétrica de uma anti@sde caulinita.

3.2.3.4. Espectrometria de infravermelho

A espectrometria de infravermelho (EIV) é uma téaranalitica Util na caracterizacao
de substéncias quimicas, fornecendo dados soldentidade e constituicdo estrutural
de um composto puro ou sobre a composicdo queditai quantitativa de misturas
(Brandéo et alii, 1990).
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A condicéo para que ocorra absorcdo da radiac&verinelha € que haja variacdo no
momento de dipolo elétrico da molécula como condec@a de seu movimento

vibracional ou rotacional (0 momento dipolo é dateado pela magnitude da diferenca
de carga e pela distancia entre dois centros dmcg&omente nestas circunstancias, o
campo elétrico alternante da radiacdo inciden&rage com a molécula, originando a
absorcédo de energia e, portanto, os espectros.uDa forma, pode-se dizer que o

espectro de absorcdo no infravermelho tem origeamdm a radiacéo eletromagnética
incidente tem uma componente com frequéncia carregmte a uma transicdo entre

dois niveis vibracionais da molécula.

A absorcdo de radiacOes eletromagnéticas por atmmosioléculas exige que elas
tenham energia apropriada e que haja um mecanignmtdracdo que permita a
transferéncia de energia. O mecanismo apropriadexéitacdo vibracional é

proporcionado pela variacdo periddica de dipol@triebs na molécula, durante as
vibracbes; a transferéncia de energia ocorre, erpgao interacdo destes dipolos
oscilatérios com o campo elétrico oscilatério da(kadiacédo infravermelha), desde que

a freqiéncia com que ambos variem seja a mesma.

As moléculas diatbmicas homonucleares, compM, O,, Cl,, etc., ndo tém dipolo

elétrico, qualquer que seja a respectiva enerdieacional. Por isso, das moléculas
diatbmicas sé as heteronucleares como HCI, CO, #&m espectros de absorcdo
vibracional (espectro de infravermelho). No casontdeculas poliatbmicas sem dipolo
elétrico, como por exemplo, GCha certas vibragdes que produzem dipolos fluasant

€ 0 que se verifica com a flexdo (deformacéo) dietcnta.

Em regra, a excitacao de vibracbes de flexdo erg@or energia do que a de vibracdes

de estiramento.

No espectro de infravermelho é habitual, em veregeesentar absorbéancia como nos
espectros de ultravioleta e visivel, tracar a pgegeem de luz transmitida em funcédo do

comprimento de onda (¢th
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O método utilizado para obtengéo de espectrosfolvérmelho dos materiais sélidos é
o da pastilha de brometo de potassio prensada.dgeceo de infravermelho compde-
se de bandas de absorcdo fortemente relacionadasmavimentos moleculares,

principalmente vibragdes.

A espectrometria de absorcdo de raios infraverrsethdeita direcionando um raio

infravermelho numa amostra e capturando o resmecdid transmitido num detector.

Comparando-se o sinal obtido com o “background’pésaa introducdo da amostra,
tém-se diferentes espectros, sendo assim posségit emabsorcdo de onda do material
da amostra, representada em um conjunto de picastedsticos de cada absorcao
molecular. O espectro infravermelho mede propriedadoleculares fundamentais e o
composto correspondente pode ser identificado. ki nelacéo linear entre a absorcao

de infravermelho e a concentragédo de um compostoistara.

3.2.3.5. Resisténcia ao ataque de escorias

O ataque de escoria se refere as reagbes quimieascarroem a superficie do
revestimento refratario em servico e as reacdesquetecem entre a escéria fundida, o
refratario e os agentes fluxantes que tenham sifikrados. A erosdo do refratario
freqientemente acompanha o processo de corrosamutias aplicacdes industriais, 0
refratdrio estd em contato com a escéria ou metente 0 seu uso e uma reacdo
quimica frequentemente ocorre entre eles. Algurglytos da reacdo podem ser

extremamente prejudiciais a vida do refratario,uamdp que outras reacdes podem

resultar em pequena ou nenhuma variagdo em suanamp

De forma a determinar a resisténcia relativa derefnatério a presenca de escoéria ou
metal em uma aplicacao industrial, varios testessderificacdo foram desenvolvidos
(Figura 3.16). Entre os mais usados estdo o tethtio® e os testes dinamicos com o
forno rotativo de escorificacdo e com o forno ddugéo (Normas ABNT NBR 8830 e

NBR 9641). A escéria usada nos testes pode seresot@ia sintética de composi¢cédo

quimica semelhante a usada pelo cliente ou a prépaoria usada em seu forno.
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O teste estatico é talvez o mais facil, mais ragidnais barato entre todos os testes de
escorificacdo. Ele é freqientemente usado como fomaa de avaliacdo preliminar,
antes que se faca outros testes mais demoradae Méwdo, um buraco € aberto na
superficie do refratario, e este é preenchido cascéaria e o metal a serem testados. A
amostra é entdo aquecida a temperatura desegamstd € mantida por um certo
periodo de tempo. ApOs o teste, a amostra tadaorao meio e € examinado o grau

de reacéo e penetracao.

Teste estatico : Temperatura, tempo
mais facil, rapido e barafo — >
escoria ndo é renovada Escoria

Forno rotativo
de escorificacao C D
dindmico; renovacao de
escoria; desvantagem é
oxidacéao

¢

Teste de escorificacao

em forno de inducéo
apresenta os melhores resultados;
dindmico; renovacao de escoria;
equipamento caro, custo operacionat
alto

Figura 3.16 - Testes de escorificacdo em refrat&rio

As desvantagens deste método em relacdo aos dosséo que a amostra € toda
encharcada na temperatura de teste, ndo apresengamdyradiente térmico como
ocorre na pratica, e a composicdo da escoria éadétecom o tempo, ndo sendo

renovada durante o teste.

O teste com o forno rotativo de escorificacdo édvés usado, sendo um teste do tipo
dindmico. Um cilindro de ago é revestido com 6 amagsde teste, em formato
romboédrico. Um queimador é usado para aquecemastis até a temperatura do
teste e escoria € alimentada periodicamente. Apgéste, as amostras sédo cortadas ao
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longo de seu comprimento, e o volume de materiadligge da amostra original é
determinado. As vantagens deste método sdo a sueezwa dindmica e a continua
renovacdo de escoria. As desvantagens sdo a sicalddile em manter uma
temperatura uniforme, a dificuldade de se mediolame perdido, e a dificuldade de se
testar materiais contendo carbono devido a suagaa

O teste com o forno de inducédo é o que apresentzeti®res resultados. Embora seja
um equipamento caro e de custo operacional alseng duvida o teste que mais se
aproxima das condicdes reais do cliente. O cadimddorno € revestido com as

amostras a serem testadas, sendo aquecido atperatuma desejada com a colocagéo
do metal a ser testado. Quando a temperatura deséjaalcancada, comeca a se
adicionar a escoria. Ela é renovada periodicaméumtante todo o tempo de execucéo
do teste. Apds o teste as amostras sdo cortadgisutinalmente e observadas quanto

ao desgaste e penetracao.

3.2.4. Testes e propriedades térmicas

3.2.4.1. Temperatura de fuséao

Os termos temperatura de fusdo e temperatura de@mento se referem a transicéo
de um material sélido para liquido sob a influérdgacalor. Uma temperatura de fuséo
real (ponto de fusdo) é aquela em que as fasetasdliiquida de mesma composicéo
quimica coexistem em equilibrio. O termo tempeeatle amolecimento se refere a uma
fusdo gradual que ocorre durante o aquecimento dterml em uma faixa de

temperatura (Sutton & Thrower, 1992).

A maioria dos materiais refratarios ndo possui uemaperatura de fusdo real, mas
quando aquecidos, fundem ou amolecem progressitamem uma faixa de
temperatura. Dentro desta faixa de temperaturdraté€o contém fases cristalinas e
liguidas. N&o ha uma temperatura definida que delia fase solida da liquida. A
habilidade do refratario em se permanecer rigidoattes temperaturas depende nao

somente dos pontos de fusdo de seus componenstalimos, ou dos eutéticos
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formados entre eles, mas também da quantidade @sdasidade da fase liquida
presente.

3.2.4.2. Refratariedade

Um método padrdo de se avaliar o comportamento efeatério quanto ao
amolecimento em alta temperatura é o chamado Coomélrico Equivalente (CPE).
Uma amostra do material a ser testado é moida éadeina forma de cone de teste, e
montada em uma placa ceramica com diversos corsr®gza(exemplo: Orton) de
refratariedade conhecida (Norma ABNT NBR 6222). ibnaro do cone padrdo que
virar na mesma temperatura da amostra sendo teétadportado como o CPE da
amostra (Figura 3.17).

30 2

Cone Orton
(&) A
23 (1605 °C)

26 (1621°C)
29 26, 27 (1640°C)
28 (1646 °C)
A A 29 (1659°C)
82° 30 (1665°C)

28 7y @7 ..

Figura 3.17 - Determinag&o de cone pirométrico egaliente em refratarios.

O CPE néo indica um ponto de fuséo definido, poajteste € apenas uma comparagao
do comportamento térmico da amostra em relacdomaaanes padrdes. O teste € em
geral usado na avaliacdo da refratariedade do iaatdas matérias-primas e também

das escorias que entram em contato com os refsi@utton & Thrower, 1992).

3.2.4.3. Expansao térmica

Da mesma forma que acontece com outros materigigefoatarios apresentam a
propriedade de se expandirem no aquecimento e dergeirem no resfriamento. A

expansao térmica de refratarios queimados em gedifierente da de refratarios nao
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queimados. Se nenhuma variagcdo de natureza pertearsorre durante o
aguecimento, os refratarios queimados retornamuas dimensdes originais quando
esfriados. Esta caracteristica € conhecida comans&o térmica reversivel. Refratarios
agquecidos a temperaturas abaixo da temperaturaama, em geral apresentam este
tipo de comportamento. A expansdo térmica de ésfoat quimicamente ligados ou
monoliticos é, em geral, bastante mais complexgqu#opara os refratarios queimados.
Durante o aquecimento inicial, altas expansfes antracdes podem ocorrer em
materiais ndo queimados, como resultado de altesag® suas ligacdes, mudancas em

sua mineralogia, e sinterizagao.

Este comportamento do material refratario é caraeido por um parametro
denominado de coeficiente de expansdo térmica r@&idul8). Este parametro,

conhecido pela letra, é definido pela equacao abaixo (Norma ABNT NBRG6

Micrémetro A L/L 0

Amostrap @
A
Forno Barra impulsora

0]
Figura 3.18 - Determinagéo da expansao térmica nsieel em refratérit;rs.’

L=Lo+aLo(T-Ty

Onde:
L = comprimento da amostra na temperatura T, em mm
Lo = comprimento da amostra na temperatuam mm.
T = temperatura da amostra, &n
To = temperatura inicial da amostra, &
a = coeficiente de expans&o térmica linéar*

E importante lembrar que esta equacdo é validaagppara materiais que possuem
curvas de expansao térmica aproximadamente linddoesnto, a faixa de temperatura
valida deve ser especificada.
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O conhecimento da expansédo térmica dos materitigtédgos € fundamental para se
projetar um revestimento refratario. Se o revestimaao tiver espaco para expansao
durante o aquecimento do forno, aparecem tens@egapem leva-lo a falhar. Nestes
casos, o revestimento deve ser projetado de fortes ama folga para expansao. O
tamanho desta folga, entretanto, ndo pode ser ®xaepois pode causar instabilidade

ao revestimento (Sutton & Thrower, 1992).

A expansdo térmica dos refratarios é também impiatara avaliacdo do seu
comportamento quanto ao choque térmico. A falham@dderial por choque térmico
ocorre quando gradientes térmicos elevados sdcadpk a ele, causando tensbes

internas devido a expansdes térmicas diferencemléango de sua estrutura.

3.2.4.4. Variagao dimensional permanente

Durante a queima de tijolos refratarios, variagiiesensionais permanentes geralmente
ocorrem, alterando suas dimensdes daquelas odgilzaprensagem. E desejavel que
estas variagcdes sejam completadas durante a quearsase evitar novas alteracdes
volumétricas do produto em uso. Entretanto, estagmgdes requerem tempo e ou
temperatura para se completarem. A medida quetsasifica o tratamento térmico
durante a queima, as variagdes volumétricas gramumé diminuem. E muito raro que

durante uma queima o material se torne totalmestével.

Durante o uso do refratario, portanto, se a tempexado forno € alta o suficiente e
mantida por um tempo suficientemente longo, podemheaariacbes adicionais em suas
dimensdes, geralmente pequenas, mas permanenteg0éa dimensionais excessivas
em uso podem ser danosas ao revestimento, devidotaacial efeito negativo sobre a
estabilidade da estrutura do forno (Sutton & Thmpd692).

Testes de requeima séo usados para se deterngnantdade de variacdo dimensional
permanente que pode ocorrer com o refratario eas aéimperaturas (Figura 3.19).
Estes testes podem dar informacdes sobre (Normad ABR 6225 e NBR 8385):
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= se o refratario foi queimado por um tempo sufi@ent

= se o refratario foi queimado em uma temperaturnaisuote;

= se um refratario quimicamente ligado € estavel melmicamente em altas
temperaturas;

= se a composi¢do do material € suficientementetéeiiee estavel volumetricamente

em altas tem peraturas.

o Temperatura .
V, = Volume inicial > V; = Volume final

Tempo

V, #V

(o]

Figura 3.19 -Teste de requeima em refratarios.

Os resultados destes testes devem ser usados @ada;ypois a variacado volumétrica
durante o teste depende ndo somente da caracterilsti material, mas também da
temperatura e tempo de tratamento térmico. As ¢@em permanentes dos materiais
refratarios em altas temperaturas sédo resultaetesna série de reagdes, entre as quais
a formacdo de novos minerais, transformacfes dera# formacdo adicional de

minerais, expansao de gases dentro de uma fasdaligtc.

3.2.4.5. Calor especifico e capacidade térmica

O calor especifico de um material refratario indicguantidade de calor necessaria para
mudar a sua temperatura em uma certa quantidadesidtema internacional de
unidades, o calor especifico é a quantidade de ¢Blaue deve ser absorvida por 1kg
de material para aumentar a sua temperatura enraurkg

O conteudo de calor de um componente refratarinadqger temperatura é funcédo do

seu calor especifico e de seu peso. Pode seraddcpéla seguinte equacao:
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H=cdV (T-T)
Onde:
H = conteudo de calor do refratario na temperafufd
¢ = calor especifico médio do material entgeeT (J/kg.°K)
d = densidade aparente do refratario (kg)/ m

V = volume do refratério (M)

Como em geral o volume ocupado pelo revestimenimtégio € conhecido, é
interessante se conhecer a sua capacidade téfnamanhecimento do calor especifico
dos refratérios € importante em muitas aplicacpesgque a quantidade de calor
armazenada no revestimento durante o seu aquecir@entito significativa. Durante
as fases de aquecimento e resfriamento dos fognasdes quantidades de calor sdo

alternadamente armazenadas e liberadas (Suttom@&éh 1992).

Aplicacbes em que se desejam altos valores de eajmcifico sédo regeneradores de
calor. Estas estruturas sdo especificamente pdagtpara absorver e armazenar calor
proveniente de gases quentes liberados no procédsacalor armazenado é
posteriormente usado para pré-aquecer o ar de cdatbu

3.2.4.6. Emissividade

Emissividade € o poder relativo de uma superfigeethitir calor por radiacdo. E
expressa como uma fracdo da emissividade de uno cagro (emissividade = 1) que
possui 0 valor maximo possivel. Um bom radiadgyualimente um bom absorvedor de
calor. Um bom refletor, obviamente, € um mal absdov de calor e,
consequentemente, um mal radiador. Um perfeitetmeflde calor, que ndo existe na

realidade, teria uma emissividade igual a zerot¢8W& Thrower, 1992).

A habilidade em radiar calor em determinados comgmtos de onda é referida como
emissividade monocromética. A emissividade totak$ere ao calor radiado em todo o
espectro de comprimento de onda. A emissividada®l td maioria dos refratarios

diminui com o0 aumento da temperatura, embora hajagées.
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Os fatores que mais influenciam a emissividade aamgosidade da superficie,
distribuicdo granulométrica do material e a presedle compostos contendo metais
pesados, tais como ferro e cromo. Altas emissiggdartorrem para graos grosseiros e
altas porosidades. O aumento da rugosidade tendementar a emissividade. A
emissividade da parte mais externa do forno deterraiquantidade de calor radiada
para o ambiente. A perda para o ambiente em undig&mde radiacdo sem obstrucao
€ dada por:
Q=0¢(T*- T2

Onde:

Q: = calor radiado para o ambiente (W3 m

o = constante de Stefan-Boltzmann (W i)

€ = emissividade da superficie refrataria expastambiente (sem dimensao)

T: = temperatura da superficie refrataria expost@natniente (K)

T, =temperatura do ambiente (K)

3.2.4.7. Condutividade térmica

Quando um forno é aquecido, energia térmica fluapa estrutura do refratério,
causando uma diferenca de temperatura entre asfisigseinternas e externas do
revestimento. Parte desta energia térmica € arradaem estrutura refrataria e em sua
fundacéo, e parte flui através das paredes, tesodeea, e € perdida para o ar externo
por radiacdo e convecc¢do. Para se estimar a gadatide calor que flui através do
revestimento refratario, usamos de um parametrchesmdo por coeficiente de
condutividade térmica, para cada material envohadosua construcdo. Os valores de
coeficiente de condutividade térmica variam ndo esum entre diferentes materiais,

mas geralmente também para o0 mesmo material &wliésrtemperaturas.

O coeficiente de condutividade térmica (k) € deiincomo a quantidade de calor que
flui através de uma area unitaria, em uma unidagletethpo, se o gradiente de
temperatura através desta area for unitaria (W/m@®)método mais aceito na
determinacdo do coeficiente de condutividade tande materiais refratarios é o
método do calorimetro (Normas ASTM C182-88, C20,1-0302-93 e C417-93). O
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fluxo de calor é determinado usando um calorimé¢régua, localizado abaixo de um

painel da amostra a ser testada, usando-se a eqimédgura 3.20.

A condutividade térmica é reportada na temperatugdia ao longo da amostra. Os
fatores que mais influenciam na condutividade téande um refratario sdo a sua
composicdo mineralégica, a quantidade de fase amiduido ou vitrea) que ele

contém, sua porosidade e sua temperatura. A corthde térmica diminui com o

aumento da porosidade. Para uma certa temperatwandutividade térmica da fase
vitrea € consideravelmente menor do que a de m&tedristalinos de mesma
composicdo. Com o aumento da temperatura, a cerdhde da fase vitrea tende a

aumentar, enquanto que a da fase cristalina tedaweiauir.

«— d—>

k=Q.d/AT

onde :

k = coeficiente de condutividade térm (W/m.K) <)

Q = fluxo de calor através da amostra ( W/jm

d = espessura da amostra

AT = gradiente de temperatura através da ar (K) (K)

Figura 3.20 - Determinacédo da condutividade térmieen refratérios.

A condutividade térmica de um refratario em servggn altas temperaturas varia,
frequentemente, devido a alteracdo na quantidadésia liquida e vitrea que ele
contém. A condutividade térmica de um refratario itemuporoso aumenta
significativamente com o aumento em temperaturde Esmportamento € devido

principalmente ao aumento do fluxo de calor poragib através dos poros.

Altas condutividades térmicas séo desejaveis gdiratarios usados em construcdes que
exigem uma eficiente transferéncia de calor atragdésrevestimento, tais como
recuperadores, paredes de coquerias, etc. Na mdmsiequipamentos, entretanto, uma
baixa condutividade térmica é desejavel para sedeservacdo de calor, mas outras
propriedades podem ser mais importantes do que esta
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Em fornos que operam em uma temperatura constantergo periodo de tempo, dois
estagios de fluxo de calor ocorrem. Durante o @stdg aquecimento, chamado de
regime transiente ("unsteady state or transient th@a”), os refratarios armazenam
uma parte do calor absorvido e o restante é pepidm o ambiente. Como o refratario
retém calor adicional, a temperatura dentro dostewento se altera com o tempo.
Apb6s um periodo longo de tempo, que depende das®spe e composicdo do
revestimento, os refratarios ndo armazenam maigr aicional e todo o calor
absorvido é perdido para o ambiente. Isto marcagourglo estagio que € conhecido
como regime permanente ("steady state") ou fluxoader em equilibrio. Desde que os
refratérios ndo estdo armazenando calor adiciarteinperatura dentro do revestimento

permanece constante com o tempo (Sutton & Thral@&?).

A quantidade de calor fluindo através do revestimarfratario sob condicdo de
equilibrio é expressa da seguinte forma:
Q=k(M-Ty)At/d
Onde:
Q = quantidade de calor fluindo através do rexestto (J)
Kk = condutividade térmica do refratario (W / m.°K)

T1 - T, = queda de temperatura da face quente para &ifade refratario (°K)

A = area da parede refrataria?jm
t = tempo (s)
d = espessura do revestimento (m)

O célculo do fluxo de calor através do revestimeafmatario em condicdes de regime
transiente € muito complicado, e envolve na maiddaa vezes modelos matematicos
complexos para se alcancar resultados mais preciSosnportante para isto se
introduzir uma outra propriedade dos materiais,odenada de difusividade térmica,
que € normalmente usada nestes calculos. A diflzgiel térmica indica a taxa em que a
energia térmica difunde através do material e éessp da seguinte forma:

A=k/cp
onde:

A = difusividade térmica (v s)
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k = condutividade térmica (W/m.°K)
c = calor especifico (J/kg.°K)

p = densidade aparente (kgjm

A taxa de calor que flui através de um revestimeefi@tario pode ser calculada apenas

aproximadamente por varias razdes:

. a falta de precisdo nos métodos de avaliacdo deficiemtes de condutividade
térmica;

. as temperaturas das faces quente e fria do rewdtinsdo raramente conhecidas
com exatidao;

. a condutividade térmica do refratario pode se alteam servico, devido a
alteracbes mineraldgicas ou vitrificacdo do refratgpela absorcdo de escorias,
metais ou outros materiais;

. a espessura do revestimento se alterar em uso,sqjgermpor desgaste ou por
adesdo de materiais;

. a taxa de calor que flui ser influenciada pela giesinterna dos gases e pela
permeabilidade do refratario. Uma pressédo positerade a forcar os gases
guentes a sairem através das paredes, enquantonguegressao negativa tende a
levar ar frio do ambiente para o interior do forno;

. a taxa de calor ser influenciada pela espessurguidas e frestas entre os
componentes do revestimento e pelo uso ou ndogdenassa no assentamento

dos tijolos.

Outros fatores importantes que afetam a quantidkdecalor que flui através do
revestimento refratario incluem a emissividadeaftario ou da carcaca, o tipo de gas

presente no interior dos fornos e correntes deem@o externas.

A estimativa do fluxo de calor através de refragrindo queimados pode ser
complicada. Estes materiais podem sofrer altera¢®sas e quimicas durante o

aguecimento do forno, que podem ter um efeito graa@omplexo na condutividade
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térmica dos materiais. Um fenbmeno semelhante @adurante a determinacdo do

coeficiente de condutividade térmica destes masansando o método do calorimetro.

Além do método do calorimetro, os métodos mais asada determinacdo de
coeficiente de condutividade térmica de refratasés o do fio quente e o “flash laser”.

3.2.5. Testes e propriedades especiais

3.2.5.1. Trabalho de fratura

O trabalho de fratura mede a resisténcia a propagae trincas no material ao invés de
medir a resisténcia a formacao de trincas, como eis muitos testes convencionais de
choque térmico (Shikano, 1998). Ele mede a energ@@sséaria a formacao de novas
superficies durante o processo de fratura, sobtaxaade deformag&o constante, em um

teste de flexdo convencional de trés pontos (FigLza).

O trabalho de fratura tem sido usado como um dassitde avaliacdo de certos
parametros de avaliagdo de resisténcia ao choquoecté de materiais refratarios
(Sutton & Thrower, 1992).

+ F
‘ ‘ Ytrabalho de Fratura UF 12.A

Ur = energia medida pela integracao

I da curva tensdo x deformacéo
A = area projetada no ponto de contato
entre as duas metades

Figura 3.21 - Determinacgéo do trabalho de fraturarerefratarios.

3.2.5.2. Choque térmico e termoclase

Termoclase € a perda de fragmentos das faceeflatrios através de um processo de

formacgao e propagacao de trincas em sua estrguaado submetidos a um gradiente
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térmico. O choque térmico é o gradiente de tempexajue se aplica ao refratério, e

gue pode ou nao levar o mesmo a sofrer uma terseo(Button & Thrower, 1992).

A resisténcia a termoclase de um refratario é emitiada por varios fatores entre os
quais a sua composi¢cdo mineraldgica, inibidoresedmoclase, geometria das pecgas,
distribuicdo granulométrica das matérias-primas quecompde e processo de
fabricacdo. Para um determinado material, o projefoatario, a construcdo e as

condicOes operacionais afetam a performance do mgeanto a termoclase.

A determinacdo da resisténcia ao choque térmico sgielm sempre trabalhosa e de
resultados pouco repetitivos (Norma ABNT NBR 1320P)m meétodo recente

desenvolvido pela Magnesita S.A. (Figura 3.22)chndo contornar estas dificuldades,
consiste na avaliacdo do médulo de elasticidadduaisda amostra apés 5, 10, 15 e 20
ciclos de choque térmico entre as temperaturas26@ °C e a temperatura ambiente,

medido por ultra-som (E dindmico). A extrapolac&@oreta tracada entre estes pontos
para o valor de modulo de elasticidade residuahliguzero nos da um indice que

fisicamente nos informa o nimero de ciclos de chd§umico necessarios para se ter E

igual a zero.
E
EO
RCTE _ o
T \
0 5 10 15 20 Ciclos

Figura 3.22 - Determinacao da resisténcia ao chogaemico em refratarios.
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Existem trés tipos distintos de termoclase: térmoacéanica e estrutural (Figura 3.23).
A termoclase térmica € causada por tensdes retmdtale taxas desuniformes de
expansdo ou contracdo entre diferentes partes ibes,t associadas com rapidas
variacdes de temperaturas. O método de choquectédmiscrito acima avalia este tipo
de termoclase. A termoclase mecéanica é causadampacto ou pressao, tal como
acontece com falta de junta de dilatagcdo em rewentbs, secagem rapida de materiais,
etc. A termoclase estrutural é causada por terggaslas por alteracées na estrutura do
refratario ao longo do mesmo. Para os dois ultitpss, uma rapida variacdo de

temperatura contribui ainda mais para o aumenterd#io do refratario.

A termoclase mecanica pode ser determinada porpuergsa universal acoplada com
um forno (Figura 3.24). A amostra € aquecida a detarminada taxa e a prensa vai
aplicando forca de forma a manté-la na mesma pwsigginal. Desta forma, a tensao
desenvolvidad) na amostra pela falta de espaco para sua ditagaghedida até que

haja sua termoclase.

T [
quente

I !
T e [

Térmica Estrutural Mecanica

Figura 3.23 - Termoclase em refratarios.

€ =0=deformagéo

Temperatura, C

Figura 3.24 - Teste de termoclase mecanica em riras.
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3.3. O impacto da industria de refratarios na areambiental

O impacto ambiental da industria de refratarioagtdnte abrangente, iniciando na area
de mineracdo, passando por empresas produtoras atériayprima, empresas
produtoras do refratario e finalmente pelas empresaarias dos refratarios. Estudos
realizados em 1992 mostravam que a mineracao gparrsavel pela extracdo de cerca
de 805.000t/ano de minério para atender a indUstaisileira de refratarios. A demanda
de minérios era assim distribuida (Duarte & Bittamt, 1992):

* Magnesita 321.000t
* Argila Caulinitica 174.000t
* Bauxito 134.400t
» Argila Gibsitica 75.000t
Dolomito 30.000t
Quiartzito 26.500t
Agalmatolito 25.000t
Cromita 10.500t
Grafita 3.400t
Calcério 3.000t
* Zirconita + Badeleita 1.400t
* Andaluzita + Silimanita + Cianita 1.000t

O mercado brasileiro de refratarios em 1998, aper@asirea siderurgica, tinha o

seguinte perfil (Duarte & Junqueira, 1999):

* Presencga em 12 estados, com 64 empresas
* Mercado potencial para refratarios de 181.400t
* Meédia percentual estimada para geracéao de sudedtare no Brasil: 32%

» Potencial geracao de sucata refrataria: 58.094t

As principais empresas brasileiras na area sideairgossuem uma distribuicao

geografica bastante concentrada na regido sudBgiard 3.25), enquanto que o
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mercado de refratarios por equipamento na sideryrgssui uma distribuicdo bastante

diversificada (Figura 3.26).

MG :75.437 1
SP 1 42.761t
RJ :33.773 1t
ES :15.947t¢t
Outros: 13.515t

Figura 3.25 — Localizacdo dos principais clienteégarurgicos brasileiros.

Coquerias |64
Fornos de reaquecimento  [] 370
Fornos EOF []579
Sinterizagdo / pelotizagdo  [] 1.455
AOD /RH []1.821
Vaélvulas gaveta [—_]2.820
Panelas de gusa / misturadores  [_]2.973
Carros-torpedo  [___]6.177
Fornos de reducéo e regeneradores [ 113256

Lingotamento de aco ]17.990
Ala de vazamento de gusa | ] 23.359
Convertedores LD | ] 23,512
Fornos elétricos | ] 36.329
Panelas de aco | ] 50.728
0 10.000 20.000 30.000 40.000 50.000 60.000

Figura 3.26 — Mercado de refratarios por equipamergiderurgico em 2000.
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A quantidade de sucata refrataria gerada na sglarpor equipamento e por classe
quimica mostra a diversidade do problema a sengexdo em sua coleta (Tabela II1.5
e Figura 3.27).

Tabela Ill.5 — Sucata refrataria gerada na sidergia por equipamento

Percentual de sobra  Mercado potencial de
Equipamento em 1999 sobra em 1999 (i)

Ala de vazamento de gusa 25 5.535
AOD / RH 30 1.235
Carros-torpedo 35 3.561
Convertedores LD 25 5.946
Coquerias 70 386

Fornos de reaguecimento 50 3.304
Fornos EOF 30 973

Fornos elétricos 20 5.948
Fornos de reducéo e regeneradol 60 2.232
Lingotamento de aco 30 11.470
Panelas de aco 30 18.449
Panelas de gusa / misturadores 30 1.552
Vélvulas gaveta 98 2.903

3.4. Reciclagem

As forcas motivadoras para se reciclar refugosdgesrana industria tém diferentes
origens (Abrino, 2001):

* Razdes econdmicas
* Legislagdo ambiental
* Razdes estratégicas

e Qualidade de vida

A filosofia das empresas na area ambiental, nasagtdécadas, buscava:
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* Preocupacéo com coleta e disposicao do residuo

* Solucédo de um problema de cada vez: ar, aguaueesdalido
* Melhor qualidade do ar

* Melhor qualidade da agua

* Melhor controle dos residuos soélidos

Alta alumina
queimada
45%

Alumina SiC-C
31%

Magnesia Carbono
9%
Alta alumina

6% Al,O3-Zirconia-C

5%

Alta alumina
resinada/curada
4%

Figura 3.27 — Sucata refrataria gerada na sideruggpor classe quimica.

Anteriormente nao havia nenhuma preocupacao cadwgéo da quantidade de refugo

gerado. A filosofia atual busca:

* Reduzir poluicdo em todos 0s meios.
e Olhar o processo como um todo, alterando os prosessas matérias-primas que

causam poluicéo.

Os conceitos chaves da prevencéao da poluicéo isgdesi e visam:
» Poluir o minimo possivel (evitar residuo).
» Se poluir, que o fagca com a minima toxidez possivel

« Se gerar sucata, recicle-a no processo que a gerou.
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* Se nao puder recicla-la, reutilize-a em outro psaendustrial.
* Se nao puder reutiliza-la, recupere parte da mesma.
* Se nao puder recupera-la, trate-a de forma a neslwaitoxidez e disponha-a da

maneira mais segura possivel.

Na area ambiental, as empresas estdo buscands&iéil4R:

Reduzir

Conceito de que todo o recurso natural é limitedde que € importante usa-lo
na quantidade minima necessaria
Reciclar

Conceito de que todos os bens apds uso devemcgdades, contribuindo para
a preservacao da natureza
Recuperar

Conceito de que todos os bens que apresentarenterpi durante a sua
fabricacdo e uso devem ser recuperados, contribyiada a preservacao da
natureza

Reutilizar

Conceito de que, sempre que possivel, todos osdesmesn ser usados mais de
uma vez, contribuindo para a preservacéao da naturez

Formas de reduzir a poluicéo e quantificar os gariBbeppard, 1999):

Todas as areas industriais devem estar envolvidas

Faca uma lista - maiores quantidades, as piosava#s caras

Comece com as do topo da lista

Use o conceito do TQM - todos devem contribuir!

Véa além da porta de entrada de sua empresa (oagée comerciais, fornecedores
e 0Orgaos ambientais)

Reducao da poluicdo € um esforco de equipe:

» Sua lista é sua maior fonte de reducdo na pol@géna grande fonte de reducéo

Nnos custos.

* A sua equipe € a mais importante mudanca de pcgessvocé pode fazer.
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Um sistema para gerenciar residuos sélidos natina@leve prever todo o ciclo do
processo (Figura 3.28):

GERACAO

RECICLA-

NAMENTO
_— /V
CAO REUTI-

FINAL
VTRATA- IZACAQ
\MENTO \J

Figura 3.28 — Gerenciamento do residuo soélido ando do processo.

3.4.1. Reciclagem de materiais refratarios

Materiais refratarios ap0s uso representam umae falternativa de matéria-prima e
podem substituir matérias-primas naturais ou eidi§ em algumas aplicacdes. A
reciclagem deste tipo de material pode represgratea a industria de refratario uma
oportunidade de reducdo de custo, reduzir a difede para disposicdo de residuo,

atender a ISO 14000 e obter uma imagem de emprdsargalmente correta.

Os refratérios ap6s uso em aplicacdes industraenf historicamente dispostos na
natureza como residuos industriais. As razoes isagdoram a falta de legislacéo, o
alto custo associado com a sua reciclagem e adgaiar quanto aos custos ambientais
de tal pratica. A decisdo sobre reciclar ou disonatureza tem sido econbmica para a
maioria das empresas. Cada vez mais, entretantempasesas de refratarios tém
valorizado a possibilidade de se reciclar os matedpds uso como materias-primas

nas composicoes de seus produtos (Oxetadl, 2000).
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Poucas empresas atualmente processam refrataGesuap como um negdécio, devido
as distancias entre o produtor e o0 usuario do téefba ao custo de seu

beneficiamento e a baixa demanda por este tipoaterial.

O maior usuario de materiais refratarios é a in@gusiderurgica, seguida da industria
de cimento. Refratarios usados em cada um dos aqaitos de cada segmento de
mercado s&o Unicos, com problemas especificos aefibamento, tais como,
impurezas, quantidades e frequéncia de geracaepéndente da aplicacdo, apenas uma
parte do refratario ap6s uso tem potencial parelagem, pois além da parte que é
consumida no processo, parte é contaminada durant@rmazenamento ou transporte.
A contaminacéo pode ser oriunda do processo (es@ais, etc., aderidos ou infiltrados
no refratario), de reacbes que ocorrem durante @ (owetais reagindo formando
carbetos ou nitretos, etc.) ou alteragbes provacgddo processo (cromo trivalente
passando para cromo hexavalente, que é carcin@g@nic).

Tijolos sdo em geral mais faceis de reciclar emcéd a materiais monoliticos. O uso
de ancoras, fibras metalicas, etc., tornam esteriga mais dificeis de serem

reciclados. Independente do tipo de refratariossemcial que o material esteja o mais
limpo possivel, diminuindo os custos de beneficisimee aumentando o leque de

aplicacdes (Ishikawa & Taoka, 2000).

Materiais refratarios removidos de fornos de vidoolem ser adicionados até um certo
percentual durante a fusdo da matéria-prima. Gaxemplo de reciclagem na industria
de vidro € o processo desenvolvido para lixivifiratérios cromo-magnesianos usados
nos regeneradores, removendo os sulfatos infilramomo impurezas. Durante este
processo de lixiviacdo, o cromo hexavalente é tamigénovido do refratario. Os graos

assim tratados podem ser reutilizados como matéinaa (Kido, 2000).

3.4.2. Fatores a serem considerados na reciclagemmfratarios

A classificacdo da sucata refrataria € um impoetgRisso para a sua reciclagem. Uma
abordagem para se reaproveitar sucatas refrapgriesser (Isodat al, 2000):



49

» Geogréfica: definicdo de areas de acéo de acomicacdistribuicdo geografica dos
geradores de sucata refrataria e/ou dos locaisodegsamento.

* Por mercados: definicdo de areas de atuacdo segaididtribuicdo de geradores de
sucata refrataria que pertencam ao mesmo grupdmpartancia, do cliente e/ou
solicitacao (Siderurgia, Cimento, Vidro, Ndo Mel&i.)

» Por tipo de sucata: definicdo de areas de atuagdmcardo com o tipo de sucata
refrataria gerada em cada cliente (tijolos x mdiwoi$; MgO; MgO-C, etc.)

* Segmentacgao por equipamentos: Siderurgia (Panéaald.D, RH, etc.)

Os refratarios apresentam problemas especificassgaem reciclados:
Reciclagem de descartes refratarios gerados no ptod
» Descartes gerados no produtor sdo de origem cataheci
* Em geral, ndo possuem contaminacoes;
* Os custos de processamento sdo menores, pois &h eyeolvem apenas
estocagem, moagem e classificacao;

* Podem ser dosados em pequenas quantidades, nagampm que séo gerados.

Reciclagem de descartes refratarios gerados ap@s us

Contaminacac

Antes do ust Apbs 0 ust

Figura 3.29 — Presenca de contaminacdo apos usaeafmatario.

» Descartes gerados no cliente, em geral, possuetancmacdes (Figura 3.29);
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» Descartes gerados no cliente sdo muitas vezesgdgrodesconhecida;
* Os custos de processamento sdo maiores, pois ehegemolve as fases de
demolicdo, selecao, limpeza, moagem, classificaggtocagem e transporte;

* Podem ser taxados de impostos.

3.4.3. Centros de reciclagem

O investimento a ser considerado em um centroaeagem deve levar em conta 0s

seguintes dados operacionais (Figuras 3.30 e Batikla I11.6):

* Materiais diferentes a serem processados: 20 (ex@&mplo)

* Quantidade total a ser processada
Escala 1: 200t/més (como exemplo)
Escala 2: 500t/més (como exemplo)
Escala 3: 1000t/més (como exemplo)

* Lote minimo a ser processado por material: 10 %otd (como exemplo)

Lote maximo a ser processado por material: 50 %@ (como exemplo)

’ Desmonte ‘
! Selecéo
’ Beneficiamento ‘ Britagem
Classificacao
A 4
Transporte
A 4
’ Recepcéo ‘
A 4

’ Utilizacao na producao ‘

Figura 3.30 — Fluxograma de processamento de sua&faatéria.
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Ensacadeira

. Estoque de prémixe
. concretos

" Peneira com 3 telas

Britador

- Tremonha

Escéria e Meta

Esteira para selegdo e
separagao

Baias

wa [O O]
REDUCAO > Bigbags | O Q_E 0
Matérias- Q\ Q
Primas
O
Moinho ]
de rolos
ACIARIA R
de impacto. %
OUTRAS .
J

Peneira para
separacgdo de finos

Figura 3.31 — Unidade de reciclagem de refratérioa siderurgia.

Rendimento médio na primeira peneira
Refratario: 80 % (como exemplo)

Finos: 20 % (como exemplo)

Rendimento médio na selecdo e separacao
Refratario: 60 % (como exemplo)

Escéria e metal: 40 % (como exemplo)

Rendimento médio na separacdo de metal
Metal: 30 % (como exemplo)

Escéria: 70 % (como exemplo)
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Tabela Il.6 — Investimento em uma unidade de reeigem de refratario

Custo Custo
Iltem Quantidade Descrigcéo Unitario Total
R$ R$

1 4 Engenharia basica 400,00 1.600,00
2 60 Detalhamento do projeto 400,00/ 24.000,00
3 20 Baias metélicas (18 heada) 3.400,00  68.000,00
4 1 Peneira primaria (retirar finos) 18.000,00 18.000,00
5 1 Estruturas e plataformas 75.000,00  75.000,00
6 1 Coberturas 15.000,00  15.000,04
7 20 pecas Baias metélicas (15heada) 2.850,00 57.000,00
8 2 pegas Maquina de corte por disco diamantado 5.000,00  10.000,0d
9 1peca  Tremonha (5 ) 3.000,00  3.000,00
10 40 m Transportadora de correia 1.400,00 56.000,00
11 3 pecas Alimentadores vibratérios 7.500,00 22.500,00
12 2 Britador de mandibulas 35.000,00  70.000,0d
13 2 Elevador de canecas 28.000,00  56.000,0(
14 1 Peneira "multi-decks" 46.000,00  46.000,00
15 1 peca Moinho de rolos (com solda dura) 55.000,00  55.000,04
16 1 peca Silo pulmé&o (2 M) 2.300,00 2.300,00
17 3pecas  Silos (3 m) 3.400,00  10.200,00
18 50m Bicas de transporte 850,00  42.500,00
19 1 Balanga para pesagem 14.000,00 14.000,00
20 1 Misturador (1000 Kg) 70.000,00  70.000,00
21 1 Ensacadeira 20.000,00  20.000,04
22 1 Silo (4 n7) 4.000,00  4.000,00
23 1 Controle ambiental 290.000,0C 290.000,0(
24 1 Montagem civil 18.000,00 18.000,00
25 1 Montagem mecénica 50.000,00  50.000,04
26 1 Montagem elétrica 90.000,00  90.000,0d
27 1 Montagem automagao 0,00 0,00
28 1 Parafusos / porcas / eletrodos 5.000,00 5.000,00
29 1 Mobilizacdo de maquinas 10.000,00 10.000,00
30 1 Pintura 15.000,00  15.000,0d

Subtotal 1.218.100,0(

Contingéncias 15% 182.715,0(

Total estimado 1.400.815,0(
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3.4.4. Usos convencionais na reciclagem de refraids

Os refugos de materiais refratarios tem sido tradamente reciclados da seguinte
forma (Takahashet al, 2000; Yoshidat al, 2002; Isodat al.,2001):

Reciclado como refratéario:
® dosagem em refratarios
® uso de pedacos apés corte
® producao de graos eletrofundidos

® etc.

Reciclado em aplicagbes alternativas:

® fabricagéo de ferro-ligas

fabricacédo de cimento portland

® agregado para concreto de construgao civil

condicionamento de escoria

fabricacéo de vidro

® correcéao de solo, etc.

Residuo industrial: Possuem legislagdo ambiental especifica quandcifatasios
como residuos. Apés separacdo das contaminacdE®igesnetal, etc.), os seguintes

usos tem sido considerados:

* Refratarios silico-aluminosos
Matéria-prima na fabricacdo de cimento portlandeealtjuns tipos de vidros;
agregado para construcao civil; substituicdo denches silico-aluminosos na

fabricacé@o de refratérios silico-aluminosos meraises, etc.
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* Refratarios aluminosos
matéria-prima na fabricacdo de cimento portlance ealguns tipos de vidros;
agregado para construgao civil; substituicido dencle@s aluminosos e bauxitos

na fabricacdo de refratarios aluminosos menos spbte.

» Refratarios magnesianos
matéria-prima na fabricacéo de certos ferro-ligasreento portland; correcao de
solo; condicionamento de escoria; em refratariosulastituicdo de sinter de

MgO em massas magnesianas menos nobres; etc.

» Refratarios dolomiticos
condicionamento de escéria; correcao de solo; etc.
» Refratarios cromo-magnesianos
fabricagdo de ferro-cromo; condicionamento de éscdm refratarios na

fabricacdo de massas basicas menos nobres; etc.

+ Refratarios de carbeto de silicio

uso como adi¢cdo no processo metalurgico

Observacgbes: as recomendacdes acima sdo genérizata eeaso deve ser analisado
separadamente; refratarios contendo piche, reffimas metdlicas, etc. deverdo receber

tratamento diferenciado.

3.4.5. Fatores que devem ser considerados na reaggm de refratarios usados

O desenvolvimento deste trabalho junto aos cliethees buscar (Payne, 2001):
e Comprometimento do cliente

* Alocalizagdo do cliente em relacdo ao fabricaeteefratario

* A legislacdo ambiental do pais e em cada estafiedesacao

* Os problemas para a saude (cromo hexavalente, @tic)

* As classes de produtos e a quantidade a ser i@icla

» Selecdo adequada dos tipos de refratarios duratgsronte

» Contaminacéo do refratario em uso (escoria, matakacbes quimicas, etc.)
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» Contaminac¢fes adicionais apos uso (estoque inadegpaeiras, umidade, outros
materiais presentes no ambiente)

e Tempo de estoque (pilhas antigas acumuladas serhumen preocupacédo de
reciclagem e pilhas novas de materiais limpos &sifleados)

e O valor do material demolido: a importancia de seasponentes e 0s custos
associados com o seu aproveitamento / deposi¢cao

* A economicidade do beneficiamento do refratario el

Os pontos mais relevantes, entretanto, sao:

Comprometimentoressaltar a importancia da participacdo e compiioreato do

cliente no processo.

Co-responsabilidaderessaltar a responsabilidade conjunta de querdupre de

quem utiliza os refratarios para tratar o tema.

Usos alternativasdesenvolvimento de mercados alternativos parargds de

refratarios pos-uso e seus subprodutos.

Disposicdo de residuosstudo das melhores alternativas para disposig#o

residuos.

As dificuldades normalmente encontradas para inigigio séo:

» Técnica:constancia de qualidade do reciclado;

e Fiscal e Tributaria venda pelo usuario para industrializagdo em esapree

beneficiamento;

+ Administrativa:custo de recebimento, controle e armazenamento.

3.4.6. Centros de reciclagem proximos ao clientergeis proximos ao fornecedor

A logistica para reciclagem de sucatas refratapase envolver as seguintes

alternativas:
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Estrutura prépriadesenvolver centros de reciclagem dentro do mramuario ou

do fabricante, com metodologias e produtos que ilpbssn a

reciclagem/reaproveitamento dos refratarios usados.

Parcerias buscar parcerias com centros de reciclagem egicamente

posicionados; buscar idéias, alternativas e sotug@mjuntas para alcancar 0s
melhores resultados em cada usuario.

Projetos personalizadosstudo caso a caso para levantar o cenario e lasre®

alternativas para cada usuario.

A logistica a ser usada quando os centros de ageial sdo préximos ao usuario:

Ter parceiros localizados junto aos usuarios, peveessarem todo o material a ser
reciclado, desde a demolicao até a classificaca@ims;

Procurar reciclar os refratarios usados, se pdsgivgo ao préprio usuario ou em
areas proximas ao usuario gerador do refugo;

Possuir instalagdes simples junto aos usuarios fphr&car as massas e concretos
com o material a ser reciclado;

O agregado a ser usado seria 0 material a selageicenquanto que os outros
componentes seriam enviados pelo fabricante naafderum "pré-mix”, de forma a
simplificar a operacdo no usudrio e a preservaiolegia,;

Importancia de descaracterizar o refratario usamoocsendo um residuo, sempre
qgue possivel. Dispor em aterros apenas o que namdoica e economicamente
reciclavel.

No caso de impossibilidade de se reciclar o refuhilizar aterros adequados para
disposicéo dos residuos, proximo ao cliente;

Em caso de necessidade de se incinerar os resadimna antes de sua disposicao,
procurar fazé-lo, se possivel, em fornos do progienmte.

A logistica a ser usada quando os centros de ageiel sdo proximos ao fabricante:

Ter parceiros localizados junto aos usuarios p&etuaem uma pré-selecédo e

classificacéo do refratario usado a ser reciclado;
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» Ter parceiros proximos ao fabricante para processaiodo o material a ser
reciclado, desde a recepc¢do até a classificacagrdos;

» As fracdes classificadas seriam enviadas ao fatidcpara serem usadas como
agregados em produtos especificos;

* Importancia de descaracterizar o refratario usamoocsendo um residuo, sempre
qgue possivel. Dispor em aterros apenas o que namdoica e economicamente
reciclavel. Viabilizar aterros adequados para dig@m dos residuos, proximo ao
centro processador;

 Em caso de necessidade de se incinerar os resadima antes de sua disposic¢éao,

procurar fazé-lo, se possivel, em incineradoresiprds ao centro processador.

A escolha de centros de processamento proximoahai@dnte ou proximos ao usuario

pode envolver as seguintes vantagens e desvantagens

Vantagens para os centros préximos ao fabricante:
® aproveitamento da infra-estrutura existente nosgas;
® aproveitamento da experiéncia e do conhecimentpaa®iros;
® investimento em instalacdo de processamento sesigedessario;

® pode se usar centros de processamentos diferentediferentes classes de

materiais para se evitar contaminacao.

Desvantagens para 0s centros proximos ao fabricante

® possivel aumento do custo operacional devido asp@ate do usuario para

0 centro processador e em seguida para o fabrjcante
® maiores dificuldades fiscais;

® maior dificuldade junto ao 6érgdo ambiental

Problemas comuns as duas alternativas:
® necessidade de pré-selecéo e classificacdo juntsugwio;

® apoio tecnoldgico e supervisdo do fabricante;
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® implantacdo de um sistema de qualidade confiavelusive com um

sistema gerencial para administrar o descarte uérios

3.5. Residuos

O gerenciamento dos residuos solidos industridisj€ um dos principais problemas
ambientais vivenciados pelas empresas. Segundatéenanto realizado pela Cetesb no
final da década passada, somente no estado deaBfmda0 gerados anualmente 535
mil toneladas de residuos Classe |, perigosos, miiHes de toneladas de residuos
Classe Il, que sdo menos problematicos em termpetéacial poluidor (Alves, 1998;
Furtado, 2000a).

A grande pergunta que se faz hoje, é: para ondi® @stlo esses residuos? Pela
legislacéo, eles teriam que ser dispostos, tratagléemporariamente estocados. Porém,
0s especialistas do setor acreditam que boa pestes residuos esta sendo depositada
de forma inadequada. Nestes casos, 0s geradonesideos contratam empresas de
conduta duvidosa, a precos normalmente bem abaig@uahticados no mercado, que
encontram um jeito de dar uma destinagdo paraidu@sS6 ndo se sabe como nem

onde.

Esta pratica, no entanto, representa um grandggpara o gerador, porque afinal ele é
sempre responsavel pelo residuo, esteja onde restigele significa que o barato pode
ficar caro. Ainda segundo os numeros da Cetesb58asmil toneladas de residuo

Classe |, 53% sdo tratadas, 31% sao estocadas sdbelispostas no solo. Quanto aos

de Classe Il, 35% vao para tratamento, 2% saoadse 63% sao dispostas.

A Lei de Crimes Ambientais estabelece pesadas sangéra os responsaveis pela
disposicéo inadequada de residuos. Os 6rgédos ttelecembiental estédo cada vez mais
exercendo acéao fiscalizadora sobre as empresastiiiaitl O uso de incineradores, o
co-processamento em fornos de cimento e a queimbmms metallrgicos tém sido
cada vez mais usados no tratamento de residuoseQlas implantagdo da ISO 14000

pelas empresas leva a um gerenciamento adequasnisieesiduos (Furtado, 2000b).
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A ABNT possui a seguinte classificacdo para ositers sélidos (NBR-10.004):

* Residuo Classe | - Perigoso
Residuo solido ou mistura de residuos sélidos ceume, funcdo de suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividadeatividade, toxidade e
patogenicidade, podem apresentar risco a saudecgulprovocando ou
contribuindo para um aumento de mortalidade owlé@raia de doencas, e/ou

apresentar efeitos adversos ao meio ambiente.

* Residuo Classe Ill - Inerte
Residuo soélido ou mistura de residuos sélidos gqubmetidos ao teste de
solubilidade, ndo apresentem nenhum de seus agintes solubilizados, em

concentracdes superiores aos padrdes definidos.

* Residuo Classe Il - Nao Inerte
Residuo sélido ou mistura de residuos sélidos §oesa enquadrem nas Classes
lou lll

3.5.1Residuos de materiais refratarios

A Industria Brasileira de Refratarios tem produzigloualmente cerca de 450.000
toneladas de refratarios e estima-se que apés 3286, desta quantidade, ou seja,
144.000 toneladas, sé@o transformadas em sucatataredr Parte desta sucata é
processada e reciclada e parte se transforma étuoesclusive da Classe | (Duage

al., 1999). Quando o refratario usado ndo pode sérlado, a sua disposicdo como

residuo industrial deve levar em conta os segufateses:

* Alegislacdo ambiental existente
* Aclasse de residuo
Classificacado de Residuos Sdlidos - Norma ABNT 19BQu
Classe 1 - perigosos
Classe 2 - nao inertes
Classe 3 - inertes

« Armazenamento de residuos



60

Armazenamento de residuos solidos perigosos - NABMNIT NB 1183
Armazenamento de residuos solidos classes Il-eNlbrma ABNT 1264
Transporte de residuos
Transporte de residuos - Norma ABNT NBR 13221
Aterros industriais
Aterros de residuos perigosos - critérios paraepspronstrucao e operacao -
Norma ABNT NBR 10157
Apresentacdo de projetos de aterros de residuostiials perigosos - Norma
ABNT NB 842
A necessidade de o material ter que ser processendes da sua disposicdo como
residuo
materiais cromo-magnesianos e magnesianos-cromiitico

tratamento térmico em atmosfera redutora

lixiviacdo, seguida de reducao do cromo hexavalente
materiais contendo carbono, piche, resina, 6leos

incineracdo / co-processamento

Norma ABNT 1265 - Incineracéo de residuos solidersgpsos

Aspectos juridicos devem ser levados em consideragd relacdo aos refugos de

materiais refratarios:

Questao da posse:
E puramente contratual, ndo podendo o clientedigainente, obrigar o
fabricante a assumir o refratario ap4s uso;
Representa um custo de oportunidade.
Esferas de responsabilidade juridica a serem cenaslds:
Administrativa para o 6érgdo ambiental fiscalizador do usuaste € quem devera
ser responsabilizado pela destinacao/tratamenttedueado dos residuos, mesmo
que o fabricante seja 0 agente executor desta agao.
Penal: o fabricante e seus prepostos poderdo vir a regpopor uma acao

inadequada, mesmo que isto ocorra por determirda@guario.
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Civil: ambos (fabricante e usuério) podem vir a respopdi®s danos causados ao

ambiente, independentemente de culpa (a respoidsalalcivil € objetiva).

As informacdes ao usuario devem ser claras e vageto produto refratariodnal de
linha" e, como tal, é regido pe@ddigo de Defesa do Consumidor

3.5.2. O encapsulamento ceramico de residuos

Depois de esgotadas todas as possibilidades, &en&condmica, de reciclagem de
refugos gerados pela industria, o residuo finalosea a grande preocupacdo para 0s
ambientalistas, tanto os perigosos como 0s nagqsrs, inertes ou ndo. Neste caso, a
técnica de encapsulamento ceramico pode ser easoldeal para se evitar que estes
residuos sejam dispostos em aterros e ou em lotaiequados. Nesta técnica, o
residuo é incorporado em uma mistura ceramicapsemuformada e tratada de forma a

adquirir propriedades fisico-quimicas que a totilea(sociedade (Valverde, 2001).

Existem varios processos de encapsulamento ceraaiéonica da fusdo, que processa
uma mistura de residuos em fornos especiais, atemeratura suficientemente alta
para liquefazé-la, sendo resfriada rapidamentefodua a vitrificar o produto final
(Furtado, 2000a); a técnica de sinterizacdo, cata & mistura de residuos, apos sofrer
algum tipo de conformacgéo, em temperaturas sufemente altas para desenvolver um
corpo ceramico com propriedades mecénicas de gsereendo também intensiva em
energia e cara quando usado em grande escalan eligl®, o material obtido apresenta
propriedades fisicas piores do que as do process$oeséo; e, finalmente, a técnica das

ceramicas quimicamente ligadas.

As duas primeiras técnicas sao adequadas ao tratarde residuos perigosos que
apresentam uma certa solubilidade em teste dedgde, sendo de custo mais elevado,
com investimento de capital maior e que apreserata@svantagem adicional de exigir
transporte do residuo para o local de processam@rnarceira alternativa é a de menor

custo, mas nao aplicavel até pouco tempo a resfIRr@gsos, nao inertes.
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A alternativa para os processos acima é a das wa@muimicamente ligadas. O
cimento portland é um bom exemplo desta alternasi@ado um produto relativamente
barato e que pode ser usado em grandes volumeste Bxin grande vazio em
propriedades entre as ceramicas sinterizadas didase as bases de cimento portland.
Embora mais caras do que o cimento, as ceraminterizadas (ou vitreas) possuem
propriedades mecanicas superiores e sdo muito estseis em ambientes acidos e

ambientes de altas temperaturas.

O encapsulamento ceramico baseado em cimentosultdsatem potencial para ser
usado para residuos nao perigosos, inertes (CRgse nao inertes (Classe 2). Neste
tipo de residuo, o material encapsulado ndo ndéaessinder as rigorosas normas dos
testes de lixiviagdo para residuos perigosos ddstpelos 6rgaos ambientais de cada
pais. Neste caso, 0s sistemas a base de cimewtdsilitios apresentam uma certa
solubilidade em testes de lixiviagdo, sem inviabilio seu uso (Bier et al, 2000).

O encapsulamento ceramico baseado em sistemasteBgan base de fosfatos
convencionais tem sido estudado no tratamentesiduos, apresentando menor custo
do que as ceramicas sinterizadas, maior faciliddeleprocessamento, produzindo
materiais com boas propriedades quimicas e megarkcdretanto, sdo mais caros do
que as ceramicas baseadas em cimentos hidraulic@o epodiam ser usados em

tratamentos de residuos perigosos, até entao.

Fosfatos especiais a base de potassio e magnésio laggantes foram recentemente
desenvolvidos e aplicados no encapsulamento cesaseicesiduos radioativos (Wagh
& Dileep, 1997). Neste caso, 0 encapsulamento cecanenvolve as fases de
estabilizacdo e solidificagdo, em que o0s constigimperigosos de um residuo sdo
transformados e mantidos em suas formas menos es®llou toxicas. Tais

transformacdes ocorrem via reacdes quimicas quemfielementos, ou compostos
toxicos, em polimeros impermeaveis ou cristaisvesd chamados adsorventes ou
encapsulantes. Assim estabilizados, ficam mena@ssigos ao meio ambiente e podem

ser confinados em aterros industriais ou seremossa@mno materiais estruturais.



63

Estes fosfatos especiais geram produtos com balxhikdade em teste de lixiviagao.
Diversos estudos demonstram que os principaisefatpue afetam a lixiviabilidade sé&o
a alcalinidade do produto estabilizado, a propordine a superficie e o volume do

residuo e as rotas de difusao.

A EPA (Environmental Protection Agency), entidadebéntal dos Estados Unidos,
considera que os residuos perigosos produzidosrantdes quantidades sdo os mais
adequados para tratamento pela tecnologia de enaapnto ceramico. Alguns tipos
de residuos legalmente ndo perigosos também s@is/ide encapsulamento, em busca
de manuseio mais adequado ou menor probabilidadepedga e vazamento de

constituintes indesejaveis, capazes de contamitgcol freatico.

3.6.Quimica das Solucdes

O encapsulamento ceramico a base de fosfatos enredg¢des entre os componentes,

onde os fundamentos da quimica de solu¢des sdo imyibrtantes (Russel, 1980).

3.6.1Eletrélitos

» Eletrdlitos - algumas substancias se dissolvemsemicdescomo ions. Estes
solutos sdo chamados deletrolitos e suas solugbes conduzem eletricidade
melhor do que golventepuro. Ex: NaCl em agua:

NaCl (s)« Na" + CI

» Dissociacao- processo pelo qual os ions sdo liberados ent&@mluando um
soluto é dissolvido, também chamado de ionizagéo.

» Categorias de eletrélitos- (1) eletrélitos fortes que existem apenas como ions
em solucéo, e (Bletrélitos fracos que existem em solu¢do como uma mistura
de ions e moléculas nao dissociadas.

» Grau de dissociacdo- o grau em que um dado eletrélito € dissociadauera
solucdo ndo é constante, mas aumenta na proparcé@me a solucdo se torna

mais diluida. O percentual de dissociacédo de utndéte fraco em uma dada
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concentracdo varia de um solvente para outro (&:Hum eletrdlito forte em
agua, mas fraco em benzeno). O percentual de dig8océ também dependente

da temperatura.

3.6.2 Acidos, Bases e Sais

Acido - é um composto de hidrogénio que ao se disseaimégua libera ions
hidrogénio H (Arrhenius). Exemplo (dissolugdo de HCl em agua):
HCI(g) < H" + CI

Base- é um composto contendo hidroxila que ao se dissetmagua libera
ions hidroxila OH(Arrhenius). Exemplo (dissolugdo de NaOH em agua):

NaOH(s)« Na" + OH
Sal —é o composto cujos ions sdo formados apos um &eidoeutralizado por
uma base (Arrhenius). Em uma reacdo de neutrabzaigins hidrogénio
combinam com ions hidroxila, formando agua:

H" + OH < H,0
Solucdo de HCI + Solucéo de Na@kNa" + CI + H,O

Reacdes de neutralizagdeem uma reacdo de neutralizacdo, moléculas de agua
sao formadas e os ions do sal sdo deixados emaeolkgn casos especiais,
onde a solubilidade do sal na solucéo € baixa, iseisspodem combinar e o sal

é precipitado da solucao.

3.6.3Reacdes em solugbes agussa

Solvente— a habilidade da 4gua em estabilizar ions pohglratacéo é grande,
podendo, inclusive, se autodissociar em ions hémage hidroxila.

H,O < H* + OH (Arrhenius)
A &gua é um eletrélito fraco, se dissociando som@nt 10’ por cento a 25°C.
Como resultado, a 4gua pura conduz muito poucetaocidiade.
Solubilidade e precipitagcdo- quando a concentracdo de um produto comecga a
exceder asolubilidade daquela substancia, qualgquer quantidade adicidoal

produto a ser formadagrecipitarada solucéo (solucao saturada).
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 Complexacdo— embora a agua tenda a manter ions de cargaacgesirados
em solucdo, em alguns casos tais ions podem comdmtr@ si, formando um
ion complexo

» Reacdes de oxi-reducde é uma reagdo envolvendo a transferéncia deetéetr
Neste tipo de reag¢do, um ou mais elétrons saoferadess de um atomo para
outro. Reducdoé um ganho de elétrons (Be- € _ Fée?). Oxidacdoé uma

perda de elétrons ($n - Sn™ + 26).

3.6.4Equilibrio acido-base

* Solucao estequiométricaem uma solucéo acido-base (Arrhenius) as moléculas
de agua s&o produtos, sendo que ummidis um OHforma uma molécula de
H,O (razdo estequiométrica:1:1).

» Concentracdo molar —concentracédo da espécie ibnica em solucéo, expeassa
molaridade. Exemplo: [GIconcentracdo molar do ion cloro.

* Equivalentes de &cido e baseum equivalente de acido ou base é a quantidade
daquela substancia que fornece, respectivamentaneointde jons H ou OH.
Portanto, um equivalente de acido neutraliza univatgnte de base.

» Dissociacao de acidos e bases fracog -aquela em que o acido ou a base nao
estdo completamente dissociados (HAH® + A) ou (BOH«- B* + OH). A

condicéo de equilibrio é:
[H*][A]/ [HA] = Ka (constante de equilibrio ou de dissgéo)
[B*][OH]/[BOH] = Ky
3.6.5A dissociacdo da agua
* Produto idnico da 4gua— a dissociagcdo da agua pode ser escrita como:
H,O < H* + OH (Arrhenius)

» Condigéo de equilibrio —para esta dissocia¢do acima, tem-se que:
[H*][OH]/ [H20] = K
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ou, [H][OH] = K[H20] = Ky
Constante de dissociacdo para a agu&y) — também chamada de produto
iGnico para a 4gua, tem o valor de 1.0 X414 25°C.
pH e pOH —sé&o definidos como o logaritmo negativo da conegaty de ions
hidrogénio (pH = -log [H]) ou ions hidroxila (pOH = - log [O. Portanto:

pH + pOH = pK, = 14

pH para diferentes solu¢des para uma solucdo neutra, o valor de pH e de
pOH é igual a 7. Para solucdes acidas o pH é nimaue 7 e para solucdes

basicas, o valor de pH é maior do que 7.

3.6.6 Hidrélise

Hidrolise — € a reagéo envolvendo um ion e a agua. A hidrdésem anion é a
remocao de protons das moléculas de agua pararforma

A + HO - HA + OH
A hidrolise de um cation € a remocédo de elétrorssmdaléculas de agua para
formar:

M* + H,O & MOH + H'
pH de solugdo de sais -quando um sal se dissolve em &agua, a solucado
resultante pode ser &cida, basica ou neutra, depdadda natureza do sal.
Quando o sal de um &cido fraco e de uma basedatissolvido, sua solucéo &
basica. Quando o sal de um acido forte e de une fibasa é dissolvido, sua
solucdo é acida. Quando o &cido e a base sédo feaopossivel generalizar o
comportamento da solugéo, o que dependera do ccatétlitico do acido e da

base.

3.6.7 Solubilidade

Solido ndo eletrolitico —quando dissolvido em agua, a solucdo resultante

contém apenas uma espécie de soluto.
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e Solido eletrolitico — quando dissolvidas em agua, no minimo duas espécie
(ions) sao liberadas para a solugdo, e assim o plensaturacéo o equilibrio é
mais complexo.

* Produto de solubilidade —considere um sélido idnico levemente soluvel, MA,
composto de ions M+ e Aem uma rede cristalina. Suponhamos que MA é
dissolvido em agua produzindo uma solucéo satwantealguma quantidade de
MA permanecendo solida. Isto estabelece o equlitaisolubilidade:

MA(S) & M* + A°

Onde, [M][A ]/ [MA] = K

e [M'][A] = produto idnico = [MAJK = K = produto solubilidade

3.6.8. Coldides

Quando particulas relativamente grandes, tais ogndos de areia, sdo misturados em
agua, o sistema resultante é claramente heteragésdases agua e areia podem ser
vistas individualmente, e sdo rapidamente sepanaalagravidade, a areia mais densa
indo para o fundo do recipiente. Quando partichas menores, tais como moléculas
de acucar, sdo dispersas em agua, elas formam isnaarhomogénea, uma solucgéo,
em que as particulas dispersadas sao invisive@oes@ sedimentam por movimento

molecular térmico (Russel, 1980).

Entre estes dois tipos de mistura existe uma &kealosa, a dispersao coloidal. Aqui as
particulas dispersas sdo muito pequenas paradieidialmente vistas, mesmo com o
uso de microscopio, mas sao maiores do que as uwedéoormais. As particulas

dispersas de um coldide nédo se sedimentam, e rdi@mmpeer separadas por filtracao
comum. A tipica particula coloidal tem pelo menosawdas dimensdes menor do que
10°cm. Particulas coloidais podem consistir de cestaf® milhares de atomos ou
moléculas (uma simples molécula de proteina podecaesiderada uma particula

coloidal, podendo ter um peso molecular bem elevado
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Diferentes tipos de colbides incluemsol (dispersdo de particulas sélidas em um
liquido), aemulsdo(dispersdo de goticulas de liquido em outro ligyic fumaca
(particulas solidas dispersas em um gas)oevalho (goticula de liquido em um gas).
Fumaga e orvalho sdo também chamadasedesols Um tipo adicional de coloide, de
muito interesse neste trabalho, &, em que ambas as fases, dispersante e dispersa,
estendem-se continuamente pelo sistema. Em umag&se dispersa forma finos
filamentos ou redes que encapsulam a fase dispersanuma estrutura semi-rigida. A
estrutura tridimensional da fase dispersada emnalggis pode ser temporariamente
quebrada pela aplicagdo de tensao ou agitacdogé&steverte, entdo, para um sol que
ndo é mais viscoso ou semi-rigido, mas que pode piontamente. Deixado em

repouso, o sistema retorna a gel.

Quando duas particulas coloidais se chocam, eldsnp@derir uma a outra e formar

uma particula maior e este processo pode contiatéarque as particulas estejam
grandes o suficiente para sedimentar. Esta codjuld€ coléides pode ser evitada de
varias maneiras. Particulas coloidais podem adsoimes da solucdo ao redor,

mantendo cargas de mesmo sinal e, por repulsémstfttca, manter as particulas

separadas. Algumas particulas coloidais adsorvetécolas do meio dispersante em

sua superficie, efetivamente isolando uma da olHtraagua, algumas substancias, tais
como a gelatina, podem ser usadas para cobricpladicoloidais em uma fina camada,
que entdo adsorve moléculas de agua. A gelatirde maso, que forma gel por si

mesma, é chamada de coldide protetor.

3.7. Ceramicas sinterizadas e ceramicas quimicamenligadas

Ceramicas sinterizadas sdo conhecidas desde o whctultura humana. Elas foram
aplicadas como ferramentas rudimentares e utengiiomilhares de anos. Atualmente
sdo usadas em aplicacdes de alta tecnologia e egraphntidades de dinheiro séo
investidas na pesquisa destes materiais. O proa@sssinterizagdo, entretanto, é
intensivo em energia e caro quando implementaddéaeya escala. A alternativa mais
econbmica € a ceramica quimicamente ligada a baseindento portland, cimento

aluminoso, sulfatos, cloretos, fosfatos, etc.
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Ha uma grande diferenca de caracteristicas entreegfmicas sinterizadas e as
quimicamente ligadas convencionais. Embora mamscais ceramicas sinterizadas, em
geral, possuem propriedades mecanicas superiosée enais estaveis em ambientes
acidos e em altas temperaturas. Entretanto, monéasssidades tecnoldgicas ndo séo
inteiramente preenchidas por nenhum destes dais tp materiais. Novas ceramicas
quimicamente ligadas especiais, tais como as ceadnmespeciais ligadas a fosfato
(CELF), tém sido aprimoradas durante as duas Utidexadas e tém potencial para
preencher este vazio de propriedades entre as icagaginterizadas e as quimicamente

ligadas convencionais.

CELF sao formadas pela reacdo acido-base entreosfatd acido (tal como o de
aluminio, amonio ou potassio) e um 6xido metaltebomo o de magnésio, célcio ou
zinco). Quando um o6xido metalico € agitado em uwmlac8o acida fosfatica, ele é
dissolvido e libera cations que reagem com aniosfficos formando um gel. Este gel

posteriormente se cristaliza e se consolida emarpoaeramico.

3.7.1. Ceramicas a base de cimento hidraulico

Este sistema € o0 mais econdmico para encapsuiduossnao perigosos, inertes (Classe
3) ou ndo (Classe 2). Envolve a incorporacdo dimluesem uma mistura a base de
cimento aluminoso, cimento portland e ou gessoebépndo da aplicacdo, podem ser
adicionados componentes com as seguintes funcGederadores, retardadores,
redutores de agua, plastificantes, estabilizadarggspumantes e dispersantes (Garcés
et al, 2000; Bieret al, 2000).

Com este sistema, é possivel a obtencdo de maspgasiaés de pega rapida, que
possuem uma série de possiveis aplicacdes: repgpmos em alvenaria; reparos de
arestas; reparos rapidos em pisos, calcadas eegarafixacdo de portas; fixacdo de
tampdes de caixas de visita, ralos e bocas de mexucao de peitoris de janelas;
construcdo de arcos em alvenaria e vigas de pef@elas; fixacdo de tubulacbes em
instalacBes hidraulicas e sanitarias; trabalhogimids a zonas de maré; construcdo de

fossas, etc.
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As massas especiais de pega rapida sao normalfabritedas a partir de uma mistura
de: cimento de aluminato de célcio (10 a 35%), nbmeortland (5 a 30%), areia
(59,5%) e cal e aditivos (0,5%). Normalmente, séitrolados a relacdo agua/cimento,
o tempo de pega e o desenvolvimento da resisténe@anica com o tempo. A
proporgédo de cimento aluminoso (Bier et al., 20@8@ptro de uma mistura de cimento
aluminoso e portland, influencia o tempo de peganussa (Figura 3.32) e o

desenvolvimento da resisténcia mecanica da midtigara 3.33).
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Figura 3.32 — Tempo de pega em funcéo da propordéacimentos aluminoso e portland.

3.7.2. Ceramicas a base de fosfatos convencionais

Ligantes fosfatados sé@o de particular interesseampo de refratarios, pois eles se
decompbem apenas em altas temperaturas. Essa atumpemesmo que ocasione a
degradacdo da ligacdo fosfética, ja € suficientéenelevada para que possa ocorrer
sinterizacdo convencional. Dentre os ligantes fmsf§, os mais comuns sdo o0 acido
fosforico, POy, 0 monofosfato de aluminio, AlgRO,)3; 0 monofosfato de magnésio,

Mg(H.POy), e os polifosfatos de sodio. Estes fosfatos sdogermal adequados as
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diversas classes de refratarios: basicos, silimmiabsos, aluminosos, de silica e
especiais (Lyoret al, 1966; Venable & Treffner, 1970; Morelli & Casdrih993).
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Figura 3.33 - Composicdes de elevada resisténcicidhem misturas de cimentos aluminoso

e portland

Para os refratarios nao basicos, os fosfatos mamsiics usados sao o acido fosfoérico e

o monofosfato de aluminio, cujos mecanismos dedigaao:

Al,Os + 6 HPO, - 2AI(HPQ)s + 3H,0

Al(HoPOy)3 + xH0 o AIPQ.XH,O + 2HPO,
275°C

2AI(H2POy)3 - Ab(H2P07)3 + 3HO
500°C

n/2 A|2(H2P207)3 N [A|(PQ3)3]n + 3/2H,0

O Al(PGs)3n pode ter a seguinte reacao:

1093°C / 1299°C - vidro de metafosfato
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1299°C/1499°C - nAIPQ, + nROs 1

1760°C
AlPO4 - AbO; + BROs 1t

Onden=1,2,3, ..

Certos autores (Shee¢t al, 1958) acreditam que o desenvolvimento de resistén
mecanica envolve um processo de polimeriza¢do,v@rins estagios e diferentes graus
de ramificacao, tal que a ligacdo com fosfatos &éouma estrutura forte, resultando em

polifosfatos condensados.

Em refratarios a base de MgO, polifosfatos de s&dio bastante usados. O &cido
fosforico tem uma reacdo muito rapida com o MgQjueecendo e dificultando o
manuseio da mistura. Os polifosfatos de soédiogtarito, formam uma mistura com o
MgO que se mantém trabalhavel por algumas horamjifpedo a sua colocacdo em
formas. Algumas propriedades destes polifosfatosms@stradas na Tabela 1.7 (Lyon
et al, 1966).

Em geral, a medida que o tamanho da cadeia dotdostanenta, aumenta também a
resisténcia mecéanica a frio, mas ocorre uma teméneersa com a resisténcia
mecanica a quente. E importante se observar queoasiedades a quente sdo mais
importantes para os refratarios (Figura 3.34; Lgbal., 1966).

A medida que se aumenta a quantidade de fosfatwerasta-se a resisténcia mecanica a
frio. A resisténcia mecanica a quente aumenta atécerto percentual e depois cai
(Figura 3.35; Lyoret al, 1966).

Quando o fosfato é previamente dissolvido em aguamove melhores resisténcias
mecanicas a quente do que quando é adicionado ea mdstura. Isto € provavelmente
resultado de uma melhor distribuicdo na massatéei@a(Figura 3.36; Lyoret al,
1966).



Tabela lll.7 — Propriedades de fosfatos de sédio
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Nome Formula N° médio de atomos pH da solugédo
de P /molécula 1% em agua

Ortofosfato de sédio NaH,PO, 1 4,6
Na,HPQO, 1 9,0
Pirofosfato de sédio Na,P,0; 2 10,3
Tripolifosfato de sodio NagP;010 3 9,7
Fosfato vitreo SQ (NaPQ)x 6-8 7,9
Hexametafosfato de sddio (vitre (NaPQ)x 12-14 6,9
"Glass" H (NaPQ)x ~21 6,5
Sal de Graham (vitreo) (NaPQ)x ~50 6,0
2,0 20
1,8 + - 18
1,6 + + 16
1,4 + + 14

§ 1,2 / 12

é Lo —B-RFTA ——RFQ 10 %_

g s

§ 2

2

4,5% de fosfato
0.4 6,0% de 4gua

06 \-\\./I

0,2

0,0

13

21

NUmero médio de a&tomos de P na molécula

50

Figura 3.34 - Influéncia do tamanho da cadeia dosfato sobre a resisténcia mecéanica.
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Figura 3.35 - Influéncia do teor de fosfato sobrerasisténcia mecéanica.
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Figura 3.36 - Influéncia da dissolucdo prévia do xemetafosfato de sédio sobre a RFQ.

Fosfatos cristalinos de cadeia curta promovem picgsisténcias mecanicas a frio e a

quente em relagéo aos fosfatos vitreos (Tabe& Ujonet al, 1966).
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Tabela I11.8 — Influéncia do tamanho da cadeia dedfatos sobre a resisténcia mecanica

Numero de atomo: Teor de ligante  Teor de agua RFTA RFQ a 1200°C
de P por molécula % % MPa MPa
1 4,5 4,5 4,7 1,8
2 3,0 4,5 2,3 1,0
3 6,0 6,0 9,8 2,3
7 6,0 4,5 16,3
2,25 3,0 3,7
12 6,0 4,5 21,2
3,0 6,0 2,0
19 6,0 4,5 19,6
3,0 6,0 14
50 4,5 4,5 21,2
4,5 3,0 0,9

Acredita-se que o mecanismo de ligacdo de polifosfale sodio de cadeia longa
envolve a sua degradacado para acido ortofosfoticeats orto durante o processo de
cura e aquecimento. Apos degradacdo, os componaaidss reagem com o MgO
formando a ligagdo. Sais que ndo sofrem este moads degradacao, ou que nao séo

suficientemente sollveis, ndo promovem a resisgéneicanica desejada.
2 NaPQ +2H0 - 2 NahHPO,
2 NaHPO,+ MgO + HO - Mg(H.POy) 2 + 2 NaOH

Mg(H,PO) > + MgO — 2 MgHPQ + H,0

calor

X Mg(H2PQGy) 2 —  [Mg(PGs) 2Jx

alor

C
2 MgHPQ, —  MgP,0; + H0

Estas reacbes sao representativas das diversasirasarque tornam fosfatos

poliméricos Uteis como ligantes.
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Em sistemas refratarios a base de MgO, os fostéie®s sao os ligantes mais comuns,
mas a principal fase ligante € o fosfato de cacmagnésio. As Tabelas I11.9 e 11.10
(Venable & Treffner, 1970) mostram os pontos dédudos diversos fosfatos (sistemas
Ca0-ROs , MgO-R0Os , NaO-P,0s € sistemas ternarios).

Tabela 111.9 — Compostos nos sistemas binarios CB{Ds , MgO - BOs e NgO - P,Os

Sistema Composto Nome Ponto Fus&o,’C
Ca0.2R0s 800
2Ca0.3R0s 780*
CaO0.ROs Metafosfato de calcio 985
£4080: 2Ca0.B0Os Pirofosfato de calcio 1355
3Ca0.ROs Ortofosfato de calcio 1775
4Ca0.ROs Hilgenstokita 1720*
MgO.P,Os Metafosfato de magnési 1165
MgO - P.Os 2MgO.ROs Pirofosfato de magnésit 1382
3MgO.ROs Ortofosfato de magnési 1357
N&0.P,0s Metafosfato de sodio 628
N&O - BO: 5Na,0.3R0s Tripolifosfato de sodio 622*
2N&0.P.0Os Pirofosfato de sodio 985
3N&0O.P0Os Ortofosfato de sédio 1583

* Fusdo incongruente

Os sistemas ligantes baseados em fosfatos tradisjoentretanto, apresentam alguns

inconvenientes:

* A reacdo exotérmica torna 0 processo inconvenipata o tratamento de
grandes quantidades de residuos; neste caso, psataraento de residuos
leva a liberacdo de grande quantidade de caloryeo ppde provocar a
ebulicdo da solucdo, baixo tempo de pega com ume rowito rapida e
desuniforme, levando a trincas e poros na formanaea final.

» Outro problema deste processo é que estes sistewas a uma condi¢ao
de pH muito baixo, situacdo em que muitos resici#ms instaveis, 0 que
pode provocar a decomposicdo de alguns compostesrafiduos (ex.

carbonatos) ou a liberacdo de componentes indesejav
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* Portanto, o desenvolvimento de um processo demstedistema que nao
leve & geracdo de grandes quantidades de caloe @agsa ser operado a
uma condicdo moderada de pH € importante. O profildb deve exibir
ainda uma baixa lixiviacdo e alta durabilidade étemas aquosos.

* O controle das condi¢cdes de pH pode ser feito aampostos que regulam
as reacdes acido-base associadas com este progeastendo uma

temperatura baixa durante o processo de formacao.

Tabela I11.10 — Compostos nos sistemas ternarios

Compostos Nome Ponto de Fusdo’C
3Ca0. 3MgO. [Os 1175*
“4Ca0. 5MgO. 3F0%"
2Ng0. CaO. 305 730

N&0O. 2Ca0. KOs
N&0O. 5Ca0. 2k0s
N&O. 3Ca0. KOs

5Ca0. BOs. SIO, Silicocarnotita 1700 - 1850
7Ca0. BOs. 2Si0, Nagelschmidita 1800 - 1900
12Ca0. 3K0s. SiO, Steadita

*Fusdéo incongruente

3.7.3. Ceramicas a base de fosfatos de amonio e megjo (CFAM)

Ceramicas a base de fosfatos de aménio e magr@siM) envolvem uma reagéo
acida entre MgO e alguns compostos contendo iosfatéoe aménio, tais como o
NH4H-PO, ou o (NH;),HPQ,. Varios mecanismos de reacao tém sido propostasu
as ultimas décadas para descrever a interacdo@MgO e o NHH,PO, (Neiman &

Sarma, 1980). Os produtos da reacao séo:

e NHsMgPQO,..6H,O (estruvita, maior) e M@ Oy)..4H,0 (menor) (Moore &
Watts, 1949; Allan & Asgar, 1980).
e Mg(NH4)H2(POy)2.4H,0 e NHMgPO,.xH,0O, onde x =4 e 6 (Awada, 1974).
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* Uma ligacao tipo gel e produtos complexos copremios (Mabie, 1973).
* Alguns pesquisadores (Suguma & Kukacka, 1983; Abde) & Sharp, 1985)
também identificaram a presenca de;(®g))..4H,0O e Mg(OH).

O mecanismo de pega permanece imperfeitamente cadpli Alguns autores
observaram a presenca de uma fase amorfa ao regmarticulas de MgO e carga nas
primeiras horas de cura (Neiman & Sarma, 1980)idedeis coloidais hidratadas séo
formadas ao redor dos nucleos de estruvita, irdciarm processo de pega do tipo gel.
Esta reacdo inicial se da em um meio aquoso enwdvevarias moléculas de
NH4H,PO, com um equivalente nimero de moléculas de MgOatut&o, dando lugar

a uma estrutura multimolecular de MHYPO,.6H,0, representada esquematicamente
por (NH/MgPO,.6H,0),. Para tempos longos de cura, foi observada a f@onde um

produto cristalino, provavelmente a estruvita.

Um outro mecanismo de reacao foi proposto (Sad&84): uma barreira insoltivel de
difusdo é formada ao redor das particulas de Mgi®nposta de unidades de
polifosfatos com fons Mg. Com o tempo, este gel formado se cristaliza ema um

estrutura interconectada de estruvita, contribupa@ o endurecimento da pasta.

Mais recentemente (Soudée & Péra, 2000) fizeranasawestigacdes para explicar
este mecanismo de reacdo. Duas fontes comerciaiMgi® de diferentes areas
superficiais (BET) foram usadas £m0,34nf/g calcinada a 1500°C e,m 11,9 ni/g
calcinada a 1100°C); como componente acido4HyHO, foi usado e como carga, foi
usada areia de silica fina. A proporcdo entre ompomentes foi de 1:1:2,

respectivamente.
O NH4H,PQO; se dissolve rapidamente em agua, segundo as tegreacoes:
NHH.PO > NH;" + PQ* + 2H'

NH4H,PO, <> NH,' + HPQ? + H'
NH4H,PQO, <> NH;* + HPOy
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O pH da solucao contendo a composicdo com a magmgsse altera rapidamente com
o tempo (Figura 3.37; Soudée & Péra, 2000). No grmminuto ocorre a dissolucéo
do fosfato provocando a queda do pH. A magnésgeg#dmente solivel em agua e sua

dissolucéo ocorre conforme as seguintes reacoes:

MgO + H0O < MgOH' + OH
MgOH" + H;0 < Mg(OH), + HsO"
Mg(OH), — Mg?* + 20H

Inicio de
pega

5 \
T4

Fim de pega

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo, min

Figura 3.37 — Variacdo de pH com o tempo para um#stara contendo MgO calcinado a
1500C.

A superficie do MgO adsorve moléculas de aguanidwao final a formacéo de ions
Mg** e OH. A presenca destes fons explica o aumento emapti¥a apés o primeiro

minuto. A taxa de dissolucdo do MgO depende dasarperficial da particula. Medidas
de cromatografia ibnica (Figura 3.38; Soudée & P2080) mostraram que a taxa de

dissolugéo dos ions foi maior para 0 Mg@ material de maior area superficial.
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Figura 3.38 — Dissolucao de pcalcinada a 1500°C) e p{calcinada a 1100°C).

Foi mostrado também que a taxa de dissolucdo do Miggende da quantidade de
fosfato presente na solucdo (Figura 3.39; SoudéBéga, 2000). Quanto maior a
concentracdo, maior a taxa de dissociacdo da magR&stanto, quando o pH se torna
acido com a introducéo do fosfato em agua, magsésdissolve liberando ions O#l

trazendo o pH novamente para um valor neutro. Quaais baixo o pH, mais rapida a
dissolugdo. Portanto, a dissociacdo da magnésiena& reacdo acido-base, onde a

superficie do MgO é basica e o solvente é acido.

Recentes estudos (Hdat al, 1997) mostraram que a dissociacdo da magnésiarreq
sucessiva adsorcdo de uma molécula de agua, esdepai segunda, 0 que permite o
composto Mg(OH)deixar a estrutura da particula e imediatamentieeempor em um
fon M¢f* e dois fons OH(Figura 3.40). Uma vez em solucdo, fons*Migrmam um
complexo Mg(HO).?*, onde n é geralmente igual a 6. Durante o contalm a
superficie do MgO, é possivel que um octaedro MQJk{" substitua uma molécula de
adgua. As duas moléculas suplementares de aguasésessa dissociacdo do MgO,
portanto, ndo conseguem se aproximar da super@icdg(H,0)s’>" permanece preso a

superficie. Varios complexos adsorvidos podem geleadores para a cristalizacdo. A
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estrutura da estruvita (Figura 3.41) consiste ttagdros P@", octaedros Mg(bD)s*",

e grupos NH', mantidos juntos por pontes de hidrogénio (Whitgkdeffery, 1979).

1400

1200 +

1000 +

800
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—@—50g/I fosfato amdnio
400

—#— 1009/l fosfato aménio
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200 +

A
L 3

EES

60 120 300
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Figura 3.39 — Dissolucéo de {calcinada a 1500°C) em funcdo da concentracadasfato.

Os ions em solucdo podem se aproximar da superficieMgO, que estando
parcialmente coberta por complexos, e devido agsote¢ hidrogénio, geram uma rede
de estruvita. Os cristais crescerdo ao redor daieyas de MgO, cobrindo a superficie
do agregado e desenvolvendo uma matriz cemenfigi@acao € interrompida quando
as particulas de magnésia ficarem inteiramente riasbepor hidratos e ficarem
impedidas de se dissolverem. A reacdo pode tamiémtexromper quando um dos

reagentes (fosfato ou agua) estiver ausente.

Estudos de espectrometria de infravermelho foramosfecom cimentos a base de

fosfatos de magnésio derivados de solucdes detdoddaamonia (Figura 3.42; Sugama
& Kukacka, 1983) para elucidar as mudancas de f@sgmsta de cimento desde a cura
ao ar até tratamento térmico a 1300°C. Nestes @stugasta endurecida foi exposta ao
ar por 10h a 24°C e em temperaturas desde 24°13a62C.



Figura 3.40 — Dissolu¢do do MgO e desenvolvimengoatistais.
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Figura 3.41 — Estrutura da estruvita.

O espectro a 24°C mostra bandas de absorcdo a 330, 1620, 1440, 1420, 1060 e
630 cm'. E conhecido que a &gua estad presente neste aistanforma de um

complexo. O cation Mg dissociado da pasta de Mg@ptexaria até 6 moléculas de

agua na forma de uma estrutura octaédrica. Portariianda em 3430 ¢hé devida a

moléculas neutras de A&gua coordenadas por fonslianetdg? formados em

compostos complexos e as ligagdes de grupod@®kimentos hidratados.

(a)

(b}
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Figura 3.42 — Espectro de infravermelho de cimemdase de monofosfato de magnésio; (a)
a 24°C, (b) a 200°C, (c) a 500°C e (d) a 1300°C.
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Desde que a rotacdo livre dos ions gNHnha rede dos compostos é geralmente
representada por uma banda muito forte na regiadeflmacaoN-H de 3300 a
3030cn" e na regido 1430 a 1390¢mo ombro em 3250cie a banda ao redor de
1420cni podem ser caracteristicas dos fons,NA banda em 1620cmé associada ao
movimento de flexdo da .

A freqliéncia mais proeminente no espectro é a biatelasa em 1060cth Esta banda
forte pode estar associada ao,POHPQ? e HPO, nos compostos hidratados de
fosfato de magnésio, tais como MNHPO,.6H,O e Mg(POy)..4H,O, como
identificados pela DRX. Como é evidente dos piams680cnT, apds pega, parte do

MgO permanece anidro nas amostras.

3.7.4. Ceramicas a base de fosfatos de potassioagmesio (CFPM)

Um processo de encapsulamento ceramico importestiggado nos ultimos anos, foi o
denominado "Ceramicrete", desenvolvido pelo Argorivational Laboratory dos
Estados Unidos. O processo é muito semelhante agndeoncreto, onde a ligagédo
hidraulica neste caso é feita com um ligante a bHasiesfato, de preferéncia o fosfato
de potassio. O processo "Ceramicrete” € formaduota de uma mistura deste fosfato e
de aditivos especiais, incorporando o residuo airsgtizado, adicionando-se agua,
resultando em um material impermeével, com resigiérmecanicas superiores ao de
um concreto normal (Wagh & Singh, 1997; Waghal, 1998; Singh & Wagh, 1998;
Jeong & Wagh, 2002/Vagh & Jeong, 2003).

As principais caracteristicas desta tecnologia gfocessamento em temperatura
ambiente, ndo exigindo energia adicional; reac@aaa formando um material muito
resistente; processo de cura controlado para @imaig propriedades; possibilidade de

incorporar grandes propor¢des de residuos, tatitthgfuanto liquido.

As aplicagfes principais estudadas até o momemtgptecnologia "Ceramicrete" séo:
armazenamento de residuos perigosos de forma xri@@vel, encapsulamento de

residuos ndo perigosos em usos diversos tais csataniento térmico, produtos de



85

construcdo tais como tijolos, blocos, telhas e gigwodutos estruturais de alta

resisténcia mecanica, selantes e coberturas.

A tecnologia “Ceramicrete” envolve a pré-misturaude residuo sélido ou liquido e um
oxido iniciador em pé, misturando esta pré-mistom uma solugdo 4cida a base de
fosfato, de forma a se obter uma suspensao, maldestd suspensdo em um molde e
deixando-a endurecer (dar pega). O 6xido iniciador,geral, € o MgO calcinado, o

AI(OH)3, CaO ou combinacéo entre eles.

O encapsulamento de grandes quantidades de resithsbe caso, leva a liberacdo de
grande quantidade de calor o que pode provocaicébuda solucéo, levando a trincas e
poros na forma ceramica final, baixo tempo de tratialidade e uma cura muito rapida
e desuniforme. Outro problema deste processo éegies sistemas levam a uma

condicdo de pH muito baixa, situacdo em que muésisluos sao instaveis.

Portanto, € importante o desenvolvimento de umgss dentro deste sistema, que nao
leve & geragdo de grandes quantidades de calontduwrgrocesso de encapsulamento e
que possa ser operado a uma condicdo moderada.d® pkbduto final deve exibir

ainda, baixa lixiviagdo e alta durabilidade em esi|ds aquosos, caso esteja se

processando residuos perigosos.

As equacdes abaixo mostram possiveis alternatvasatdo para este processo:

MgO + HPO, + 2H,0 - MgHPQ.3H,O
MgO + KH,PO, + 5H,O — MgKPO,.6H,0O

O problema da primeira reacdo acima € 0 seu pléregimente baixo devido a presenca
do &cido fosforico. Este baixo pH leva a uma deddstacdo de alguns materiais
contidos em residuos, com temperaturas mais adaeal;do, o que leva a formar
ceramicas mais fracas no final do processo. Vamados podem ser considerados,

sendo que o importante é a possibilidade de seratanto tempo de pega e o
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desenvolvimento da resisténcia mecanica do matati@vés da reatividade do 6xido

(Al, Ca, Mg, Fe) e sua velocidade de dissolucéo.

Quando certos 6xidos metalicos sdo agitados emsaingédo acida de fosfato, ocorre
uma dissolucdo e formacdo de cations que reagemasom@nions do fosfato para
formacdo de um gel fosfatico (Figura 3.43). Estepgsteriormente se cristaliza e se
consolida em um material ceramico. A dissolu¢daxido aumenta o pH da solucéo,
com a ceramica sendo formada em um pH aproximadenmewtro. Esta ceramica €
produzida pelo controle da solubilizacdo do 6xidosnlucdo acida de fosfato. Oxidos
de baixa solubilidade sdo os melhores candidat@sfpemarem esta ceramica porque o
processo pode ser mais bem controlado. Tais dxsdo<lassificados como sélidos de
moderada solubilidade (Wagh & Jeong, 2003).

a. Dissolugao do 6xido b. Formacao de aquasols
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Figura 3.43 — Representacao da formacéo da ceranadaase de fosfato de magnésio.
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A maioria dos 6xidos de metais bivalentes e trivile € de moderada solubilidade.
Mesmo entre estes, entretanto, a faixa de solabididabrange uma faixa ampla.
Geralmente, 6xidos de metais bivalentes sdo méiweie do que os trivalentes. Por
exemplo, a constante produto de solubilidade, pi MgO é igual a 11,25, enquanto
gue as constantes dos 6xidos de metais trivaléatescomo a alumina (ADs) e 0
6xido férrico (FeOs) sdo, respectivamente, 24,05 e 44,06. Oxido d® fexmbém
existe no estado bivalente, FeO, e o seuéle 16,3. Portanto, este 6xido € muito mais

soluvel do que o seu correspondente trivalente.

Para a formacg&o das ceramicas a base de fosfatolsibdlidade dos Oxidos bivalentes é
adequada ou ligeiramente mais alta do que a ideglyanto que a solubilidade dos
trivalentes € muito baixa. Como mostrado nas fg@aaeguir (Figuras 3.44 e 3.45), a
solubilidade, representada como a concentracdo @aom metalico correspondente,
inicialmente diminui com o aumento do pH duranteagdo 4cido-base. Para o MgO, a
solubilidade cai continuamente, enquanto que paréxiados de ferro e aluminio, ela
passa por um minimo e depois aumenta, exibindoaréter anfétero. E de se destacar
que a solubilidade dos Oxidos metalicos bivalerdemuito maior do que a dos

trivalentes nas regides acidas e neutras (Waglog]€003).

log concentracéo
1
L
|

Figura 3.44 — Solubilidade de alguns 6xidos em fécdo pH.
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Figura 3.45 — Solubilidade de alguns 6xidos em fé@agdo pH.

De forma a reduzir sua solubilidade, o 6xido de méa@ foi calcinado a 1360
(Figura 3.46; Wagh & Jeong, 2003) para se obter bhozacristalizacdo e eliminacao
dos microporos. O MgO obtido pdéde entdo reagir emperatura ambiente com
qualquer solucéo de fosfato &cido, tal como a dfafo acido de aménio ou de fosfato
acido de potassio para formar um fosfato de amfragnésio ou fosfato de potassio-
magneésio (Figura 3.47). Quando o po6 € agitado hg&o, ele forma uma pasta que da
pega em cerca de uma hora. Este método é convemiard produzir pecas ceramicas
de pequenas dimensdes.

Para pecas de grandes dimensdes, esta solubitidaidédo de magnésio ainda € muito

alta, e a reacao acido-base é muito rapida devgiarsde quantidade de calor gerado
pela reacdo exotérmica, o que eleva a temperaturaistura e acelera a pega. Nestes
casos, pequena quantidade de acido bérico (< 1#dtald foi usada como retardador de

pega.
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Figura 3.46 —Taxa de aumento do pH com o tempogéduas amostras de MgO.
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O é&cido bdrico reage com o fosfato acido e forma wmlertura temporaria de
lunebergita (MgB2(POy)2(OH)s.6H20), um fosfato de magnésio e boro na superficie da
particula do oxido, o que dificulta (retarda) asdlacdo do 6xido de magnésio em
solucado (Figura 3.48; Wagh & Jeong, 2003). A adidé@cido borico reduz a taxa de

reacdo e da tempo suficiente para a mistura a@de-gerar materiais ceramicos uteis.

A lunebergita é formada pela reacéao:

3MgO + 2HBOs + 2H;POy +3H,O0 — Mgng(PO4)2(OH)6.6H20

60
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aofr _
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Figura 3.48 — ATD do fosfato de potassio e magonésim adicdo de acido borico.

Uma importante consideracao a ser feita € a pagisidéd do uso deste sistema a base de
fosfato de potassio em aplicagbes refratarias. @gralnas de equilibrio KRO-
Ca(PQ). e KPQ - Mg(PG;), mostram que ocorre formacao de fase liquida erada
temperaturas (eutéticos a 702 e 718°C, respectivi@ng@ara a matriz dos corpos
ceramicos formadas neste sistema, quer com o ussa@eou de MgO como 6xidos
reagentes (Figuras 3.49 e 3.50; Andrieu & Diameri4L9sto mostra que o potencial
de uso deste sistema ligante no encapsulamentesatkios refratarios, é limitado, em

aplicacOes refratarias, a temperaturas abaixo 0@°C2
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4. METODOLOGIA

Diversos métodos instrumentais podem ser empregeaimso objetivo de se obter
informacdes sobre residuos refratarios e seus w®dwatados com a técnica de
encapsulamento ceramico. Alguns dos testes normgmealizados na caracterizacao
de produtos refratarios (Duarte, 2000; Sutton &oWer, 1992) e residuos sélidos

foram os escolhidos e serdo discutidos neste ¢apitu

4.1. Preparacdo das amostras

Em uma primeira fase, as amostras foram prepaeagdagir de misturas contendo areia
de silica como agregado padrdo, com a areia sitholancomportamento de um

residuo. Os aditivos usados foram os obtidos caalerente no mercado. Em uma
segunda etapa, a areia de silica foi substituidags@duos refratarios, perigosos ou néo,

normalmente encontrados nos usuarios de produtasamos.

As misturas foram realizadas em um misturador go planetario (Figura 4.1) e
moldadas sobre uma mesa vibratéria em formas cogasppadronizadas com as
dimensdes de 160mm x 40mm x 40mm, seguindo a n@&BMT (Figura 4.2). A
evolucdo da temperatura de reacdo e do pH, e ootelpega (Norma ABNT NBR
8382), momento em que a amostra perde consistédeiaaplicacdo, foram

acompanhados para cada mistura.

Em seguida, as pecas foram curadas a temperatiiaraenpor diversos intervalos de
tempo. Corpos de prova para cada mistura foramecoitinados em numero suficiente

para se realizar um tratamento estatistico (verah#.4).



Figura 4.1 — Misturador planetario usado no procesde mistura.

Figura 4.2 — Molde usado na confeccédo das pecas.
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4.2. Testes fisicos, mecanicos, quimicos e minegatos

Foram avaliadas varias propriedades, destacande-t&stes abaixo, usados no campo

de refratarios em caracterizactes fisicas (ver Berl), mecéanicas (ver item 3.2.2),

guimicas e mineraldgicas (ver item 3.2.3). O tratiaim estatistico dos dados obtidos

esta inserido no anexo 11.4.

Densidade aparente (item 3.2.1.1 e normas ABNT EBR e NBR 8592) — foram
preparados 4 corpos de prova para cada condicéiatdmento.

Porosidade aparente (item 3.2.1.2 e normas ABNT BB e NBR 8592) — foram
preparados 4 corpos de prova para cada condicéiatdmento.

Permeabilidade (item 3.2.1.4 e norma ASTM C577-9&)i preparado 1 corpo de
prova para cada condicao de tratamento.

Porosimetria de mercurio (item 3.2.1.5) — foi prepla 1 corpo de prova para cada
condicdo de tratamento. Os ensaios foram realizagos equipamento da
Micromeritics Poresizer 9320.

Distribuicdo granulométrica (item 3.2.1.6 e norm&@NY NBR 6946) - foi
preparada 1 amostra por mistura. Para amostrasadalgmetria muito fina foram
realizados testes no equipamento Malvern MASTERRIDH--2002.

Tempo de pega (item 4.1 e norma ABNT NBR 8382)i-pfeparada uma amostra
por mistura.

Temperatura de reacao — foi preparada uma amastraiptura.

Determinacéo de pH — foi acompanhada uma amostnaigtura.

Area superficial especifica (item 3.2.1.2) — fa@parada 1 amostra por mistura. Os
ensaios foram realizados no equipamento QUANTASORR?7.

Resisténcia a compressao (item 3.2.2.1 e normasTAEB 71 e NBR 11222) —
foram preparados 4 corpos de prova para cada é@nde tratamento. Os ensaios
foram realizados em uma prensa Kratos de 10t.

Resisténcia a flexdo (item 3.2.2.1 e normas ABNTRNEL13, NBR 9642 e NBR
11222) — foram preparados 4 corpos de prova paa aandicdo de tratamento. Os

ensaios foram realizados em uma prensa Kratos de 2t
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Andlise quimica (3.2.3.1) - foi preparada 1 amoptramistura. Os ensaios foram
realizados no equipamento PHILIPS MAGIX PRO/PW2540.

Umidade e perda ao fogo (3.2.3.1) — foi preparadmastra para cada condicéo de
tratamento. Os ensaios foram realizados no equipi@anda Leco TGA-601.

Difracdo de raios-x (item 3.2.3.2) — foi preparddamostra para cada condicéo de
tratamento. Foi utilizado o método do p6 e os @ssdoram realizados no
equipamento PHILIPS PW 1730/10 (PC-APD).

Microscopia 6tica — foi preparada 1 amostra pata @ondicdo de tratamento. Os
ensaios de microscopia otica de luz refletida fofaitos no microscopio Ultraphot-
Il da Carl Zeiss (aumento até 1000x).

Microscopia eletrénica - foi preparada 1 amostra gada condi¢cdo de tratamento.
Os estudos de microscopia eletronica foram feisnicrossonda Jeol JXA-50A
("scanning electron microscope").

Andlise termogravimétrica (item 3.2.3.3) — foi pmegda 1 amostra para cada
condicdo de tratamento. Os ensaios foram realizadosquipamento NETZCH
STA-4009.

Espectrometria de infravermelho (item 3.2.3.4) Hpfeparada 1 amostra para cada
condicdo de tratamento. Para este estudo as amolsiram analisadas no
espectrémetro infravermelho a transformada de EpWTIR 1760-X da Perkin-
Elmer. As amostras foram preparadas por moagemabai212m, pesando-se 4,0
+ 0,1mg. Pesou-se 300 + 3,0mg de KBr grau espeétramu. Estas amostras foram
completa e cuidadosamente misturadas em um gralagia, com pouca
cominuicao. A mistura foi transferida para um mali@eprensagem, em uma prensa
hidraulica manual, a uma presséo de aproximadanééktg/cnf, sob um vécuo de
5mm de mercurio, por 15 minutos. Desta maneira,pfeparada uma pastilha,
transparente e intacta (sem trincas e bolhas dd.agp a seguir, a pastilha foi
colocada no compartimento de amostras do espedt@nde infravermelho a
transformada de Fourier, sendo os espectros geplosnétodo de transmisséao,
nas faixas espectrais de 4000-400cnasom as seguintes condicdes: resolucéo
espectral: 2cit nimero de varreduras: 16 vezes.

Variacdo dimensional permanente (item 3.2.4.4 enasrABNT NBR 6225 e NBR

8385) — foi preparada 1 amostra para cada condedi@tamento.
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4.3. Testes especificos na caracterizacdo de resisiu

Apoés caracterizacdo das varias composicoes, coafdestes descritos nos itens
anteriores, testes da area ambiental, tais conaeasolubilidade e lixiviagdo, foram
executados. As normas ABNT, que sdo similares amam internacionais, foram
empregadas: Norma NBR 10.004 para Classificacd®esdéduos Solidos; Norma NBR
10.005 para Lixiviagdo de Residuos; Norma NBR 1®.@@ra Solubilizacdo de
Residuos e NBR 10.007 para Amostragem de Residuos.

Os testes de lixiviacdo obedecem a diferentes pitg@oe podem ser realizados como
testes regulatorios para fornecer a base de umegsocde decisdo consistente e

uniforme sobre os residuos.

Um teste de lixiviagdo normalmente usado é o “Tdiddaracteristics Leaching

Procedure” (TCLP) adotado pela EPA dos Estados dgni® material encapsulado €
moido e misturado a um liquido de extracdo contémuido acético, numa proporcao,
em peso, de liquido para sélido, de 20:1. Na sangién sistema é agitado em um
extrator rotatorio totalmente vedado, durante 1i&dca 20rpm e 22 graus centigrados.
A seguir, a amostra passa por filtro de fibra ddrovide 0,6 a 0,8 micrdmetros e o
filtrado, chamado de extrato TCLP, é entdo anabispara avaliar-se a eficacia do
encapsulamento, o que ocorre por procedimentoiagpgue atestam ou negam a
presenca de residuos perigosos, incluindo orgamictédeis e semivolateis, metais e

pesticidas.

O TCLP seria um teste bastante conservador, poisx@ir que a massa estabilizada
seja pulverizada de modo a passar em uma peneifgsdan, reduziria os efeitos
assegurados pelo encapsulamento, considerandoineippy demonstrado por diversos

estudos: se o tamanho da particula diminui a Bkilidade aumenta.

Segundo os critérios da EPA, o tratamento, parapevado, deve resultar em uma
mistura final cujas propriedades fisicas autorizeuma disposicdo na natureza sem

inutilizar permanentemente a area para usos fytundsindo a agricultura.
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A norma ABNT NBR 10.005 (Lixiviagdo de Residuoshastante semelhante a acima
descrita. A norma ABNT NBR 10.006 (Solubilidade Residuos) fixa as condi¢des
exigiveis para diferenciar os residuos da Classe & aplicando-se somente para
residuos no estado fisico sélido. No teste de #mlatle, uma amostra moida de 2509
(base seca) do residuo é colocada em um frasce0denl; adiciona-se 1000ml de agua
deionizada ou destilada e agita-se a amostra exa kalocidade por 5 min; o frasco é
tampado e deixado descansar por 7 dias; a solugiitaéla em seguida em um
aparelho de filtracdo guarnecido com membranafite de 0,4%m de porosidade; o
filtrado é preservado para futura analise quimpara efeito de classificacdo de
residuos, os resultados deste ensaio sdo compa@uos anexo H — Listagem numero
8 da norma ABNT NBR 10004.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Matérias-primas

Os sistemas estudados neste trabalho de tese forbase de cimentos hidraulicos
aluminosos e a base de ligantes fosfaticos, qusupasum comportamento de concreto
qguando processados a temperatura ambiente. Sistemasdvendo processos de
sinterizacdo ou fusdo, devido a sua maior commeleide maior custo, ndo foram

objetos deste estudo.

Embora o sistema a base de cimentos hidraulicosidsos seja muito interessante
para tratamento de residuos néo perigosos, a géamfidee neste estudo foi no sistema a
base de fosfato, pouco explorado na literaturaande o tratamento de residuos
perigosos. No sistema a base de cimentos hidrgui@@aisado um cimento aluminoso
de 50% de AIO3; com adi¢gbes de cimento portland, gesso e acidodbrabela V.1).
Para o sistema a base de fosfato foram estudadios Vi§antes, dando-se énfase ao

fosfato de potassio monobasico (Tabela V.2).

Tabela V.1 — Caracteristicas dos cimentos e adgiueados

Propriedades Clm.ento Cimento Gesso Acido borico
aluminoso portland
Fornecedor Lafarge Caué Nassau Teorguimica
Andlise quimica, %
Al,O4 48,0 a 53,0
CaO 40,0 min. 65,0 32,5
MgO
SiO, max. 22,0
Fe,O4 max. 3,0 max. 3,5
SO; 46,6
H3;BO; 99,48
B,O; 56,0
Perda ao fogo
Umidade max. 0,5 max. 0,5 20,9 2,3
Granulometria (%)
<600um 93,8
<170pm min. 95,0 min. 95,0 min. 95,0
<75um 5,0
Inicio de pega, min 253 153
Final de pega, min 302 249
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. Acido Fosfato de Fosfato de Fosfato de Fosf{;lto.de
Propriedades L a o . potassio
fosfarico monoaluminio monocalcio monomagnésio L .
monobasico
Fornecedor B. Herzog Budenheim Astaris Brasil  Taihei Chemical Iquimm
Analise quimica,
%
H3PO, 84,7
P,Os 65,0 55,0 64,9 52,0
Al,O3 17,0
CaO 25,3
MgO 19,8
Perda ao fogo 13,3
Umidade 14,2 2,5 0,3 2,0
pH (sol. 1%) 2,5 3,5 4,3
Formula H3;PO, Al(H2P04)3 CaHPO,4.2H,0 Mg(H2PO4)2 KH,PO,
Granulometria
(%)
<600um 95,0 96,0
<212um
<75um 25,5 96,0
Densidade,
3 1,69
g/cm
Tabela V.3 — Caracteristicas das fontes de siliddgO usadas
Areia g Sinter M-20
Propriedades Areia M-60 Areia M-30 Areia M-50 Areia M-1 00 Impalpavel caustica <75
palp Q-Mag 65-E Hm
Fornecedor Magnesita Magnesita Magnesita
Andlise quimica,
%
Al,O3 0,17 0,4 0,4
SiO, 99,38 1,6 14
MgO 0,04 94,4 94,3
caO 0,01 0,5 0,5
Cr,03
TiO, 0,01
Fe,03 0,16 2,2 23
MnO 0,9 0,9
P,0s 0,01
Na,O 0,01
K20 0,01
Perda ao fogo % max. 6% max. 1%
pH (sol. 10%) 10,5 10,5
Granulometria
(%)
2,36/1,70mm 8,8 0,1
1,70/ 1,00mm 60,0 22,0
1,00mm / 600um 27,9 61,2 1,4
601 / 212pm 33 16,5 88,0 16,0 0,2
213/ 75um 0,2 10,6 81,5 51 22,5 28,0
- 75um 0,1 0,1 2,5 94,7 77,5 82,0
Area superficial
especifica 9,5 1,9
BET m?/g
DA 2 a 4mm
(alcm®) 3,29
PA (%) 2
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Como agregado padrdao para estes sistemas foi asadeia de silica (Tabela V.3),
devido ao seu comportamento inerte frente a maggaligantes usados. Como fontes
de MgO para o sistema a base de fosfato, foranoasathagnésia caustica e o sinter de

magnésia.

Para o sistema a base de cimento aluminoso, fosanlaa matérias-primas nao basicas
(Tabela V.4) e basicas (Tabela V.5) como agregdéasa o sistema a base de fosfato
foram usados residuos refratarios a base de alspsrmmom mais de 80% Abs, outro
com teor de AlO; entre 60 e 80%, um de concreto de alto teor d®4Alum cromo-
magnesiano (termo usado aqui, genericamente, paracromo-magnesianos e
magnesianos-cromiticos) de liga direta, outro cromagnesiano convencional, um de
Al,O3— SIC-C ligado a resina, outro magnesiano ligades@na e finalmente um silico-

aluminoso (Tabela V.6).

Tabela V.4 — Caracteristicas dos agregados naodusi

Propriedades Agalmgtolito A!umina Alumina Alumina 'Baulxito Cart.)etlo de
sinterizado calcinada S3 |fundida branca |fundida escura sinterizado silicio
Fornecedor Magnesita Alcan Elfusa Elfusa Jari Casil
Andlise quimica, %
AlL,O,4 45,52 99,61 99,67 96,76 86,49 0,05
Sio, 49,23 0,06 0,00 0,64 8,49 0,50
MgO 0,08 0,00 0,01 0,22 0,00
CaO 0,03 0,03 0,02 0,11 0,02
TiO, 2,55 0,00 0,01 1,34 2,34 0,04
Fe,05 0,37 0,02 0,01 0,13 2,04
Na,O 0,53 0,24 0,20 0,05 0,00
K,0 0,90 0,04 0,08 0,06 0,00
SiC 0,68 97,10
Perda ao fogo % 0,44 0,00 0,00 0,00 0,00
Granulometria (%)
>2,36mm 22,2 1,8 21,9 19,8 1,1
2,36/ 1,70mm 61,9 34,4 68,2 71,4 91,2
1,70/ 1,00mm 15,1 63,4 8,8 8,8 7,4
1,00mm / 600pum 0,5 0,4 0,7 0,2
601 /212um 0,4
213/ 75um
- 75um 100,0
DA 2 a 4mm (g/cm °) 2,51 3,64 3,88 3,28
PA (%) 1,7 7.3 2,3 8,0
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Propriedades Cromita ESpII’\.ehO Magn.eS|a Sinter M10 Sinter M30
fundido fundida
Fornecedor Filipinas Refratec Refratec Magnesita Magnesita
Andlise quimica, %
Al,O3 28,56 65,50 0,14 0,37 0,08
SiO, 4,09 0,38 0,32 1,51 0,26
MgO 18,72 32,79 98,00 94,94 98,21
CaO 0,28 0,28 0,99 0,49 0,87
Cr,03 33,34 0,20 0,00
TiO, 0,15 0,01 0,00
Fe;03 14,75 0,49 0,39 1,76 0,43
MnO 0,12 0,15 0,08 0,93 0,11
Perda ao fogo % 0,73 0,00 0,00 0,33 0,36
Granulometria (%)
>2,36mm 4,1 16,4 4,4 5,2 12,7
2,36/1,70mm 33,9 31,6 22,2 19,8 83,3
1,70/1,00mm 33,6 37,1 40,6 37,3 4,0
1,00mm / 600um 21,5 13,5 28,9 26,0
601 /212pm 49 0,8 34 10,5
213/ 75pm 0,9 0,4 0,4 0,7
- 75um 0,4
DA 2 a 4mm (g/cm ) 3,88 3,48 3,53 3,06 3,32
PA (%) 0,5 2,0 1,3 11,9 1,7

Tabela V.6 — Caracteristicas dos residuos usadosistemas a base de fosfatos

Concreto Cromo- Cromo-
) Aluminosos Aluminosos aluminoso ; ) Resinado de Resinado a Silico-
Propriedades | 'gno0 AL, [60a80% Al,05| comcr,0, [Madnesianode [ magnesiano | 5 5 gic.c | pase de Mgo | aluminosos
Liga Direta convencional
verde
Andlise quimica,
%
Al,O3 88,31 68,01 89,11 6,71 4,39 83,25 4,70 47,42
SiO, 8,13 27,81 3,96 1,30 2,72 10,30 1,27 46,91
MgO 0,29 0,23 1,70 71,35 80,82 4,96 92,47 0,16
CaO 0,11 0,11 1,01 0,58 0,88 0,09 0,86 0,07
Cr,05 0,23 0,05 3,25 13,24 6,61 0,08 0,08 0,09
TiO, 1,41 2,07 0,21 0,09 0,09 0,40 0,02 2,87
Fe,03 1,00 1,31 0,29 6,34 3,80 0,47 0,50 1,74
MnO 0,01 0,01 0,03 0,38 0,69 0,01 0,10 0,01
P>05 0,06 0,07 0,06 0,00 0,00 0,00 0,10
Na,O 0,19 0,11 0,29 0,00 0,20 0,00 0,04
K,0 0,08 0,14 0,03 0,00 0,05 0,00 0,20
Granulometria
(%)
+4,75mm 0,6 0 23,7 11 2,4 0,0 4,7 0
4,75/ 2,36mm 12,4 10,1 21,0 33,7 18,0 0,0 46,5 8,2
2,36 /1,70mm 8,4 13,2 7,7 13,0 11,6 0,0 18,1 8,8
1,70/1,00mm 14,1 22,4 6,9 14,1 16,5 0,0 14,3 14,2
1,00mm / 600pm 17,2 15,8 6,7 14,8 11,8 0,1 8,1 15,4
601 /212pm 31,7 22,5 14,3 14,4 21,7 62,2 59 27,8
213/ 75pm 10,2 11,4 8,7 3,8 10,9 24,2 1.4 15,3
- 75um 5.4 4,6 11,0 5,1 7,2 13,5 1,0 10,4
DA 2 a4mm
(a/lcm®) 3,23 2,91 3,22 3,05 2,99 2,84
PA (%) 8,8 7,9 6,6 14,3 4,8 6,9
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5.2. Encapsulamento de residuos no sistema a bagecimentos hidraulicos

O sistema mais comum e de menor custo que podargaegado no encapsulamento
ceramico de residuos nao perigosos é o baseadomemte portland puro. Este sistema
nao foi objeto deste trabalho, por ja ter sido msiteamente estudado e por gerar um
produto de baixo valor agregado. O sistema a basgniento hidraulico testado foi o
de uma mistura de cimento aluminoso, cimento paitagesso, normalmente usado na
obtencdo de massas de alto desempenho mecaniomeg¢@tral, 2000; Bieret al,
2000). Neste sistema, é desejavel uma elevaddémss mecanica desde o inicio da
reacdo, associada a um tempo de pega adequado fgavale aplicacédo do material.

A areia de silica foi usada como agregado padiénjlando o comportamento de um
residuo. Foi usada uma proporcéo fixa de 20% pdigante hidraulico. Variou-se a
guantidade de cimento aluminoso, cimento portlamgsso. A Tabela V.7 mostra os
resultados obtidos (Composicées C01 a C03).

Os resultados mostram que o sistema mais rico srantd portland (C01) apresenta
tempo de pega curto (24min) e resisténcia mecaeleivamente baixa, com valores
abaixo de 10MPa ap6és 14 dias de reacao. O sistémseade cimento aluminoso (C02)
com adicdo de pequena propor¢cao de cimento por{E) apresenta tempo de pega
mais longo (120 minutos), resisténcia final altaaion do que 20MPa) e resisténcia
mecanica alta desde o primeiro dia de reacao (IRa&IMO sistema mais interessante
foi 0 a base de cimento aluminoso e gesso (C0&)aguesentou tempo de pega curto

(34min) e a maior resisténcia mecanica desde cemordia de reacao.

O tempo de pega e a evolugdo da temperatura daorgaglem ser controladas com
adicdes de cimento portland e gesso (Figura 5.12¢ Bstes resultados confirmam
estudos anteriores que mostram que sistemas mmosireento aluminoso tendem a
gerar materiais com maiores resisténcias mecadwaglie sistemas ricos em cimento

portland (Figura 5.3).
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COMPOSICOES col | Co02 | cCo03
Componentes, %
Areia M-60 30,5 30,5 30,5
Areia M-30 20 20 20
Areia M-50 13 13 13
Areia M-100 6,5 6,5 6,5
Areia impalpavel 10 10 10
Cimento aluminoso 5 19 15
Cimento portland 15 1
Gesso 5
Agua 17 17 17
Tempo de pega| Inicial 15 40 25
min Final 24 120 34
ldia 1,8 12,2 16,7
RNCI:;:‘ 7di§s 8,2 19,2 20,5
l4dias 8,5 21,8 24,5
10min 25,8 26,5 26,6
Temperatura 30m!n 26,6 27,7 30,6
< 60min 27,5 28,1 30,8
120min 30,8 34,1
180min 32,4
i

C2 = 19% cimento aluminoso + 1% cimento portland
C3 = 15% cimento aluminoso + 5% gesso

C1 = 15% cimento portland + 5% cimento aluminoso | |

*
|
] *
L 2
Co1 Cco2 Co03

Composicdes

‘OTempo de pega inicial @ Tempo de pega final ‘

Figura 5.1 — Evolucéo do tempo de pega para o sistea base de cimentos hidraulicos.
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Figura 5.2 — Evolucao da temperatura com o tempaoga sistema a base de

cimentos hidraulicos.
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(_l—) —&— C1 = 5% cimento aluminoso + 15% cimento portland
o —— C2 = 19% cimento aluminoso + 1% cimento portland
10 —&— C3 = 15% cimento aluminoso + 5% gesso
* 2 4
5 //
0
1dia 7dias l4dias
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Figura 5.3 — Evolucdo da RCTA com o tempo de cypara o sistema a base de cimentos

hidraulicos.



105

Como forma de se verificar a influéncia do tipoatgegado sobre as caracteristicas
mecanicas do produto final em um sistema a baseindento aluminoso usou-se a
composi¢cdo C0O3 onde se substituiu a areia de gibtas matérias-primas em estudo

(Tabelas V.8 e V.9).

Tabela V.8 — Agregados nao basicos em sistemassa da cimentos hidraulicos

COMPOSICOES co4 | cos | coe | cor | cog | co9 | cC10
Componentes, %
Agalmatolito sinterizado 80
Alumina calcinada A2G 80
Alumina fundida branca 80
Alumina fundida escura 80
Areia M-60 80
Bauxito sinterizado Jari 80
Carbeto de silicio 80
Cimento aluminoso 15 15 15 15 15 15 15
Gesso 5 5 5 5 5 5 5
Agua 17 17 17 17 17 17 17
Tempo de pega| Inicial 24 30 21 27 24 23 21
min Final 43 53 42 46 46 41 45
1dia
R,V(ljl;l'? 3dias 6,1 6,8 8,1 14,0 8,3 18,5 6,8
7dias 4,9 8,1 11,3 16,0 9,3 17,2 8,3
DA ldia
3 3dias 1,59 1,92 2,26 2,36 1,67 2,18 1,87
g/em 7dias 1,46 1,82 2,22 2,31 1,61 2,11 1,79

Tabela V.9 — Agregados basicos em sistemas a baséngentos hidraulicos

COMPOSICOES cCi11 | c12 | cCci3 | cC14 | Ci5
Componentes, %
Cromita Filipinas 80
Espinélio fundido 80
Magnésia fundida 80
Sinter M10 80
Sinter M30 80
Cimento aluminoso 15 15 15 15 15
Gesso 5 5 5 5 5
Agua 17 17 17 17 17
Tempo de pega| Inicial 25 22 20 18 23
min Final 47 45 38 37 42
RCTA 1Qia 12,6 14,0 15,2 8,4 7,5
MPa cuias
7dias 16,8 20,1 16,2 12,5 10,5
DA ldia 2,33 2,27 2,21 2,03 2,00
3 3dias
el 7dias 2,19 2,20 2,16 1,98 1,93
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Verificou-se que o fator que mais influenciou a ighcia mecanica destas
composi¢coes (C04 a C15) foi a densidade aparentproduto final, refletindo o

empacotamento granulométrico do sistema e a D.Ardlorio agregado usado (Figura
5.4). Conclui-se que estes agregados nao partidilzaligacao hidraulica neste sistema,

atuando apenas como carga inerte.

25,0

L 3

20,0

y = 27,372Ln(x) - 5,8766
R?=0,7105

15,0

RCTA (MPa)

10,0 *
*
®e
50 6/
0,0 T T T T T
1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4
DA (g/cm %)

Figura 5.4 — Influéncia da densidade aparente sola&CTA (C04 a C15 apos 7 dias de

cura).

De forma a estudar a influéncia da proporcao demimaluminoso e portland sobre as
caracteristicas do produto final, fixou-se a quiate total de cimento em 20% (Tabela
V.10). Variou-se o percentual de cimento aluminestre 20 a 0% e a de cimento

portland entre 0 a 20% (composi¢cdes C16 a C20).

Os resultados mostram que a quantidade de agueridgypara se alcangcar uma boa
consisténcia de mistura varia com a propor¢cdo deertio. Este fator acaba

influenciando a DA do produto final: quanto mendeor de agua adicionado, maior a
DA do produto final (Figura 5.5). A influéncia daopor¢do acima sobre o tempo de

pega (Figura 5.6) seguiu curva ja estudada naatiitex (Figura 3.11; Garcés al,
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2000; Bieret al, 2000). A evolugéao da temperatura de reacédo ctempo corrobora o

fato de que misturas dos dois cimentos tendemlaraca reacao (Figura 5.7).

Tabela V.10- Influéncia da proporcdo de cimento alinoso

COMPOSICOES cie | ciz | ci8 | c19 | cC20
Componentes, %
Areia M-60 30 30 30 30 30
Areia M-30 20 20 20 20 20
Areia M-50 13 13 13 13 13
Areia M-100 7 7 7 7 7
Areia impalpavel 10 10 10 10 10
Cimento aluminoso 20 15 10 5 0
Cimento portland 0 5 10 15 20
Agua 9 9,7 12 11 11
Andlise quimica, %
Al,O4 9,65 7,65 5,75 3,39 1,51
SiO, 82,57 83,54 84,06 86,31 86,26
MgO 0,22 0,40 0,61 0,69 0,90
CaO 6,44 7,36 8,56 8,73 10,41
Cr,05 0,02 0,02 0,01 0,01 0,00
TiO, 0,39 0,32 0,25 0,16 0,10
Fe,O3 0,55 0,56 0,55 0,50 0,55
MnO 0,01 0,03 0,05 0,05 0,07
P>Os 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K>,O 0,05 0,07 0,10 0,11 0,14
Perda ao fogo 3,67 3,59 4,76 3,27 2,71
Granulometria (%)
4,75/ 2,36mm 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1
2,36/1,70mm 4,1 2,8 3,7 2,3 3,7
1,70 /1,00mm 20,3 16,9 20,0 16,8 20,0
1,00mm / 600pm 19,1 23,5 20,5 23,2 19,2
601 /212pm 20,1 20,1 19,0 20,2 19,5
213/ 75um 6,9 7,0 7,0 7,2 7,5
- 75um 29,3 29,5 29,6 30,2 30,0
Tempo de Pega| Inicial 55 35 15 0
min Final 300 65 35 5 275
1dia 54,3 27,5 9,8 2,3 10,1
RCTA 7dias 60,0 35,1 20,1 14,3 30,1
MPa l4dias 62,3 36,9 20,8 19,3 37,2
28dias 60,3 37,3 23,6 20,1 38,5
Temperatura lOm?n 32,3 33,5 37,3 36,7
C 30min 32,4 38,3 36,9
60min 33,3
1dia 2,27 2,23 2,18 2,20 2,24
DA 7dias 2,29 2,22 2,18 2,19 2,24
glem® 14dias 2,26 2,21 2,13 2,17 2,24
28dias 2,28 2,22 2,17 2,19 2,23
1dia 9,6 5,4 8,4 6,0 6,1
PA 7dias 8,1 7,6 8,8 59 51
% 14dias 9,4 7,6 12,2 7,0 5,8
28dias 9,8 9,5 10,1 6,6 6,8
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2,28
C16 - 20% cimento aluminoso
2,27
2,26
2,25
C20 - 20% cimento portland
2,24 A
£ 223 23
s C17 - 15% cimento aluminoso + 10% cimento portland
g 2,22
2,21
2,2 I
C19 - 5% cimento aluminoso + 15% cimento portlan
2,19
2,18 @
C18 - 10% cimento aluminoso + 10% cimento portland
2,17 T T T T T T T T
8 8,5 9 9,5 10 10,5 11 11,5 12 12,5
% Agua na Mistura
Figura 5.5 — Influéncia do teor de agua sobre a dialade aparente.
350
300
C16 = 20% cimento aluminoso + 0% cimento portland
C17 = 15% cimento aluminoso + 5% cimento portland
250 C18 = 10% cimento aluminoso + 10% cimento portland
C19 = 5% cimento aluminoso + 15% cimento portland
< C20 = 0% cimento aluminoso + 20% cimento portland
€
< 200
[=2]
)
a
o
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g 150
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(]
'_
100
50 1
—&— Tempo de pega inicial
—— Tempo de pega final
0

C16 C17 C18 C19 C20

Composicdes

Figura 5.6 — Sistema cimento hidraulico — influérecida proporc¢ao de cimento aluminoso

sobre o tempo de pega.
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Tempo de pega inicial = 35min
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| | A Tempo de pega inicial = 15min
Tempo de pega inicial = 0 min
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—— C16 - 20% cimento aluminoso
31 A . . .
—— C17 - 15% cimento aluminoso + 5% cimento portland
30 4 —&— C18 - 10% cimento aluminoso + 10% cimento portland
—— C19 - 5% cimento aluminoso + 15% cimento portland
29
10min 30min 60min

Tempo de Cura

Figura 5.7 — Sistema cimento hidraulico — evolugéla temperatura de reagéo.

A proporcéo de cimento aluminoso tem uma grandaéntia sobre o comportamento
da mistura quanto a evolucéo e o valor final daést@&scia mecanica em funcdo do
tempo. Mistura com somente cimento aluminoso tendar maior resisténcia inicial e
maior valor final de RCTA. Mistura com somente antoeportland tende a dar baixa
RCTA nos primeiros dias de cura, crescendo a val@eoaveis apos 14 dias (Figura
5.8).

A porosidade aparente (PA) das misturas apés Eigar@ 5.9) ndo mostra relacdo com
a quantidade de agua adicionada (Figura 5.5). CsigEs mais ricas em cimento
portland tendem a dar menores PA ap0s 7 dias dg eambora tenham consumido

maior teor de agua durante a mistura.
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Figura 5.8 — Sistema cimento hidraulico — evolugéla RCTA com o tempo de cura.
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Figura 5.9 — Sistema cimento hidraulico — evolugéia PA com o tempo de cura.
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5.3. Encapsulamento de residuos em sistemas a bade ligantes fosfaticos

convencionais

A linha de investigagdo para o encapsulamento sidues perigosos esta direcionada
na busca de ligantes fosfaticos que possam, enegsos de tratamento em temperatura
ambiente, promover no produto a ser obtido, alénbaks caracteristicas fisicas e
mecanicas, uma baixa solubilidade no teste deidigio (Wagh & Dileep, 1997). A
primeira parte deste trabalho experimental buscaquloear o potencial de alguns

ligantes fosfaticos (Tabela V.11).

A mistura usada no encapsulamento ceramico envai@m do ligante fosfatico

(Tabela V.2), a areia de silica, usada para sinwrtaresiduo sélido (agregado padrao),
e um Oxido de magnésio (Tabela V.3), usado pagirregotermicamente com o fosfato
e promover a ligacdo do sistema. A reacdo exotérifuc acompanhada através do
monitoramento da temperatura em funcéo do tempos Apexecucdo de cada mistura,
foram moldados corpos de prova (160mm x 40mm x 4Qmuoe foram curados ao ar.
O tempo de pega (endurecimento) da mistura tamh@nobfservado. Foi também

determinada a variagdo da resisténcia mecanica @wdempo de cura (média de 4
corpos de prova). A quantidade de agua usada ufticiente para dar uma boa
consisténcia a mistura na conformacdo dos corpgzrae. Os seguintes resultados

foram alcancgados:

+ Fosfato de monomagnésio: ndo se comportou bem digante a ser usado em
temperatura ambiente; niveis altos de agua (20863 se alcancar uma boa
consisténcia de aplicacdo; um tempo de pega de, tngjne é muito rapido para se
manusear a mistura; evolucdo rapida da tempera®reeacdo alcancando um
maximo de 44,0°C (Figura 5.10) e finalmente umiaaesisténcia mecanica
(RCTA) apos pega. A RCTA evoluiu de 3,5MPa apo6s @dtcura, para 6,3MPa
ap6s 1 semana de cura. As caracteristicas mecéapoéassecagem a 1°D foram
melhores: a RCTA alcangou valores de 10,9MPa stersa apresentou uma DA de
1,57g/cni e PA de 27,3% (Figura 5.14).
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Fosfato de monoaluminio (Aluphos): também ndo a&mtess um bom
comportamento como ligante neste sistema a seowmadtemperatura ambiente;
niveis altos de agua (19,0%) para se alcancar eaadnsisténcia de aplicacdo; um
tempo de pega de 10 min, 0 que € muito rapido parananusear a mistura;
evolucéo rapida da temperatura de reacédo paraanimo de 44,5°C (Figura 5.11)
e 0 ponto mais negativo foi a sua baixa resistémegcéanica apds pega. A
resisténcia mecéanica foi de 1,4MPa apds 24h de, @@ nenhuma evolucao
positiva apds 1 semana de cura (1,15MPa). As eafstitas apos secagem a 110
também n&o foram boas; o sistema néo apresentoloaeompactacdo, com DA
de 1,51 g/crhe PA de 40,1% (Figura 5.15).

Fosfato de monocalcio: também ndo se comportou doeno ligante em sistema a
temperatura ambiente; niveis altos de agua (20 se alcancar uma razoavel
consisténcia de aplicacdo; um tempo de pega deiri,Oongue € muito rapido para
se manusear a mistura; temperatura maxima de reb;d®,2°C (Figura 5.12) e
principalmente uma baixa resisténcia mecanica gpgs. A resisténcia mecanica
foi de 1,15MPa apo6s 24h de cura, sem nenhuma @wmlpositiva apdés 1 semana
de cura (1,40MPa). As caracteristicas apds secag@dC também n&o foram
boas; 0 sistema ndo apresentou uma boa compactatad)A de 1,46g/cthe PA
de 41,8% (Figura 5.16).

Acido fosforico (solucdo 70%): também n&o se corgporbem como ligante para
estes sistemas em temperatura ambiente; niveis dd#oagua (17,5%) para se
alcancar uma boa consisténcia de aplicagdo; umatetepega de 5 min, o que €
muito curto para se manusear a mistura, elevadpetatura de reacdo, alcancando
um maximo de 63,5°C (Figura 5.13) e uma razoave€lfRapods pega. A RCTA foi
de 2,7MPa apo0s 24h, evoluindo para 5,65MPa apoenarsa de cura. As
caracteristicas apds secagem a’Cltambém foram apenas razoaveis; a RCTA
alcancou valores de 6,50MPa e o sistema apresantaiDA de 1,66g/cthe PA de
31,1% (Figura 5.17).
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Tabela V.11 — Uso de fosfatos convencionais

COMPOSICOES Fo1 | F02 | FO3 | FO4
Componentes, %
Areia M-60 40 40 40 40
Areia M-50 20 20 20 20
Areia M-100 25 25 25 25
Fosfato de monomagnésio 10
Fosfato de monoaluminio 10
Fosfato de monocalcio 10
Acido fosférico 10
Sinter M20 < 75um 5 5 5 5
Agua 20,5 19,0 20,5 17,5
Tempo de pega Inicial
min Final 7 10 10 5
Omin 24,5 24,5 245 24,5
5min 40,2 41,0 42,1 55,8
Temperatura 10min 44,0 44,5 48,2 63,5
T 15min 42,5 43,4 48,1 63,5
20min 41,4 43,3 47,2 61,6
60min 35,6 42,1 39,7 46,3
1h 1,10 0,60 0,80 0,65
2h 1,20 1,10 1,00 0,80
RNCI:;:‘ 8h 1,40 1,25 1,05 0,85
24h 3,50 1,40 1,15 2,70
168h 6,30 1,20 1,40 5,65
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Figura 5.10 — Comportamento do fosfato de monomagjné&omo ligante.
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Figura 5.11 — Comportamento do fosfato de monoalmmicomo ligante.
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Figura 5.12 — Comportamento do fosfato de monocatzicomo ligante.
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Figura 5.13 — Comportamento do acido fosforico comigante.
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Figura 5.14 — Evolucdo da RCTA com o tempo de cpeaa o fosfato de
monomagneésio.
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Figura 5.15 — Evolucdo da RCTA com o tempo de cpeaa o fosfato de monoaluminio.
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Figura 5.16 — Evolucdo da RCTA com o tempo de cpeaa o fosfato de monocélcio.
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Figura 5.17 — Evolucdo da RCTA com o tempo de cpeaa o acido fosforico.

Concluiu-se que para trabalhar com encapsulamestémico com estes fosfatos
convencionais, onde € importante que se processesagas nos locais de geracao dos
residuos, em temperatura ambiente e sem nenhuaiméato térmico adicional, estes

ligantes n&o se mostraram adequados.

5.4. Encapsulamento ceramico em sistema a base dsféto de potassio

Sistemas a base de fosfatos especiais (fosfatmdeia e magnésia) tém sido estudados
e sao bastante conhecidos (Neiman & Sarma, 1980retBnto, apresentam o
inconveniente de envolver o manuseio da amdnia,cquea risco a saude para quem
esta inalando o vapor. Conforme foi anteriormexttterdado (item 3.6.4), ceramicas a
base de fosfato de potassio e magnésio como lifanaten recentemente estudadas com
0 objetivo de encapsular residuos radioativos eobg@ios de patentes (Wagh & Singh,
1997).
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5.4.1. Estudo do sistema a base de fosfato de potassio reia de silica como

agregado padrao

Decidiu-se pelo estudo do ligante de fosfato dagsi e magnésio no encapsulamento

de residuos refratarios, devido ao grande potemgial ele apresenta no tratamento

destes materiais. Antes de se usar estes reskhtostanto, foi testada a areia de silica

como agregado padrdo, de forma a se adequar mellsistema ligante. Para se

conhecer o grau de reatividade de diferentes faeeligO, iniciou-se o estudo com
magnésia caustica (Tabela V.12) e sinter de MgOdfaav.13).

Tabela V.12 — Uso de magnésia caustica em sistairaase de fosfato de potassio

COMPOSICOES Fos | Fo6 | FO7 | FO8 | FO9
Componentes, %
Areia M-60 40 28,3 20 23 23
Areia M-30 20 19,6 18 18 18
Areia M-50 13,36 13,1 22 23 23
Areia M-100 4,64 6,5 7 7 7
Areia impalpavel 10 10 10 10
Q-Mag 65-E 5 5 5 5 5
KH,PO, 17 17 17 14 14
Acido borico 0,5 1 0,5
Agua 8,3 9 9,5 9 9
Tempo de pega Inicial 1 1 8 1 7
min Final 4 4 34 5 18
5min duro duro 33 duro 36
10min 35 39,8
Temperatura 15min 37 39,5
T 20min 38
25min 37,6
30min 37,3
3h 1
RCTA ldia 3.4
MPa 3dias 7.3 10,5 17,6
7dias 7,8 12,8 24,1

5.4.1.1. Influéncia da fonte de MgO no sistema a ba de fosfato de potassio

O sistema com o uso de magneésia caustica como fdateMgO se mostrou

extremamente reativo, com tempos de pega muitoc(ffigura 5.18). Mesmo a adicéo

de grandes quantidades de acido bdérico como ref@ardde pega ndo conseguiu
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provocar tempos de pega acima de 10min, o que S@i@ente para se ter um tempo

adequado de manuseio das pecas. Apos estudossiniigaidiu-se padronizar o teor de

fosfato de potassio em 17%. Dentro do sistema gemdb o sinter como fonte de MgO

(sem adicéo de retardador de pega), tempos razodegiega foram conseguidos, mais
adequados ao manuseio das pecgas (Tabela V.13).

Verifica-se que a medida que se aumenta o tecinter sle MgO de 3 até 15%, o tempo
de pega final é reduzido de 365min para 5min, randty a grande influéncia do teor da
fonte de MgO sobre o tempo de pega (Figura 5.19¢vélucédo da temperatura da
mistura acompanha este comportamento, com maieoesstde MgO liberando mais

calor (Figura 5.20).

20

18

=
(=2}

=
'S

=
N

—— 17% fosfato

=
o

—H— 14% fosfato

©

Tempo de pega inicial, min

\ \
0,0 0,5 1,0
% Acido bérico

Figura 5.18 — Uso de magnésia céustica como foreeMigO.

Resultados muito interessantes foram conseguidasapavolucdo da RCTA em funcgao
do tempo de cura (Figura 5.21). Adicdes de sintpeores a 9% provocam valores de
RCTA superiores a 25MPa ap6és 7 dias de cura. Qumator o teor de sinter, maior a

RCTA ap6s 3h de cura, com valores superiores a 20d4Pa teores superiores a 12%.
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Tabela V.13 — Influéncia do teor de sinter de Mgéin sistemas a base de fosfato de potassio

COMPOSICOES F1I0 | F11 | F12 | F13 | F14
Componentes, %
Areia M-60 30,5 27,5 24,5 21,5 18,5
Areia M-30 20 20 20 20 20
Areia M-50 13 13 13 13 13
Areia M-100 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Areia impalpavel 10 10 10 10 10
Sinter M20 < 75um 3 6 9 12 15
KH,PO, 17 17 17 17 17
Agua 10 10 10 10 10
Granulometria (%)
4,75/ 2,36mm 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
2,36/1,70mm 2,1 2,4 2,2 2,1 1,6
1,70/ 1,00mm 16,5 15,7 12,8 11,4 10,1
1,00mm / 600um 25,2 24,0 22,5 22,5 20,5
601 /212pum 36,2 36,3 35,0 34,4 35,1
213/ 75pm 9,2 8,8 11,0 10,6 10,9
- 75um 10,7 12,8 16,5 18,9 21,7
Tempo de pega| Inicial 30 9 8 6 2
min Final 365 40 20 13 5
ldia 6,0 6,3 7,6
Umidade 3dias 6,8 7,0 7,5
% 7dias 6,7 6,9 7,5
l4dias 6,9 6,5 7,3
ldia 1,7 15 1,4
PF 3dias 1,6 15 1,4
% 7dias 1.8 1,8 1,6
l4dias 1,6 1,3 1,3
3h 0 1,1 7,4 24 27,5
RI\/CI:PTAA\ 1 (_jia 6,5 8,7 16,7 25,6 28,4
7dias 9,8 13,9 32,6 28,3 27,6
5min 24 27,8 30,2 32,5 39,2
10min 28 33,3 47 49,7
Temperatura 15min 30,9 37,8
T 20min 31,9 39,8
25min 32,6 42,4
30min 33

A microestrutura obtida através de microscopiaadfiéiguras 5.22 e 5.23) mostra uma
boa distribuicdo da matriz formada pelo sistemanlig, embora as particulas maiores
de MgO estejam relativamente bem preservadas, na@strando acentuado
arredondamento dos cristais, o que demonstrariaraaiar dissolugdo do MgO pela

solucao de fosfato de potéssio.
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Figura 5.19 — Influéncia do percentual de sinterts@ o tempo de pega: uso de sinter como
fonte de MgO.
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Figura 5.20 — Evolucéo da temperatura com o tempmordacao: uso de sinter como fonte de
MgO.
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Figura 5.21 — Evolu¢do da RCTA com o tempo de cunao de sinter como fonte de MgO.

A varredura de elementos quimicos obtida atravémideossonda eletronica (Figura
5.24) para a composicao F14 evidencia que, apesatalteor de MgO presente (15%),
apenas uma pequena parte do Mg se dissolveu raido§i tempo de pega inicial e a
gelificacdo, relativamente curtos devido a ausérd@a um retardador de pega,

provavelmente impediram uma maior dissolucdo daoklgatriz.

Estudos de DRX (Figura 5.25) mostraram o desenvanmto da fase KMgP5H,O

(comparar com Figura 3.26). Algumas composicdasdastas no inicio deste trabalho
ndo mostraram o desenvolvimento desta fase. Sasgeeitque, nestes casos, a
dissolucdo do MgO na solucdo de fosfato de potasdm ocorreu na quantidade
desejada. Isto poderia ocorrer em casos de tempzegi muito curto ou quando a
quantidade de MgO fosse insuficiente, ndo havemdtatzacdo do gel formado pela

reacao.
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Figura 5.22 — Microestrutura obtida por microscopigica (composicado F14); Q=quartzo,
P= periclasio, Po= poro, F=KMgP£6H,0.

Figura 5.23 — Microestrutura obtida por microscopigica (composi¢céo F14); Q=quartzo
P= periclasio, Po= poro, F=KMgP£6H,0.
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Si
Figura 5.24 — Imagens de distribuicdo (microssoneletronica) de elementos para a
composicao F14.
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Figura 5.25 — DRX da composi¢cdo F14 com 15% MgGKMgPO,.6H,0, P= periclasio,
Q= quartzo).
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5.4.1.2. Influéncia do teor de sinter de MgO no d$@ma a base de fosfato de

potassio

Para se observar ainda mais o comportamento darasstem adicdo de retardador de
pega foram estudadas composi¢fes com sinter deWigéndo de 7 a 10% (Tabela
V.14). Foram analisados o comportamento de pegayotucdo da temperatura de

reacao e o desenvolvimento da resisténcia mecéoica tempo de cura.

Novamente se verificou que a auséncia de retarddelqrega leva a tempos de pega
iniciais muito curtos, dificultando a confeccao cepos de prova (Figura 5.26). Este
comportamento é tdo mais acentuado quanto maiotedrode MgO do sistema. A

evolucdo da temperatura de reacdo segue compott@asemelhante ao do tempo de
pega, alcancando valores muito altos, acima de ,5@p0s 30min, para todas as
composicdes (Figura 5.27). A RCTA alcanca valomsa de 25MPa apdés 7 dias para
todas as composicdes, sendo que para a compodi8ammm 10% de MgO este valor é

praticamente alcancado apos 3h de cura (Figurd. &%, entretanto, observado que,
na pratica, o controle da reacéo através da adigd@mn retardador de pega é importante

para se obter corpos ceramicos uteis.

Tabela V.14 — Influéncia do sinter de MgO (7 a 10%)

COMPOSICOES F15 | F16 | F17 | F18
Componentes, %
Areia M-60 26,8 25,8 24,8 23,8
Areia M-30 19,6 19,6 19,6 19,6
Areia M-50 13,1 13,1 13,1 13,1
Areia M-100 6,5 6,5 6,5 6,5
Areia impalpavel 10 10 10 10
Sinter M20 < 75um 7 8 9 10
KH,PO, 17 17 17 17
Agua 8,3 8,3 8,3 8,3
Tempo de pega Inicial 8 6 7 5
min Final 18 18 16 17
3h 7,6 10,0 15,7 23,5
RNCI:J: 1o_lia 24,7 24,5 28,0 42,6
7dias 26,8 27,5 33,7 47,8
5min
10min 34,5 52,0 42,1 59,0
Temperatura 15min 38,0 56,6 46,2 60,0
T 20min 45,2 53,0
25min 49,5 55,0
30min 55,6
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Figura 5.26 — Influéncia do sinter de MgO (7 a 10%bre o tempo de pega.
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Figura 5.27 — Influéncia do sinter de MgO (7 a 10%Jbre a temperatura de reagéo.
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Figura 5.28 — Influéncia do sinter de MgO (7 a 10%gbre a RCTA.

5.4.1.3. Influéncia do teor de agua de mistura nastema a base de sinter de MgO e

fosfato de potassio

De forma a se verificar a influéncia do teor deaagdicionado sobre as caracteristicas
do material, foram feitas experiéncias com a caigdo contendo 10% sinter de MgO
(Tabela V.15). O menor teor de agua leva a tempgsedga mais curtos (Figura 5.29),
temperaturas mais altas de reacdo em funcédo dootéhigura 5.30) e resisténcias
mecanicas mais altas (Figura 5.31).

O comportamento acima pode ser explicado pela n@@ocentracdo da solucdo de
fosfato de potassio em funcédo do uso de menor igaaiet de agua durante a mistura.
Isto provoca uma dissolu¢éo mais rapida do MgOu(fai@.18), diminuindo o tempo de
pega, elevando mais rapidamente a temperaturaag@ae= provocando uma maior

cristalizacdo da fase KMgR®H,O.
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Tabela V.15 — Influéncia do teor de 4gua de moldageeomposicao com 10% de sinter de

MgO
COMPOSICOES F19 | F20
Componentes, %
Areia M-60 23,8 23,8
Areia M-30 19,6 19,6
Areia M-50 13,1 13,1
Areia M-100 6,5 6,5
Areia impalpéavel 10 10
Sinter M-20 <75pm 10 10
KH,PO4 17 17
Agua 8,8 10
Tempo de pega Inicial 8 9
min Final 18 20
3h 24,5 21,4
RCTA 1dia
MPa 3dias 28,8 25,4
7dias 32,8 24,4
5min 39,8 36
10min 49,9 41,5
Temperatura 15min 62,2 56,6
T 20min 62,4 59,8
25min
30min
25
20 -
£ /
E 15
«©
? ——8,8% Agua
'a'; —=—10% Agua
£ 10
e :7
5
0
Inicial Final
Pega

Figura 5.29 — Influéncia do teor de agua de moldageobre o tempo de pega: composicdo
com 10% de sinter de MgO.
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Figura 5.31 — Influéncia do teor de 4gua sobre a R& composi¢cdo com 10% de sinter de
MgO.
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5.4.1.4. Influéncia do retardador de pega no sisteara base de fosfato de potassio e

magnésio

Todos os resultados anteriores mostram que o usketdedador de pega é muito
importante no controle da velocidade de reaca @aso contrdrio, seria impossivel a
obtencédo de corpos ceramicos uteis, devido a atkinsracdo de calor de reacdo em
um curto espaco de tempo. Em funcao disto, foratasfedicbes de acido boérico na
faixa de 0 a 1,0% para composi¢cdes contendo 8%e(d@ahl16), 9% (Tabela V.17) e
10% de sinter de MgO (Tabela V.18).

Os resultados mostram que o tempo de pega podmisegolado através da adicdo de
pelo menos 0,5% de acido borico para todas as csigiies (Figuras 5.32, 5.35 e 5.38).
Esta adicédo levou o tempo de pega inicial a valsupgriores a 15min, possibilitando o
manuseio da mistura durante um tempo razoavelpasaplicacio. E de se ressaltar
gue esta técnica permite o controle do tempo da pegalores que se deseja com a

simples alteracdo do teor de acido borico a seradido.

A evolucdo da temperatura de reacdo pode ser nesis dontrolada em todas as
composic¢des quando se adiciona mais do que 0,586ide borico (Figuras 5.33, 5.36
e 5.39).

Embora a adi¢cdo de acido bérico cause uma menoARPds 3h de cura, a resisténcia
mecanica ap0s 1 dia de cura tende a ser maiorgoan@osicées com acido borico

(Figuras 5.34, 5.37 e 5.40). Independentementeedo de acido borico, foi possivel

alcancar RCTA superiores a 20MPa ap6és 1 dia deae®mgura (Figura 5.34).

Como em resultados anteriores, quando se adici@momieor de retardador de pega,
alcancam-se resisténcias mecéanicas superioresfenpos curtos de pega, tais como
3h.
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Tabela V.16 — Influéncia do retardador de pega: cposicdes com 8% de sinter de MgO

COMPOSICOES F21 | F22 [ F23
Componentes, %
Areia M-60 25,8 23,8 25,8
Areia M-30 19,6 19,6 19,6
Areia M-50 13,1 13,1 13,1
Areia M-100 6,5 6,5 6,5
Areia impalpavel 10 10 10
Sinter M20 < 75pum 8 8 8
KH,PO, 17 17 17
Acido boérico 0 0,5 1
Agua 8,3 8,3 9,9
Tempo de pega, min In!0|al / i 29
' Final 18 35 a7
3h 10 9,4 13,4
RCTA ldia 24,5 27,9
MPa 3dias 40,1 26,2
7dias 27,5 49,7 33,3
5min 44
10min 52 31
Temperatura 15min 56,6
T 20min 40 35
25min 53 39
30min 56,5 41
50
45 "

Tempo de Pega, min

—e— Tempo pega inicial

——Tempo pega final

Composi¢des com 8% de Sinter MgO

0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
% Acido Bérico

Figura 5.32 — Influéncia do acido bérico sobre ontgpo de pega: composi¢cdes com 8% de

sinter de MgO.
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Figura 5.33 — Influéncia do &cido borico sobre angeratura de reagcdo: composi¢cdes com
8% de sinter de MgO.
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Figura 5.34 — Influéncia do &cido borico sobre aa@ucdo da RCTA: composi¢cdes com 8% de
sinter de MgO.
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Tabela V.17 — Influéncia da adigéo de retardador plega: composi¢des com 9% de sinter de

MgO
COMPOSICOES Fo4 | F25 | F26 | F27 | Fos
Componentes, %
Areia M-60 24,8 24,6 24,5 24,3 23,8
Areia M-30 19,6 19,6 19,6 19,6 19,6
Areia M-50 13,1 13,1 13,1 13,1 13,1
Areia M-100 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Areia impalpéavel 10 10 10 10 10
Sinter M-20 < 75um 9 9 9 9 9
KH,PO4 17 17 17 17 17
Acido bérico 0 0,2 0,3 0,5 1,0
Agua 10 10 10 10 10,3
Tempo de pega Inicial 9 16 18 18 25
min Final 20 35 37 32 43
3h 17,2 13,7 8,8 3,4
RCTA 1dia 21,5
MPa 3dias 28,5 30,5 35,2 34,0
7dias 29,2 32,6 34,4 40,1 35,0
5min 37 30 28,7
10min 45,4 32,8 30,6
Temperatura 15min 56,2 40,5 40,5 39 32,7
< 20min 56,9 46 45,6 42,6 35,0
25min 53,3 52 45 40,0
30min 58,1 55,7 46,0

50

45

40 +

e
. ==

Tempo de Pega, min
N N
o [6;]

10
[
Composi¢des com 9% Sinter MgO
5 4
—&— Tempo pega inicial
0 —— Tempo pega final
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

% acido borico

Figura 5.35 — Influéncia do acido bérico sobre ontgpo de pega: composi¢cdes com 9% de

sinter de MgO.
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Figura 5.36 — Influéncia do &cido borico sobre a@ucéo da temperatura de reagao:

composi¢cdes com 9% de sinter de MgO.
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Figura 5.37 — Influéncia do acido bérico sobre aaucdo da RCTA: composi¢cdes com 9% de

sinter de MgO.
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Tabela V.18 — Influéncia do teor de &cido boricaomaposi¢cdes com 10% de sinter de MgO

COMPOSICOES F29 | o [ F31
Componentes, %
Areia M-60 23,8 23,5 23,3
Areia M-30 19,6 19,6 19,6
Areia M-50 13,1 13,1 13,1
Areia M-100 6,5 6,5 6,5
Areia impalpéavel 10 10 10
Sinter M-20 < 75um 10 10 10
KH,PO4 17 17 17
Acido bérico 0 0,3 0,5
Agua 10 10 10
Tempo de pega Inicial 9 13 10
min Final 20 30 18
3h 21,4 14,3 4,6
RCTA 1dia
MPa 3dias 25,4 34,8 35,4
7dias 24,4 36,7 39,1
5min 36 30,6 35
10min 41,5 33,8 38,9
Temperatura 15min 56,6 45,7 45,8
T 20min 63,5 55,7 46,1
25min 62,6
30min 64
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g 20 .
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e /
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] 15
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s
10 :/
—&— 0% &cido bérico
5
—8—0,3% écido borico
—4&—0,5% acido bérico
0
Inicial Final

Pega

Figura 5.38 — Influéncia do teor de acido béricols@ o tempo de pega: composicbes com
10% de sinter de MgO.
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Figura 5.39 — Influéncia do teor de &cido boricolse a temperatura de reagdo: composi¢ées
com 10% de sinter de MgO.
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Figura 5.40 — Influéncia do teor de &cido boricols@ a RCTA: composi¢cdes com 10% de
sinter de MgO.



137

5.4.1.5. Padronizacao do nivel de retardador de pago sistema a base de fosfato

de potassio

O nivel de 0,5% de acido bérico como aditivo patardar a pega foi fixado para todo
o sistema. Esta padronizagéo se torna importanteteomento de residuos de natureza
muito diversa. Como forma de se testar este patvéam estudadas composi¢cdes com
8 a 10% de sinter de MgO (Tabela V.19). Os resodftawlostram que este nivel de acido
borico € adequado e que o tempo de pega € infasgmgielo teor de MgO, sendo que
quanto maior este valor, menor o tempo de pegaul&idp.41). A evolugdo da
temperatura de reacdo fica também sob controleur@®i§.42) e mostra que quanto
maior o teor de MgO mais rapida é a subida da testyp@. A RCTA alcanca valores
superiores a 30MPa para todas as composi¢cdes apds de cura, sendo que esta
resisténcia mecanica apos 3h de cura é tanto mpa@mto maior o teor de MgO (Figura
5.43).

Tabela V.19 — Influéncia do teor de sinter de Mg®4 10%) para adicao fixa de 0,5% de

acido borico
COMPOSICOES F32 | F33 [ F34
Componentes, %
Areia M-60 23,8 24,3 23,3
Areia M-30 19,6 19,6 19,6
Areia M-50 13,1 13,1 13,1
Areia M-100 6,5 6,5 6,5
Areia impalpavel 10 10 10
Sinter M20 < 75um 8 9 10
KH,PO, 17 17 17
Acido bérico 0,5 0,5 0,5
Agua 8,3 8,3 8,3
Tempo de pega | Inicial 18 18 14
min Final 35 32 28
3h 9,4 8 26,8
RCTA ldia 34,5 45,5
MPa 3dias 40,1 34,6 449
7dias 49,7
5min
10min 32,8 46
Temperatura 15min 40 40,5 54,5
T 20min 53 48,3 55
25min
30min 56,5 52
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Figura 5.41 — Influéncia do teor de sinter de Mg@lse o tempo de pega: adi¢do fixa de

0,5% de acido boérico.
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Figura 5.42 — Influéncia do teor de MgO sobre a tperatura de reacéo: adicdo fixa de 0,5%

de acido bdrico.
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Figura 5.43 — Influéncia do teor de MgO sobre a éwgho da RCTA: adicdo fixa de 0,5% de

acido borico.

5.4.1.6. Influéncia da quantidade do ligante no ¢mma a base de fosfato de potassio

e magnesio

Uma outra etapa do estudo com o agregado padrém dei verificar a influéncia da
quantidade do sistema ligante (fosfato mais siéeMgO) sobre as caracteristicas do
corpo ceramico (Tabela V.20). Composi¢cdes com meleo$2% de fosfato e 8% de
MgO possuem tempo de pega superior a 15 minutgsirdb.44). As temperaturas de
reacdo ficam abaixo de 40°C para o mesmo niveliglensga ligante acima (Figura
5.45). A RCTA fica com valores superiores a 30MRebsal dia de cura para
composi¢cdes com quantidade de sistema liganteisupedo nivel acima (Figura 5.46).
A porosidade aparente é menor do que 2% para dévalistema ligante superior ao
valor acima (Figura 5.47). Isto nos permite coimdjue o nivel de 12% de fosfato de
potassio e 8% de sinter € o mais adequado paranseguir um bom balanco de
propriedades para o agregado padrao. Dependendmadaderisticas desejadas para o

produto final, este nivel pode ser reduzido, todoam sistema mais econémico.
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Tabela V.20 —Influéncia da quantidade do sistemgainte

COMPOSICOES F35 | F36 | F37 | F38 | F39
Componentes, %
Areia M-60 23,3 23,3 23,3 23,3 23,3
Areia M-30 19,6 19,6 19,6 19,6 19,6
Areia M-50 13,1 13,1 13,1 13,1 13,1
Areia M-100 4,5 8,5 10,5 12,5 14,5
Areia impalpavel 10,0 10,0 13,0 16,0 19,0
Sinter M-20 < 75um 12 10 8 6 4
KH,PO, 17 15 12 9 6
Acido bérico 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Agua 7.5 8 8,2 8,5 8,7
Tempo de pega Inicial 5 8 10 15 20
min Final 7 10 15 25 40
5min 38,0 36,0 32,6 27,4 27,8
Temperatura 10m!n 50,0 42,6 36,2 30,4 28,6
< 30min 52,4 47,2 41,0 36,1 31,3
60min 44,6 42,2 38,5 35,1 31,7
120min 37,7 37,2
Granulometria (%)
4,75/ 2,36mm 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
2,36 /1,70mm 2,7 2,3 2,7 3,2 2,5
1,70/ 1,00mm 15,4 14,9 15,5 16,1 15,8
1,00mm / 600um 17,8 18,1 18,2 17,6 18,1
601 /212pm 19,6 20,0 19,4 18,9 19,4
213/ 75um 54 9,1 11,0 13,0 14,8
- 75um 39,1 35,5 33,1 31,1 29,4
Analise quimica, %
Al,O4 0,4 0,6 0,4 0,4 0,4
SiO, 70,3 74,1 81,2 87,0 90,8
MgO 11,8 9,8 7,6 54 3,6
CaO 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0
Cr,0, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TiO, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fe,05 0,5 0,5 0,3 0,2 0,2
MnO 0,2 0,1 0,1 0,1 0,0
P,Ox 9,5 8,4 6,2 4,2 3,0
Na,O 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0
K,0 7,0 6,3 4,0 2,7 1,9
Umidade
Perda ao fogo 2,9 2,6 15 1,1 0,9
3h 28,5 32,9 33,8 4,9 0,7
RCTA 1dia 27,5 38,6 39,3 16,3 4,7
MPa 8dias 48,4 47,2 35,3 22,3 11,2
1l4dias 48,9 42,6 45,0 30,1 13,6
DA 1ldia 2,26 2,23 2,23 2,22 2,22
3 8dias 2,24 2,22 2,23 2,21 2,20
gy Tadias | 2,25 2,25 2,22 2,22 2,20
PA 1c!ia 1,2 1,1 0,8 5,9 6,1
% 8dias 1,7 1,5 0,6 9,0 10,7
l4dias 1,4 1,4 0,7 9,2 10,8
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Figura 5.44 — Influéncia da quantidade do sistermgdnte sobre o tempo de pega.
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Figura 5.46 — Evolucao da quantidade do sistemaalite sobre a evolugdo da RCTA com o

tempo de cura.
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Figura 5.47 — Evolugao da porosidade aparente cortempo de cura para diferentes

guantidades do sistema ligante.
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5.4.1.7. Propriedades adicionais do sistema a basefosfato de potassio e magnésio
Para se conhecer mais ainda a ligacao fosfato @sg0 e magnésio, foram estudadas
outras propriedades do sistema com o0 agregado @aasando-se 17% de fosfato e

12% de sinter de MgO, com e sem adi¢do de 0,5%ide Rorico (Tabela V.21).

Tabela V.21 — Evolucao de propriedades com o temigaura para o sistema contendo areia

de silica como agregado padréo

COMPOSICOES F40 F41
Componentes, %
Areia M-60 21,5 21,5
Areia M-30 20,0 20,0
Areia M-50 13,0 13,0
Areia M-100 6,5 6,5
Areia impalpavel 10,0 9,5
Sinter M-20 < 75um 12,0 12,0
KH,PO4 17,0 17,0
Acido bérico 0,0 0,5
‘Agua 8,0 8,0
Tempo de pega | Mistura 5 5
min Final 18
pH Temperatura C pH Temperatura C
Oomin 4 24,0 4 24,0
L 5min 8 49,5 7 32,8
Tempo apds inicio -
da mistura 10min 7 46,0
15min 8 54,5
20min
Propriedades RCTA (MPa) | DA gicm® PA % RCTA (MPa) | DA g/cm® PA %
ldia 34,1 2,28 0,6 27,8 2,23 0,9
7dias 39,8 2,25 11 37,4 2,19 11
Tempo de cura -
l4dias 43,4 2,26 0.9 42,6 2,21 1,4
28dias 46,3 2,25 1,2 48,9 2,21 1,2
Propriedades PF % Umidade % PF % Umidade %
ldia 1,32 6,51 1,43 7,67
7dias 1,56 8,35 1,57 7,63
Tempo de cura -
l4dias 1,52 6,67 1,54 7,41
28dias 1,49 6,81 1,66 7,36
Propriedades Infravermelho DRX Infravermelho DRX
1dia Q, P, KMgPO,.6H,0 Q, P, KMgPO,.6H,0
7dias Q, P, KMgPO,.6H,0 Q, P, KMgPO,.6H,0
EERCE BUR | = Q. P, KMgPO,.6H;0 Q. P, KMgPO,.6H;0
28dias Q, P, KMgPO,.6H,0 Q, P, KMgPO,.6H,0
Propriedades Porosimetria mercurio | Permeabilidade Porosimetria mercurio | Permeabilidade
ldia 0 0
Permeabilidade 7dias 0 0
cD 14dias 0 0
28dias 0 0

* Q= quartzo; P= periclasio
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O pH da solucéo apéds o inicio da mistura evolud geara 8 em poucos minutos para a
composicao sem acido bérico. Com a adicdo de &mdoo, a evolugdo do pH é mais
lenta, indo de 4 para 8 em cerca de 15min (Figut8)3levido a dissolucdo mais lenta
do magnésio. Como conseqiéncia, a temperaturaag@asobe mais rapidamente para
a composicado sem &cido boérico (Figura 5.49). Awéan da RCTA com o tempo de
cura para a composi¢cao com acido borico cresce meaimente nas primeiras horas,

mas alcanca valores superiores a 25MPa apos Eediard (Figuras 5.50).

pH

—&— 0% é&cido borico

—5-0,5% acido bérico

0 5 10 15
Tempo apos inicio da mistura, min

Figura 5.48 — Evolucao do pH com o tempo de inidie mistura.

A composicdo com acido bérico possui DA mais ba»A mais alta com o tempo de
cura (Figura 5.51). A umidade e PF das duas compesindo apresentam diferencas

significativas com o tempo de cura (Figura 5.52).
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Figura 5.49 — Evolucéo da temperatura de reacdo conempo apds término da mistura.
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Figura 5.50 — Evolugao da RCTA com o tempo de cura.
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Figura 5.52 — Evolucédo da umidade e PF com o teng@inicio de mistura.
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A intensidade da raia 100 (DRX) do fosfato de mithe magnésio para a composi¢ao
com acido borico sobe mais rapidamente nas priméioaas de cura mostrando uma
melhor cristalizacdo (Figura 5.53). O ordenamerdorete cristalina e consequente
cristalizacdo da fase KMgR®H,O podem estar sendo influenciadas pela velocidade
de dissolugéo do MgO.
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Figura 5.53 — Evolugéo da intensidade da raia 1@RX) da fase KMgPQ6H,O com o

tempo de cura.

Estudos de infravermelho com a amostra F40 mosdsaseguintes raias de interesse:

Raias do quartzat62cm; 514cnit; 695¢nit; 780cnit; 798cnit; 1090cnit; 1170cnit

Raias do fosfato de magnésio e potassio hidratalgPQ,.6H,0:

a) raias do grupo PQexcluindo-se as bandas da agua (Figura 5.56Erd33154cn";
ombro 540crit; 571cm™* (segunda maior raia); ombro 690&nT43cni'; ombro 798cm
L. 875cm’; 101Zm?t (maior raia); ombro 1118ch 2358cnt. Nos espectros de

materiais com mais de 30 horas de mistura, obseseanaias bem formadas e que
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mostram pouca alteragdo para periodos de 2 didiss7 14 dias e 28 dias; conclui-se
que, apoés 1 dia, o fosfato de potassio e magné&ser) um bom nivel de cristalinidade

e gque esta aumenta pouco, até o limite estudad8 das;

b) raias da &4gua de cristalizacdo, obtidas noscespeagerados usando-se o fluorolube
como agente para dispersao das particulas sokigisrd 5.55): Caso as moléculas de
agua vibrassem sem qualquer distorcdo especiahaspduas bandas intensas e
abauladas seriam registradas: uma menor centradal@80cm, atribuida as
deformagdes de dobramento e outra maior centracerca de 3430cth devida as
vibragdes de estiramento. Contudo, observa-se utmacdo diferente: a banda de

dobramento n&o é mais simples, mas mostra um onb6d@m™* e 0 maximo acha-se

deslocado para 16681*; as vibracbes de estiramento acham-se deslocadasum
méaximo em torno de 298Ai'. Estas mudancas nas frequéncias de vibracdo da
molécula de agua sao devidas a distor¢cdes nestagdes, originadas pela anisotropia
existente no interior do cristal de KMgl6H,0 versus a vibracdo em condicbes mais
livres, como na agua liquida, presente, por exemmo umidade nos poros dos
materiais. Este fenbmeno é observado em varios @stog inorganicos hidratados
(Farmer, 1974) e mesmo hidroxilados; um exemplacéso da gipsita (ou gesso cru) —
CasQ.2H,0.

As bandas de agua, assim como as do grupg R& mostram outras variacdes
significativas para periodos a partir de 30 hoFégufa 5.56) até o maximo estudado de
28 dias (Figura 5.57). Notaram-se algumas diferemges espectros de infravermelho
entre amostras analisadas ap0s apenas 5 horagmwgpao (Figura 5.54) versus a

mesma amostra, mas apés 30 horas de preparacéoa(big6).

Raias adicionais no espectro de 5 horas: 550dm40cn’; 1290cnT; 2555¢cnT; além
disto, o grupo de raias abaulado entre 85b@n1350crit mostra-se mais largo no
espectro de 5 horas, quando comparado aquele deoi®. Estes aspectos sao
interpretados como indicativos de um grau de omgegdio (cristalizacdo) menor da
amostra de 5 horas comparativamente com a de 38 banesmo as mais longas, como
28 dias (Figura 5.57).
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- a EIV ndo detectou qualquer diferenca signifiGatem funcdo da adicdo de acido

bdrico aos concretos, nem mesmo para o periodoaudsde 5 horas;

- 0S concretos preparados com outros graos divelsoesiduos de refratarios nao

mostraram diferencas significativas nos seus egmede infravermelho, nos aspectos

referentes ao ligante apds a pega — fosfato de ésage potassio hidratado, p.ex. com

graos de material aluminoso (Figura 5.66);

Estudos de porosimetria de mercurio para a composiE40 mostraram que a

distribuicdo de tamanho de poros afina a medida sgu@aumenta o tempo de cura

(Figura 5.58), resultado do crescimento dos cast®® KMgPQ.6H,O (fosfato de

potassio e magnésio) preenchendo o interior dasspor
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Figura 5.54 — Espectro de infravermelho para a coosjigdo F40 apos 5h de cura.
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22,0

Raias da agua de cristalizagdo: 1630 (deformagéo de
dobramento) e 2930cm-! (vibragdes de estiramento)
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Figura 5.55 — Espectro de infravermelho para a coog;do F40 apos 30h de cura mostrando

as raias da agua de cristaliza¢éo usando-se o falobe como agente de disperséo.
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Figura 5.56 — Espectro de infravermelho para a coogzdo F40 apos 30h de cura.
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Figura 5.57 — Espectro de infravermelho para a coog;édo F40 apos 28 dias de cura.
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Figura 5.58 — Porosimetria de mercurio para a congigho F40 apés 1 e 14 dias de cura.
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5.4.2. Estudo do sistema a base de fosfato de potassio egmésio e residuos

refratarios ndo basicos como agregado

Apbs todos estes resultados com o uso do agregatt@q (areia de silica), partiu-se
para o estudo com o uso de residuos refratarigetoodeste trabalho de tese. Os
residuos foram selecionados a partir de classesefilatarios em funcéo de sua
importancia econémica, demanda e impacto ambi€hadiela V.22). Entre os residuos
refratarios ndo basicos, foram testados materlamiaosos com mais de 80% 8k
(F42), aluminosos de 60 a 80%,8% (F43), concreto de alto teor em alumina contendo
oxido de cromo (F44), alumina-carbeto de siliciddoao (F45) e silico-aluminosos
(F46).

Neste sistema com residuos refratarios ndo basicasséncia de MgO na composicéo
destes agregados leva a tempos de pega adequanasaseio das pecas (Figura 5.59).
A DA e PA obtidas para estas composi¢cdes sao coésem@ mais da caracteristica do

agregado do que do processamento em si (Figura 5.60

A evolucédo da RCTA com o tempo de cura mostroulertes resultados para todas as
composicoes. Com apenas 1 dia de cura, todas gws@des possuem mais de 20MPa
de resisténcia e com mais de 28 dias todas elaacaam valores acima de 40MPa
(Figura 5.61).

A variacao linear dimensional (VLD) ap0s tratametéionico a 1200°C por 5h mostrou
expansao para todas as composicoes (Figura 5623ipalmente para a que contém
residuo de refratérios de 8;-SiC-C. A formacéo de fase liquida na matriz, E&vi
através do diagrama KB® Mg(PG;), (Figura 3.31), surpreendentemente, nao levou a
contracdo das pecas. Esta expansdo pode estaradasacuma evolucdo de gases
através de fase liquida viscosa presente no sisteardecida pelo fenbmeno de
intumescéncia (“bloating”). A RFQ a 1200°C (Figw#®2), como era de se esperar,
alcancou valores baixos, menores do que 2MPa,tpdas as composicoes, limitando o
uso destes materiais apenas em aplicacbes ondepeertdura ndo ultrapasse este

patamar.
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Tabela V.22 — Residuos refratarios ndo basicostana de fosfato de potassio e magnésio

COMPOSICOES F42 F43 F44 F45 F46
Componentes, %
Residuo aluminosos > 80% Al,O4 71,0
Residuo aluminosos 60 a 80% Al,O4 71,0
Residuo concreto aluminoso 71,0
Residuo resinados de Al,O;-SiC-C 71,0
Residuo silico-aluminosos 71,0
Sinter M-20 < 75pm 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Fosfato de potassio monobasico 17,0 17,0 17,0 17,0 17,0
Acido bérico 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Agua 8,0 9,0 7,5 11,0 8,0
+4,75mm 0,0 0,0 10,2 0,0 0,3
4,75/ 2,36mm 12,5 6,0 15,3 0,0 6,0
2,36/1,70mm 7,8 7,8 59 0,0 7,7
Granulometria 1,70/ 1,00mm 12,3 13,2 6,3 0,0 12,0
(%) 1,00mm / 600um 14,5 18,5 10,9 0,1 9,2
601 /212pum 26,6 28,8 22,6 43,3 17,4
213/ 75um 9,3 12,0 10,0 18,6 9,9
- 75um 17,1 13,7 18,8 38,0 37,5
AlLO; 57,9 44,7 62,7 62,6 35,4
SiO, 6,8 19,6 3,6 7,9 33,1
MgO 14,7 14,3 13,5 14,6 11,7
CaO 0,2 0,2 0,9 0,1 0,1
o Cr,0; 0,4 0,2 2,3 0,2 0,2
A”a“se%”'m'ca Tio, 08 1,2 0.2 03 2.1
Fe,O3 1,0 1,2 0,9 0,7 1,6
MnO 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
P,Og 11,3 11,6 10,0 8,7 9,7
Na,O 0,4 0,2 0,5 0,6 0,1
K20 6,3 6,6 53 4,1 5,7
Tempo de pega, Inicial 10 8 10 12 9
min Final 20 23 21 37 16
DA (g/cm ®) apos 24h 2,56 2,28 2,75 2,21 2,22
PA (%) 7,2 13,5 2,7 9,8 4,9
apos ldia 21,0 20,3 23,8 28,1 43,5
RCTA apos 7dias 42,4 40,3 50,8 36,5 45,1
MPa apoés 14dias 42,6 38,4 50,0 38,0 60,7
apos 28 dias 50,7 50,2 56,4 46,2 57,0
Corindon  Mulita Corindon  Corindon Cristobalita
Periclasio Periclasio  Periclasio KMgPO,.6H,0 Mulita
Mulita Corindon kKmgP0O,.6H,0 Periclasio  Periclasio
DRX . . .
KMgPO,.6H,0 Andaluzita Eskolite SiC KMgPO,.6H,0
KMgPO,.6H,0 Espinélio  AluminaBeta Corindon
Alum.Beta Aluminio Rutilo
Queima a 1200C; 5h
Variacao Linear (%) 2,2 1,2 2,0 53 1,4
Variagdo Volumétrica (%) 7,6 4,8 7,1 17,8 4,1
RFQ 1200C; 3h (MPa) 0,20 0,14 0,20 0,31 1,61
apos 1dia 6,16 7,68 6,16 9,42 7,34
. apos 7dias 6,86 7,60 6,89 9,64 7,97
Umidade % apF:')s Tadias 6,68 7,63 6,35 9,55 778
apos 28 dias 6,20 7,70 6,20 9,33 7,92
apo6s 1dia 1,59 1,73 2,40 4,26 1,58
PF apoés 7dias 1,57 1,61 2,51 4,31 1,55
% apoés 14dias 1,53 1,61 2,47 4,54 1,55
apo6s 28 dias 1,60 1,70 2,40 4,14 1,55
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As composi¢des ndo mostraram diferencas sign¥@sitha evolucdo da umidade e PF
com o tempo de cura (Tabela V.22 e Figura 5.63)alditeracéo nestes valores poderia
demonstrar uma alteracdo no percentual de agua bam o tempo de cura. A andlise
termogravimétrica (ATG) mostrou uma perda gradeahglua, mais acentuada em torno
de 107°C, desde temperaturas em torno de 60°Gzeté de 200°C (Figuras 5.64, 5.72,
5.83, 5.88 e 5.94). Em estudos de microssonda@eiesr, com a presenca de alto vacuo,
verificou-se que a fase gel do material permaneesepte, mesmo ap0s secagem a
110°C.

A DRX de todas as composi¢cfes mostrou fases quansersperadas para estes
sistemas, além das fases periclasio e fosfato thsgi0 e magnésio (Tabela V.22 e

Figuras 5.65, 5.73, 5.84, 5.89 e 5.95). As fotagsafla macroestrutura das composi¢coes
acima mostram a presenca de bolhas de tamanhodeanmasultantes da reacéo

exotérmica forte entre o fosfato de potassio e ©NKiguras 5.67, 5.74 e 5.90).

40

351 [Fa2 - Residuo > 80% ALO,

F43 - Residuo 60 a 80% Al,O3
F44 - Residuo concreto aluminoso
30 F45 - Residuo Al,O; - SiC - C

F46 - Residuo silico aluminoso
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Figura 5.59 — Tempo de pega para composicdes cafdies ndo basicos.
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F42 - Residuo > 80% Al,O3
F43 - Residuo 60 a 80% Al,O3
141 F44 - Residuo concreto aluminoso T 3,40

= F45 - Residuo Al,Os - SiC - C
F46 - Residuo silico aluminoso
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Figura 5.60 — Densidade aparente e porosidade aptadapos cura por 24h) para

composi¢cdes com residuos nao basicos.
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Figura 5.61 — Evolucdo da RCTA com o tempo de cysara composicdes com residuos nao

basicos.
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Figura 5.62 — VLD apd@s tratamento térmico a 12008QRFQ a 1200°C para composi¢oes

com residuos nao basicos.
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basicos.
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As microestruturas da composicdo F42 (agregadmiatiso >80% AIO3) mostram
agregados aluminosos de composicdo mineraldgicardyénea, caracteristica de
residuos de fontes diversas (Figura 5.68) e bdlR@gira 5.69). O mapeamento dos
elementos quimicos pela microssonda eletrénica rmosma regido com boa
distribuicdo do magnésio, potassio e fosforo (Fidgui70) e o espectro da matriz (Figura

5.71) mostra uma composic¢ao rica nestes elementos.

As microestruturas da composicdo F43 (agregado iabsm de 60 a 80% ADs)
mostram uma migracdo da fase ligante para o imtet# bolha (Figura 5.75) e
agregados bastante heterogéneos (Figura 5.76).p@am&nto dos elementos quimicos
pela microssonda eletrénica mostra com detalhedgeagdo de potassio, fésforo e
magnésio para o interior da bolha (Figura 5.77neoatra regido da secdo mostra uma

mé dissolucdo do MgO (Figura 5.78).
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/P'\cn: 107.3“‘(‘\\ ; 1 L -0.10
T G AL R e e B RaRE R TEIE et e R
% == i
T T T T g
400 600 800 1000
0 Temperatura /°C

Instrumento: NETZSCH STA 409C Amoastra: AMOSTRA C-1, 152,000 mg Modo/Tipo de Medic.: DTA-TG / Amostra
Arquivo: GPE-1343-AM C1 APOCS .., Referéncia: Cadinho vazio,0,000 mg Segmentos: 1M
Projeto: GPE-1343 Material: Diversos Cadinho: DTA/TG crucible A203
Identidade: APOS 28 DIAS AO AR Arquivo Corregéo: Atmosfera: ) AR/ [ oo
Data/Hora: 12/11/04 08:35:22 Temp.Cal/Arquivos Sens: Tealzero.tex / Senszero.exx TG Corr./M.Faixa: 300/500 mg
Laboratério: CPqD-MSA Lab. Termico Faixa: 20 °C/5.0(K/min)/1000 °C DSC Corr./M.Faixa: 300/500 uv
Operador; CEPS Amostra Car./TP: DTA(TG)HIGHRG 2/ S Observagéo:

Figura 5.64 — ATG da composicao F42 apos 28 diaxde.
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Figura 5.65 — DRX da composi¢do F42 ap6s 28 diaxds (F= KMgPQ,.6H,O, M= mulita,
P= periclasio, C= corindon).
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Figura 5.66 — Espectro de infravermelho para a coog;do F43 apos 28 dias de cura.
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gt ]

Figura 5.68 — Fotografia microestrutural da compasio F42 destacando grédo do residuo e a

matriz; C= corindon, M= mulita, P= periclasio, Poggoro, F= KMgPQ.6H,0.
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Figura 5.69 — Fotografia microestrutural da compagio F42 mostrando bolhas;
C= corindon, Po= poro, F= KMgP©6H,0.

Figura 5.70 — Varredura de elementos quimicos paraomposicdo F42.
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Figura 5.71 — Espectro da matriz da composi¢céo F42

Chi-sqd +ADO- 40.11

Element Relative Error Net Error
Al-K 0.11537 0.00322
P -K 0.25602 0.00450
K -K 0.54910 0.00691
Si-K 0.01685 0.00342
Mg-K 0.06265 0.00220

Bence-Albee Analysis 15.00 kV  37.28 Deg
Oxide Oxide Stoich-
Formula Wt +ACU- iometry
Al,O4 15.47 Al- 2.992
P,Os 37.22 P -5.169
K,0 37.04 K-7.753
SiO, 2.41 Si- 0.395
MgO 7.86 Mg- 1.923
(e 0-24.000
Total 100.00

AMOSTRA F42 - MATRIZ 6112004

Livetime +ADO- 100.Sec. Standardless Analysis

k-ratio (1-Sigma) Counts (1-Sigma)

7790 217
13308 342
19245 242
1054 421
4662 164
Nvd Iterations 2
Beta k-ratio
Factor (calc)
1.1197 0.1382
1.0917 0840
1.0896 @De4
1.1271 0421
1.1385 0.0690

Stoichiometry results are based upon 24 Oxygernans
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| Arquivo: GPE-1343-AM C2 APOS ... Referéncia: Cadinho vazio,0,000 mg Segmentos: n
Projeto: GPE-1343 Material: Diversos Cadinho: DTATG crucible A203
Identidade: APOS 28 DIAS AC AR Arquivo Corregéo: Atmosfera: AR/— | -—fem
Data/Hora: 16/11/04 09:37:47 Temp.Cal./Arguivos Sens: Tcalzerotex / Senszero.exx TG Corr./M.Faixa: 300/500 mg
Laboratério: CPqD-MSA Lab. Termico Faixa: 20 °C/5.0(K/min)/1000 °C DSC Corr./M.Faixa: 300/500 wV
Operador: CEPS Amostra Car./TP: DTA(TG)HIGHRG 2/8 Observagéo:

Figura 5.72 — ATG da composigéo F43 apos 28 diazdm .
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Figura 5.73 — DRX da composi¢do F43 ap6s 28 diaxdm (F= KMgPQ,.6H,O, M= mulita,
C= corindon, An= andaluzita, P= periclasio).
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Figura 5.75 — Fotografia microestrutural da compagio F43mostrando bolhas;
P= periclasio, F= KMgPQ.6H,0.
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Figura 5.76 — Fotografia microestrutural da compagio F43 destacando gréo do residuo e a
matriz ; C= corindon, M= mulita, An= andaluzita, Ppericlasio, F= KMgPQ.6H,0,
Po= poro.

Figura 5.77 — Varredura de elementos quimicos paraomposi¢cao F43.
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Figura 5.78 — Varredura de elementos quimicos paraomposicdo F43 mostrando uma pior

distribuicdo do Mg.

A andlise da microestrutura do fundo de uma bofnatufa de uma amostra da
composicdo F43), revela o crescimento dos cristaifosfato de potassio e magnésio
impermeabilizando a estrutura (Figura 5.79).

Figura 5.79 — Fotografia microestrutural mostrando fundo de uma bolha

da composicéo F43.
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Outra microestrutura mostra uma visao de toda uottzab(Figura 5.80). Detalhe dos
cristais da matriz desta mesma amostra mostra ollem@nto dos cristais de
KMgPO,.6H,0 (Figuras 5.81 e 5.82).

Figura 5.80 - Fotografia icroestrutural da fraturala composicao F43 mostrando uma
bolha .

Figura 5.81 - Fotografia microestrutural da fraturala composicao F43 mostrando a matriz .
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Projeto: GPE-1343 Material: Diversos Cadinho: DTA/TG crucible Al203
Identidade: APOS 28 DIAS AO AR Arquivo Corregao: Atmosfera: AR | eefomn
Data/Hora: 17/11/04 09:27:27 Temp.Cal./Arquivos Sens: Tealzero.tex / Senszero.exx TG Corr./M Faixa: 300/500 mg
Laboratério: CPgD-MSA Lab. Termico Faixa: 20 °C/5.0(K/min)/1000 °C DSC Corr/M.Faixa: 300/500 uv
Operador; CEPS Amostra Car./TP: DTA(TG)HIGHRG 2/§ Observagdo:

Figura 5.83 — ATG da composicao F44 apoés 28 diasde .
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Figura 5.84 — DRX da composi¢cao F44 apds 28 diazds (F= KMgPQ,.6H,0,
C= corindon, E= espinélio, Cr= eskolaita (3s), P= periclasio, A= alumina beta).

Microestruturas da composicdo F44 (residuo de etmailuminoso com adicdo de
oxido de cromo) obtidas por microscopia Otica de refletida (Figura 5.85 e 5.86)
mostram uma matriz de baixissima porosidade eubleshomogénea. O mapeamento
de elementos por microssonda eletrénica (Figurd)Sr®stra uma regido com baixa
solubilizacdo do MgO e, por outro lado, o Oxido @emo com uma distribuicdo

relativamente boa na fase ligante.

Microestruturas da composicdo F45 (residuo detéefos de AJO; — SiC — C) obtidas
por microscopia otica de luz refletida (Figuras15695.92) mostram uma distribuicéo
granulométrica mais fina, bolhas e a presenca sksfde alta refletividade (SiC e Al).
O mapeamento de elementos quimicos por microsseladi@nica mostra a matriz
contendo o fosfato de potassio e magnésio em ueaacéade o Mg ndo apresentou uma
boa distribuicdo (Figura 5.93). Microestruturas damposicdo F46 (residuo de
refratarios silico-aluminosos) mostram uma esteuttglativamente compacta, com

poros pequenos e algumas bolhas (Figuras 5.967¢ 5.9
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Figura 5.85 — Fotografia microestrutural da compagio F44 destacando graos do residuo e
a matriz ; C= corindon, M= mulita, P= periclasio,d poro, F= KMgPQ.6H,0.

Flgura 5.86 — Fotografla mlcroestrutural da compagio F44 destacando grao do residuo e a
matriz ; C= corindon, M= mulita, P= periclasio, Pogoro, F= KMgPQ.6H,0.
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Figura 5.87 — Varredura de elementos quimicos paraomposicdo F44.
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Arquivo: GPE-1343-AM C6 APOS ... Referéncia: Cadinho vazio,0,000 mg Segmentos: 117
Projeto: GPE-1343 Material: Diversos Cadinho: DTA/TG crucible Al203
Identidade: APOS 28 DIAS AC AR Arquivo Corregéo: Atmosfera: ARGONIO/7 [ =efmmr
Data/Hora: 09/11/04 09:29:16 ‘Temp.Cal./Arguivos Sens: Tealzero.tcx / Senszero.exx TG Corr./M Faixa: 300/500 mg
Laboratério: CPgD-MSA Lab. Termico Faixa: 20 °C/5.0(K/min)/1000 °C ' iDSC Corr/M Faixa: 300/500 w
Operador: CEPS Amostra Car./TP: DTA(TG) HIGHRG 2/ 8§ |Observago: ATMOSFERA CONTROLADA

Figura 5.88 — ATG da composicao F45 apoés 28 diasde .
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Figura 5.89 — DRX da composi¢édo F45 apos 28 diaxde (F= KMgPQ,.6H,0,
C= corindon, Cs= carbeto de silicio, Al= alumini®= periclasio, A= alumina Beta).

Figura 5.90 — Fotografia macroestrutural da compgsio F45.
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Figura 5.91 — Fotografia microestrutural da compasio F45 destacando bolhas;
F= KMgPO,.6H,0, C= corindon, Cs= carbeto de silicio, Al= aluminiP= periclasio.

C= corindon, Cs= carbeto de silicio, Al= alumini®p= poro, P= periclasio.
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Figura 5.94 — ATG da composicao F46 apés 28 diasde .
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Figura 5.93 — Varredura de elementos quimicos paraomposicao F45.
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Figura 5.95 — DRX da composicao F46 apoés 28 diaxdm (F= KMgPQ,.6H,0O, M= mulita,
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Figura 5.96 — Fotografia microestrutural da compagio F46; F= KMgPQ.6H,0,
M= mulita, Ct= cristobalita, P= periclasio, Po= po.
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Figura 5.97 — Fotografia microestrutural da compasio F46; M= mulita, Ct= cristobalita,
P= periclasio, Po= poro, F= KMgP£6H,0.

hY

5.4.3. Estudo do sistema a base de fosfato de potassio esiduos refratarios

basicos como agregado

Outra fase dos estudos foi a com residuos de &gfyatbasicos (Tabela V.23), contendo
alguma quantidade de MgO em suas composicoes @ab@). Entre estes residuos,
foram testados materiais cromo-magnesianos dedirgéa (F47), cromo-magnesianos
convencionais (F48) e MgO-C (F49).

Neste sistema com residuos refratarios basicosesemca de MgO na composicao
destes agregados leva a tempos de pega mais aeoartosmnuseio das pecas (Figura
5.98). A DA e PA obtidas para estas composi¢cOesrianuito baixas, com excecdo da

com cromo-magnesiano convencional, um agregadartagboroso (Figura 5.99).
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Tabela V.23 — Residuos refratarios basicos no sistéd base de fosfato de potéssio

COMPOSICOES F47 F48 F49
Residuo cromo-magnesiano de liga direta 71,0
Residuo cromo-magnesiano convencional 71,0
Residuo resinado comum a base de MgO 71,0
Sinter M-20 < 75um 12,0 12,0 12,0
Fosfato de potassio monobasico comercial 17,0 17,0 17,0
Acido bérico 0,5 0,5 0,5
Agua 8,0 8,0 8,0
Granulometria (%)
+4,75mm 04 25 1,2
4,75/2,36mm 23,7 15,2 21,2
2,36 /1,70mm 10,1 7,2 10,9
1,70/1,00mm 10,5 9,5 11,3
1,00mm / 600pm 15,4 8,7 8,7
601 /212um 20,0 14,0 10,5
213/ 75pm 5,0 8,0 4,1
- 75pum 14,8 34,9 32,0
Andlise quimica, %
Al,O3 55 35 3,7
SiO, 11 2,3 1,3
MgO 63,8 72,0 79,5
CaO 0,5 0,7 0,7
Cr,03 10,4 4,5 0,2
TiO, 0,1 0,1 0,0
Fe 03 5,3 3,1 0,7
MnO 0.4 0,6 0,2
P20s 7,8 7,8 9,3
Na,O 0,2 0,0 0,4
K20 4,9 54 4,0
Tempo de pega, min
Inicial 8 10 10
Final 13 12 13
DA (g/cm3) apos 24h de cura 2,63 2,41 2,49
PA (g/cm3) ap6s 24h de cura 3,9 10,3 0,7
Queima a 1200C; 5h
Variacao Linear (%) -0,3 -0,4 0,5
Variagao Volumétrica (%) -0,6 -1,2 0,8
RFQ 1200C; 3h (MPa) 0,46 0,22 Cancelado
RCTA, MPa
apos 1dia 22,4 36,3 30,0
apos 7dias 40,1 45,0 37,9
ap6s l4dias 42,0 46,0 41,3
apos 28 dias 43,8 45,9 50,1
Umidade e PF, % Umidade PF Umidade PF Umidade PF
apos 1dia 7,2 2,3 6,2 1,8 7,8 9,1
apos 7dias 7.4 2,4 6,9 1,8 7.4 9,5
apos 14dias 71 2,3 7,5 1,8 7,2 9,8
apos 28 dias 7,3 2,4 7,1 1,7 7,4 9,1
Periclasio Periclasio Periclasio
KMgPO,.6H,0 KMgPO,.6H,0 Grafita
DRX . .
Cromita Brucita KMgPO,.6H,0

Cromita
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A evolucédo da RCTA com o tempo de cura mostroulertes resultados para todas as
composicoes. Com apenas 1 dia de cura, todas gws@des possuem mais de 20MPa
de resisténcia e com mais de 28 dias todas elaacaam valores acima de 40MPa
(Figura 5.100).

A variacao linear dimensional (VLD) ap0s tratametéionico a 1200°C por 5h mostrou
contracdo para as composi¢cdes com residuos deiasiEnomo-magnesianos e uma
pequena expansao para a com MgO-C (Figura 5.10RF@ a 1200°C (3h), como era
de se esperar pela presenca de fase liquida, alcaafores baixos, menores do que
1MPa, para todas as composic¢des, limitando o seearso material refratario apenas

em aplicacdes onde a temperatura ndo ultrapasspaamar (Figura 5.101).
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Figura 5.98 — Tempo de pega para composicdes coraegapos basicos .
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Figura 5.101 — VLD ap0s tratamento térmico a 1200(&h) e RFQ a 1200°C (3h) para
composi¢des com agregados basicos .

As composicdes ndo mostraram diferencas sign¥i@sitha evolucdo da umidade e PF
com o tempo de cura (Tabela V.23 e Figura 5.102halalteracdo nestes valores
poderia demonstrar uma alteracdo no percentuajjua l&vre com o tempo de cura. A

andlise termogravimétrica (ATG) mostrou uma pendalgal de dgua, mais acentuada
em torno de 107°C, desde temperaturas em torn®Ue &é cerca de 200°C (Figuras
5.103, 5.109 e 5.113).

Este comportamento foi verificado posteriormente; estudos de microssonda
eletrbnica, que estd associado a fase de gel deriaslatA DRX de todas as

composi¢cdes mostrou fases que seriam normais [gea sistemas, além das fases
periclasio e fosfato de potassio e magnésio (TaWel8 e Figuras 5.104, 5.110 e
5.114).
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Data/Hora: 18/11/04 08:43:57 Temp.Cal./Arquives Sens: Tealzero.tex / Senszero.exx TG Corr./M.Faixa: 800/500 mg
Laboratério: CPqD-MSA Lab. Termico Faixa: 20 °C/5.0{K/min)/1000 °C DSC Carr./M.Faixa: 000/500 uvV
Operador: CEPS  Amostra Car./TP: DTA(YTG)HIGHRG 2/ 8 Observagéo:

Figura 5.103 — ATG da composicao F47 apés 28 diascdra .
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Figura 5.104 — DRX da composi¢do F47 apoés 28 diaxdra (F= KMgPQ.6H,0,
Ec= espinela de cromo, P= periclasio).
As fotografias da macroestrutura das composicoe=riares mostram a presenca de
bolhas de tamanho variado resultantes da reaca&eérmica forte entre o fosfato de
potassio e o MgO (Figuras 5.105 e 5.115).

As microestruturas da composicdo F47 (residuo dm@magnesiano de liga direta)
mostram uma estrutura bem compacta, com poucos moedgumas bolhas fechadas
(Figuras 5.106 e 5.107). O mapeamento de elemengosnicrossonda eletronica

(Figura 5.108) mostra a distribuicdo do fosfatgpdtssio e magnésio .

As microestruturas da composi¢cdo F48 (residuo dma@imagnesiano convencional)
mostram a presenca em quantidade relativamenteley@d@ poros e bolhas fechadas
(Figuras 5.111 e 5.112). As microestruturas da amigao F49 (residuo de MgO-C)
mostram uma estrutura de baixa porosidade, algloles fechadas, presenca de
cristais de alta refletividade (pés metélicos denposicao), grafita e graos de MgO
fundido (Figura 5.116 e 5.117).



182

Figura 5.106 — Fotografia microestrutural da compiggo F47; Ec= espinela de cromo,
P=periclasio, Po= poro, F= KMgP£6H,0.
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Figura 5.107 — Fotografia microestrutural da compigéo F47; Ec= espinela de cromo,
P= periclasio, Po= poro, F= KMgP£6H,0.

Figura 5.108 — Varredura de elementos quimicos paraomposicao F47.
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Figura 5.110 — DRX da composi¢do F48 apds 28 diaxdra (F= KMgPQ.6H,0,
Ec= espinela de cromo, P= periclasio).
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Figura 5.111 — Fotografia microestrutural da compigéio F48; Ec= espinela de cromo,
P= periclasio, Po= poro, F= KMgP£6H,0.

Figura 5.112 — Fotografla mlcroestrutural da compigéio F48; P= perchaS|o
F= KMgPO,.6H,0.
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Figura 5.113 — ATG da composic¢ao F49 apoés 28 diadra.
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Figura 5.114 — DRX da composicao F49 (F= KMgR6H,0, P= periclasio, G= grafita,

Al=aluminio).
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Figura 5.116 — Fotografia microestrutural da compigéio F49;P= periclasio, G= grafita,

Al= aluminio, Po= poro, F= KMgPQ6H,0.
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Figura 5.117 — Fotografia microestrutural da compigéio F49; P= periclasio, G= grafita,
Al= aluminio, Po= poro, F= KMgPQ6H,0.

5.4.4. Estudo do sistema a base de fosfato de potassioesiduos refratarios e

escorias de processos metalurgicos

Os residuos refratarios gerados nos processosigjarrs contém, em geral, escoérias e
metais infiltrados em sua estrutura. A Tabela \higstra os resultados do estudo da
influéncia da presenca de escoria (panela de agoramposicdo contendo residuo
refratario (aluminoso com mais de 80% de@}) no sistema a base de fosfato de

potassio.

A presenca de 10% de escoria de panela de aco ¢sogaip F50 e F51) ndo alterou
significativamente o tempo de pega, a evolucdoedaperatura de reacdo, as fases
mineralégicas formadas, o desenvolvimento de éwis mecanica (RCTA) e as
caracteristicas fisicas (DA e PA). A substituicé® fdnte de MgO pela escoria
(composicdo F52) ndo promoveu a reacdo com o fosfat calcio presente na
composicao da escoéria ndo reagiu com o fosfatootlesgio, provavelmente por estar

estabilizado na forma de silicatos de célcio.
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Tabela V.24 — Residuo refratario contendo escér@msistema a base de fosfato de potéssio

COMPOSICOES F50 F51 F52
Componentes, %
Residuo aluminosos > 80% Al,O4 71,0 61,0 71,0
Escoria de panela de ago <4,75mm 10,0 12,0
Sinter M-20 < 75um 12,0 12,0
Fosfato de potassio monobésico 17,0 17,0 17,0
Acido bérico 0,5 0,5 0,5
Agua 8,0 8,0 8,0
+ 4,75mm 0,0 0,1
475/ 2,36mm 4.4 9,2
2,36 /1,70mm 6,7 7,5
Granulometria 1,70/ 1,00mm 12,2 11,5
(%) 1,00mm / 600um 11,6 10,5
601 /212um 18,3 16,2
213/ 75um 11,4 10,3
- 75um 35,4 34,7
Al,O3 52,0 45,4
Sio, 19,8 20,5
MgO 10,9 13,8
CaO 0,2 3,0
» o Cr,03 0,0 0,0
Anahse;owmlca Tio, 15 13
Fe,O3 1,1 1,1
MnO 0,1 0,4
P,0Og5 8,8 8,9
Na,O 0,1 0,1
K,O 5,3 5,4
Tempo de pega, Inicial 6 6 ~
P min P Final 10 10 nao deu pega
apos 10min 459 45,1 25,4
Temperatura de apo6s 20min 49,8 50,0 26,2
reacao, C apés 30min 49,1 51,3 26,7
apés 40min 45,7 50,6 27,1
Mulita Mulita
KMgPO,.6H,0  KMgPO,.6H,0
DRX Periclasio Periclasio
Corindon Corindon
Andaluzita Andaluzita
apos ldia 50,4 54,9
RCTA apos 7dias 62,5 62,2
MPa apos 1adias 61,1 59,4 pegas fracas
apoés 28 dias 68,8 63,6
apoés ldia 2,41 2,44
apos 7dias 2,43 2,42
DA (g/lcm3) appés 14dias 2.41 2.41
apos 28 dias 2,42 2,40
apoés ldia 2,2 1,5
apos 7dias 1,6 1,6
A ) apos 14dias 2,2 2,2
apos 28 dias 3,5 3,7
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5.4.5. Testes adicionais no estudo de residuos refratarios

Testes de imersdo em agua destilada de amostrasidaos néo basicos (F42 a F46) e
basicos (F47 a F49) mostraram que o pH da agua siébi7 para 8 apds 1 dia e
estabilizou-se neste patamar. Como as amostraartivgue ser secas a 110°C antes da
execucao do teste de RCTA, elas tiveram uma pequentia de agua, como era de se
esperar, como ja foi mostrado por testes de AT@ufes 5.60, 5.72, 5.83, 5.88, 5.94,
5.104, 5.109 e 5.113). Nao houve diferenca sigatifra entre os resultados de RCTA
para as amostras antes e apds o teste de imardée,as amostras secas a 110°C por
24h. Ambos os resultados séo, entretanto, um pinfiedores aos da RCTA apés 28
dias de cura (Tabelas V.22 e V.23).

Testes padronizados de lixiviacdo e solubilizacéo residuos ndo basicos (Tabela
V.25) e residuos basicos (Tabela V.26) em labdmtéredenciado (Ecolab, Belo
Horizonte) mostraram que os corpos ceramicos ddues aluminosos (F42), silico-
aluminosos (F46) e cromo-magnesianos (F47) ndosapi@am nenhum problema,
engquanto que o teste com residuo de refratariddgfe-C ligados a resina mostraram

presenca de fenol além do limite maximo permitido.

Tabela V.25 — Teste de imersdo em 4gua destilada

- pH Perda del RCTA apoés RCTA apés

Cdbdigo massa ap6s |110C, antes do | 110C, apés o

0 ldia | 7dias |1ddias [28dias |110C, 24h (%) | teste (MPa) [ teste (MPa)
F42 7 8 8 8 8 0,43 456/0=3,12 47,4/0=4,59
F43 7 8 8 8 8 1,05 43,8/0=3,65 44,2/0=3,82
Fa4 7 8 8 8 8 0,34 48,7/0=2,34 493/0=4,18
F45 7 8 8 8 8 1,74 435/0=2,87 416/0=3,23
F46 7 8 8 8 8 0,60 56,1/0=3,15 58,7/0=2,85
Fa7 7 8 8 8 8 0,11 385/0=4,46 36,6/0=4,67
F48 7 8 8 8 8 0,27 424/0=4,12 38,4/0=3,96
F49 7 8 8 8 8 0,18 46,6 /0 =3,57 43,8/0=4,45
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Tabela V.26 — Teste de Lixiviagcao e Solubilizac&@o BResiduos N&o Bésicos

F42 (Residuo aluminoso) F46 (Residuo silico-aluminos  0)
Lixiviagdo Solubilizagdo Lixiviagao Solubilizacdo
Parametros Unidade Resultados |Resultados valor méXImo Resultados |[Resultados Valor m_épﬂmo
permitido permitido
Aluminio total mg Al/l <0,05 0,13 0,20 <0,05 0,13 0,20
Célcio mg Ca/l <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Cromo total mg Cr /1 0,02 0,01 0,05 0,01 0,01 0,05
Ferro total mg Fe/| 0,13 0,18 0,30 0,15 0,19 0,30
Fosfato mg PO4% /1 4,50 3,40 3,50 0,70
Magnésio total mgMg/| 577 4,11 489 5,00
Manganés total mgMn/I 0,16 0,07 0,100 0,17 0,05 0,100
Perda de calor % 4,3 2,8
Potéassio mgK/I 1.200 2.270 1.270 1.780
Silica mg SiO, /| 1,49 <0,10 0,69 <0,10
Sadio total mg Na/l 9,10 16,30 200 13,60 0,70 200
Titanio mg /1 <0,01 <0,01
Umidade % 8,6 8,6 8,8 8,8
Dados do ensaio
Teor de sélidos seco % 100 100
pH inicial 8,70 9,26
pH final 6,92 7,35
Volume gasto de sol. extracao | 2,00 2,00
Volume liquido final | 1,90 1,90
Tempo de lixiviagdo h 18:00 18:00
pH do extrato solubilizado 9,38 9,20

Estes resultados foram feitos usando-se o testomaddo pelas normas da ABNT
(NBRs 10.004, 10.005 e 10.006), onde as amostfeens@rocesso de moagem abaixo
de 9,5mm, reduzindo o efeito assegurado pelo eulzapento ceramico, ja que a
medida que o tamanho de particula diminui, mai@aada amostra é exposta,
aumentando a lixiviagdo e a solubilizagdo. Méton@ss adequados de avaliacdo da

eficacia do encapsulamento ceramico precisam senselvidos.

Tabela V.27 — Teste de Lixiviacao e Solubilizacdo Besiduos Basicos

F47 (Residuo cromo-magnesiano) F49 (Residuo MgO-C)
~ . Lixiviacdo Solubilizacéo Lixiviacdo Solubilizacéo
Parametros Unidade Resultados valor mvaIX|mo Resultados | valor m,a,XImO Resultados |Resultados valor m.a.mmo
permitido permitido permitido
Cromo total mg Cr/1 0,02 5,00 0,01 0,05 0,01 0,01 0,05
Fenol mg /| 3,55 7,35 0,01
Umidade % 8 8,8 8,0
Dados do ensaio

Teor de sélidos seco % 100 100
pH inicial 9,09 9,40
pH final 4,77 4,74
Volume gasto de sol. extracéol | 1,00 2,00
Volume liquido final | 1,00 1,90
Tempo de lixiviagdo h 18:00 18:00
pH do extrato solubilizado 9,38 10,14




192

6. CONCLUSOES

Os resultados mostraram ser perfeitamente possivatamento de residuos refratarios
usando-se a técnica de encapsulamento ceramicatia gm ligacdo de fosfato de
potassio e magnésio. Esta técnica apresenta contagems em relacdo a da fusdo e
sinterizacdo, um menor custo de processamento, wnominvestimento em
instalacdes, e a possibilidade de se tratar ouegidoximo ao local onde é gerado.
Apresenta como vantagem em relacdo ao sistemanuntcis hidraulicos uma maior

resisténcia mecanica e a obtencéo de estrutura&snmegveis e insollveis.

A resisténcia mecéanica desenvolvida por esta ceegroom RCTA alcancando valores
acima de 40MPa apés 24h de cura, para todos asiosséstudados, permite o0 seu uso
em uma grande variedade de aplicacbes. O desemerito de altas resisténcias
mecanicas com tempo curto de aplicacdo pode lexaplieacbes que hoje possuem

limitacdes com os ligantes convencionais.

O uso de um aditivo retardador de pega, tal con&ido borico, € importante no
controle da reacdo exotérmica que ocorre entresfatibe o 6xido de magnésio, o que
viabiliza o tratamento de grandes massas. O termap®da e a evolucdo da temperatura
de reacdo podem, entdo, ser controlados ao nigejai® para manuseio da mistura
durante a aplicac&o. Niveis de 0,5% de acido b&eécmostraram adequados a todos os

tipos de residuos estudados.

A reatividade da fonte de MgO é muito importanteapse ter a reacdo com o fosfato de
potassio monobasico (KRO,) sob controle. A magnésia caustica (tratamentoitér
da magnesita natural entre 800 a 1000°C) testadesgou reativa demais, com tempo
de pega inferior a 10min para todas as composigdegpendente da adicdo de
retardador de pega. O sinter de MgO (tratamenmai¢érda magnesita natural acima de
2100°C) testado se mostrou adequado, quando usadomgunto com 0,5% de acido

borico como retardador de pega.
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A proporgéo entre a quantidade da fonte de MgO pdosfato de potéassio (KRO,)
tem uma influéncia direta sobre o processo. A needjde a relagio MgO/KRO,
aumenta, ocorre reducdo do tempo de pega, aumanévaiucdo da temperatura de
reacdo e maior desenvolvimento de resisténcia neecabependendo do tamanho das
pecas a serem confeccionadas neste processo erafagegades finais desejadas,

diferentes relacbes MgO/KRO, podem ser necessarias.

A quantidade de agua adicionada influencia o cotapwnto da mistura e as
propriedades das pecas a serem obtidas. Menones tde agua levam a tempos de
pega mais curtos, temperaturas mais altas de reat&ores resisténcias mecanicas.

A quantidade dos reagentes na mistura, fonte de M@ KHPQ, tem grande
influéncia sobre as propriedades finais do corpameo. Composi¢cdes com mais de
12% de fosfato e 8% de sinter de MgO tiveram tem@opega inferior a 15min,
temperaturas de reacao acima de 40°C, porosidaderdp menor do que 2% e RCTA

superior a 40MPa ap6s 1 dia de cura.

O fosfato de potassio e magnésio, KMgPBB,0, fase obtida a partir da reacdo entre o
MgO e o KHPQO,, é desenvolvido com pouco tempo de cura. O procdsspega
envolve a formacéo de um gel que se cristalizalespénte. Estudos de EIV mostraram
distorcdo nas duas bandas esperadas para a agueristiizacdo, causadas
provavelmente pela anisotropia existente no inteloocristal de KMgPQ6H,0.

Os resultados de microestrutura, DRX, EIV e ATG traos que a matriz ligante
formada ¢é bastante homogénea e se comporta de renarsgmelhante
independentemente do tipo de residuo. Entretaesdduos basicos contendo MgO em

sua composicao, tendem a ter menor tempo de pegesjaduos ndo basicos.

Estudos de microestrutura constataram a formacdwii@as durante a mistura e estas
ficam aprisionadas pela fase gel formada. A intade de formacdo destas bolhas
depende da velocidade da reacdo e sao originadadodas altas temperaturas

localizadas no interior do corpo de prova, provooaa vaporizacdo da agua.
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A varredura de elementos quimicos obtida por ME\SEDostra que as particulas de
MgO séao dissolvidas a partir de sua superficieiemsidade da dissolucédo varia ao
longo da amostra, o que pode explicar a presenggeldem parte do material mesmo
apos um longo periodo de cura. O gel pode ser g@igseia da insuficiéncia local de

magnésio, necessario para a reacao de formacaMde®;.6H,O se completar.

Alguns elementos quimicos presentes nos residwenptambém participar da reacéo,
como foi 0 caso do cromo presente no residuo doretmaluminoso. Isto mostra que
nem sempre o residuo é incorporado apenas fisiceanmen mistura, mas pode ter

também uma participagdo quimica no processo.

Resultados de porosimetria de mercario mostraraenagtamanho dos poros diminui
com o tempo de cura, deixando o corpo ceramico rnmagermeavel. Testes de
permeabilidade ao ar corroboram estes resultados,resultados proximos a zero cD

com pouco tempo de cura.

Testes de lixiviagdo e solubilizacdo ndo apresemtaproblemas para os residuos
aluminosos e cromo-magnesianos. Entretanto, paesiduo de refratario a base de
MgO-C ligado a resina, detectou-se a presenca del f@ém do limite maximo

permitido pelos 6rgdos ambientais. Como o testgeegue 0s corpos de prova sejam
moidos abaixo de 9,5mm, isto reduz o efeito asselgyrelo encapsulamento ceramico.
Métodos mais adequados de avaliacdo precisam senwsdvidos para este tipo de

processamento.

Testes de imersdo em agua destilada durante 28uwiasorpos de prova apos cura por
24h ndo mostraram diferencga significativa entreessiitados de RCTA antes e apds o
teste. Estudos adicionais, entretanto, precisanresdizados para se verificar se as
propriedades dos corpos de prova realmente nadtemna apos longos periodos

estocados ao tempo.
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O sistema a base de fosfato de potassio e magpédm ser usado para encapsular
residuos refratarios perigosos, embora testesoadisi de solubilizacdo e lixiviagdo

devam ser executados sempre que um novo tipo idieiceseja processado.

Testes de requeima a 1200°C por 5h e RFQ a 12006€ 2h de patamar mostraram
que 0sS materiais possuem razoavel estabilidademdtica e baixa resisténcia
mecanica a quente. Estes resultados indicam quaessos tém potencial para ser

usado como materiais refratarios de reparo em tetysas abaixo de 1200°C.

O sistema contendo cimentos hidraulicos tambémrow$toas caracteristicas fisicas e
mecanicas. Valores de RCTA acima de 30MPa apoas/ddi cura foram obtidas para
certas combinacfes de cimentos. Este sistema peseaypar maior solubilidade em

testes de solubilizacdo e lixiviagdo, pode sercagh apenas no encapsulamento

ceramico de residuos refratarios ndo perigosogemeu nao.

Fosfatos convencionais, tais como o fosfato de magmésio, o fosfato de
monocalcio, o fosfato de monoaluminio e o aciddfditso possuem uma reacao
exotérmica forte com o MgO e néo conseguem desesvBICTA acima de 10MPa,
mesmo com longo tempo de cura. Estes fosfatos r@&tramam, portanto, potencial

para tratamento de residuos em temperatura ambiente
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7. CONTRIBUICOES ORIGINAIS AO CONHECIMENTO

As principais contribuicbes originais ao conhecitoedeste assunto, desenvolvidas

neste trabalho de tese, foram:

» Aplicacdo do conceito de um concreto no tratamed® residuosapresenta a
vantagem de processar o residuo a temperatura rabée permitir o seu
processamento no local de geracéo, evitando odmtransporte.

» Tratamento final de residuos refratariog industria de refratarios mundial vem
fazendo esforgos na reciclagem do produto comtdedeilo produto usado, mas
praticamente ndo existe estudo do residuo finalelagmaterial contaminado e
gue vem sendo colocado em aterros industriais.

* Encapsulamento fisico e quimico de um residuo atério: a possibilidade de
neutralizar residuos perigosos e encapsula-logafigente € uma grande
vantagem ambiental.

« Tratamento usando um processo a temperatura amleerdvita elevados
investimentos que seriam necessarios ao tratansrdeés de processos de
fusao e sinterizacao.

* Uso de um ligante ceramico recentemente desenvohadigacao de fosfato de
potassio e magnésio é recente e foi objeto de fgaten

» Papel da fase de gel sobre as caracteristicas dtena a fase gel consegue
impermeabilizar a estrutura do material processadpromover resisténcia
mecanica.

* Informacdes microestruturais sobre a fase ligantea distribuicdo dos
elementos quimicos na matriz ligante, assim comapel do gel e dos cristais

na estrutura do material.
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8. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

O processo de encapsulamento ceramico de resiglmosido muito estudado e vem se
tornando uma importante ferramenta na area amhiéntigacéo de fosfato de potéssio
e magnésio foi aplicada recentemente com sucessando o encapsulamento de

residuos radioativos.

As principais caracteristicas desta tecnologia g#ocessamento em temperatura
ambiente, ndo exigindo energia adicional; reacfalad formando um material muito
resistente; processo de cura controlado para @mag propriedades; possibilidade de

incorporar grandes proporc¢des de residuos.

A possibilidade do uso deste estudo em tratameatesiduos refratarios traz grande
contribuicdo ambiental, ja que estes materiaisdiélm dispostos em aterros industriais.
Como foi mostrado durante o desenvolvimento doathaly existe grande potencial de
uso deste estudo no tratamento de residuos deuguaiqtureza, o que pode trazer

grandes beneficios a sociedade.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O uso de uma proporcao fixa de ligante, 6xido netege aditivo retardador de pega cria
grande flexibilidade na aplicagdo de residuos dwireza diversa. Entretanto, a
adequacao especifica destes componentes paraamerdb de cada tipo de residuo,
visando maximizar as propriedades do produto #nali reduzir o seu custo, obtendo-
se a melhor relacdo custo beneficio, é de impdgahmdamental para ampliar a

possibilidade do uso deste processo.

Existem atualmente inUmeros tipos de residuos fridissque ainda ndo possuem um
processo adequado de tratamento. Estudar outréduossusando esta técnica de

encapsulamento ceramico pode ser de interessééggttaa sociedade brasileira.

Os estudos deverdo prosseguir visando a buscaiglesias que melhor otimizem as
caracteristicas fisicas e mecanicas dos residdiegareos encapsulados. Uma etapa
importante desta pesquisa sera a de estudar osiisreca que levam a inertizar e
tornar insolluveis estes residuos, o que deverailbointem muito para a busca de

solu¢des ambientais para os refratarios usados.
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11. ANEXOS

11.1 — Distribuicdo granulométrica — Malvern

MASTERSIZER

Result: Histogram Report

Sample Details
Sample ID: Q-MAG 65 Run Number: 1 Measured: Wed 1 de Dec de 2004 11:59
Sample File: SINTEFBM Record Number: 777 Analysed: Wed 1 de Dec de 2004 11:59
Sample Path: C:\SIZERS\DATA\ Result Source: Analysed
Sample Notes: GPE-1343 Q-MAG 65 ;
USANDO 15 GOTAS DE PIROSFOSFATO DE SODIO A 10%
COM 2 MINUTOS DE ULTRA-SOM
SOLIC.: ALAMAR
System Details
Range Lens: 300RF mm Beam Length: 2.40 mm Sampler: MS17 Obscuration: 20.6 %
Presentation: 3$$D [Fraunhofer]
Analysis Model: Polydisperse Residual: 1.370 %
Modifications: None
Result Statistics
Distribution Type: Volume Concentration = 0.0170 %Vol Density = 3.000 g/ cub. cm Specific S.A.= 0.3779sq.m/g
Mean Diameters: D(v,010)= 1:.95um D(v,025)= 831um D(v,080)= 24.32um
D[v,0.75]= 4585um D[v,080]= 68.78um D [v,0.98]= 109.92um Uniformity = 9.020E-01
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume

. (um) Under % (um) Under % (um) Under % {um) Under %

] 0.055 0.00 0.635 230 7.3t 23.00 84.15 94.71
0.061 0.00 0.700 278 8.06 2451 92.79 96.26
0.067 0.00 0772 331 8.89 26.11 1023 97.39
0.074 0.00 0.851 3.88 9.80 27.82 1128 98.18
0.082 0.00 0.938 450 10.81 29.63 1244 98.71
0.090 0.00 1.03 5.16 11.91 31.54 137.2 99.05
0.099 0.00 1.14 585 13.14 3358 151.3 99.27
0.109 0.00 1.26 657 14.49 35.74 166.8 99.43
0.121 0.00 1.39 732 15.97 38.05 1839 99.56
0.133 0.00 153 8.07 17.62 4051 20238 99.69
0.147 0.00 1.69 884 19.42 43.16 2236 99.80
0.162 0.00 1.86 9.61 21.42 46.00 2466 99.89
0.178 0.00 2.05 10.38 2362 49.05 2719 99.95
0.196 0.00 226 11.14 26.04 52.31 299.8 100.00
0217 0.02 2.49 11.91 28.72 55.79 3306 100.00
0.239 0.06 275 1269 31.66 59.47 364.6 100.00
0.263 012 3.03 13.47 3492 63.36 4020 100.00
0.290 0.20 334 14.28 38.50 67.47 4433 100.00
0.320 032 3.69 1512 42.45 71.70 488.8 100.00
0.353 048 4.07 16.01 46.81 75.89 539.0 100.00
0.389 067 4.48 16.96 51.62 79.93 5943 100.00
0.429 0.80 494 17.98 56.92 83.73 655.4 100.00
0.473 1.18 545 19.09 62.76 87.17 7227 100.00
0522 1.50 6.01 20.30 69.21 90.18 796.9 100.00
0.576 1.87 6.63 2160 76.32 92.69 8787 100.00

Q-MAG 65
%
20 . ‘ ‘ R , N 100
] i i i i i i i ] i i i ] 190
1 180
] 170
i 160
10] 50
i 240
1 130
1 120
01 i B i H | | i | | | 0
01 1.0 10.0 100.0 1000.0
Particle Diameter (um.)
Malvern Instruments Ltd. Mastersizer S Ver. 2.15 - p. 2
Malvern, UK Serial Number: 33148-131 15 Dec 04 09:38

Tel:=+{44] (0)1684-892456 Fax:+[44] (0)1684-892789

Figura 11.1 — Distribuicdo granulométrica (métodadespalhamento laser) da magnésia
caustica.
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MASTERSIZER

Result: Histogram Report

Sample Details
Sample ID: SINTER M-20 <75 Run Number: 1 Measured: Wed 1 de Dec de 2004 11:51
Sample File: SINTEFBM Record Number: 776 Analysed: Wed 1 de Dec de 2004 11:51
Sample Path: C:\SIZERS\DATA\ Result Source: Analysed
Sample Notes: GPE-1343 SINTER M-20 <75pm 3
USANDO 15 GOTAS DE PIROSFOSFATO DE SODIO A 10%
COM 2 MINUTOS DE ULTRA-SOM
SOLIC.: ALAMAR
System Details
Range Lens: 300RF mm Beam Length: 2.40 mm Sampler: MS17 Obscuration: 25.8 %
Presentation: 30HD [Particle R.I. = (1.5295, 0.1000); Dispersant R.I.. = 1.3300]
Analysis Model: Polydisperse Residual: 0.946 %
Modifications: None
Result Statistics
Distribution Type: Volume Concentration = 0.0118 %Vol Density = 3.625g/cub. cm Specific S.A. = 1.5694sq.m/g
Mean Diameters: D(v,0.10)= 0:30um D(v,025)= 0.82um D(v,050)= 8.16um
D[v,075]= 2594um D[v,080[= 47.78um D|[v,0.98]= 79.58 um Uniformity = 1.825E+00
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) _ Under % (um) Under % {um) Under % (um) Under %
0.055 0.01 0.635 21.48 7.31 48.03 84.15 98.48
0.061 0.02 0.700 2253 8.06 48.77 92.79 99.15
0.067 0.03 0.772 2347 8.89 5167 102.3 99.64
0.074 0.06 0.851 24.36 9.80 53.43 1128 99.93
0.082 0.1 0.938 2521 10.81 55.35 1244 100.00
0.090 0.18 1.03 26.02 11.91 57.32 1372 100.00
0.099 0.27 1.14 26.81 13.14 59.35 1513 100.00
0.109 0.43 1.26 27.60 14.49 61.43 166.8 100.00
0121 064 1.39 28.40 15.97 63.56 183.9 100.00
0.133 0.94 1.53 2923 17.62 65.75 2028 100.00
0.147 1.35 1.69 30.07 19.42 68,00 2236 100.00
0.162 1.90 1.86 30.93 21.42 70.31 246.6 100.00
0.178 261 205 31.83 2362 72.68 2719 100.00
0.196 352 226 32.75 26.04 7510 2998 100.00
0217 463 249 33.71 28.72 7757 3306 100.00
0.239 595 275 34.71 31.66 80.05 364.6 100.00
0.263 747 3.03 35.75 34.92 8253 402.0 100.00
0.290 9.15 334 36.84 38.50 8497 4433 100.00
0.320 1091 3.69 37.98 42.45 87.32 4888 100.00
0.353 1267 407 39.19 46.81 89.55 538.0 100.00
0.389 14.38 448 4047 51.62 91.61 5943 100.00
0.429 16.01 494 41.82 56.92 93.47 6554 100.00
0.473 1755 5.45 4326 62.76 95.09 7227 100.00
0.522 18.99 6.01 4477 69.21 96.47 796.9 100.00
0.576 20.31 6.63 46.37 76.32 97.59 878.7 100.00
SINTER M-20 <75
%
20 100
101
0L q i ! : i i i !
0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0
Particle Diameter (um.)
Malvern Instruments Lid. Mastersizer S Ver. 2.15 ) p. 1
Malvern, UK Serial Number: 33148-131 15 Dec 04 09:38

Tel:=+[44] (0)1684-892456 Fax:+[44] (0)1684-892789

Figura 11.2 — Distribuicéo granulométrica (métodde espalhamento laser) do sinter de
MgO.
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Name and formula (KMgPO,.6H-0)

Reference code:

Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

35-0812

potassium magnesium orthophosphatathyd
Potassium Magnesium Phosphate tdydra

HoKMgO1oP
KMgPQ-6H,0

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell:
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Color:
Sample preparation:

Additional pattern:
Temperature:

References

Primary reference:
Sample preparation:

Orthorhombic
Pm21n
31

6,8791
11,1001
6,1634
90,0000
90,0000
90,0000

470, 63
2,00

Inorganic
Corrosion
Common Phase
NBS pattern
Star (S)

Colorless
3 grams of MgQh about 50 ml of HO were added to a solution

of 50 grams of KHPQ, in H,O. The total volume was diluted to
150 ml. The resultant precipitate crystallizee&a8 hours standing
at 55 C.

To replace 20-685.
The mean temperature of data colteetas 24.7 C.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 251, 102, (1984)
Bassett, H., Bedwell, WChem. Soc877, (1933)
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Peak list
No. h k | d |
A) (%)
1 1 1 0 5,84646 10,0
2 0 2 0 555137 250
3 0 1 1 5,38962 18,0
4 1 0 1 4,58843 17,0
5 1 1 1 4, 24052 100, 0
6 0 2 1 4712256 60,0
7 1 2 1 354139 6,0
8 2 0 O 3,43612 20,0
9 1 3 0 3,25791 39,0
10 0 3 1 3,17198 6,0
11 0 0 2 3,08078 3,0
12 2 0 1 30038 7,0
13 0 1 2 2,96924 18,0
14 2 2 O 2,92349 16,0
15 2 1 1 2, 89942 64,0
16 1 0 2 281250 7,0
17 0 4 O 2,77444 37,0
18 1 1 2 2,72551 10,0
19 0 2 2 2,69456 55,0
20 2 2 1 2,64167 450
21 0 4 1 253104 6,0
22 1 2 2 250851 8,0
23 1 4 1 2,37432 8,0
24 0 3 2 2,36733 8,0
25 2 3 1 2,33177 12,0
26 2 0 2 229462 1,0
27 2 1 2 2,24714 7,0
28 2 4 O 2,15929 2,0
29 2 2 2 2,11986 5,0
30 0 0 3 2,05403 40
31 2 4 1 20380 6,0
32 0 1 3 20272 1,0
33 1 5 1 1,99866 14,0
34 1 0 3 1,96868 8,0
35 2 3 2 1,95028 18,0
36 0 2 3 1,92684 7,0
37 1 2 3 1,85609 6,0
33 0 6 O 1,85026 2,0
39 3 0 2 1,83981 40
40 3 1 2 1,81515 1,0
41 0 5 2 1,80074 11,0
42 0 3 3 1,79604 10,0
43 2 5 1 1,78535 8,0
4 2 0 3 1,76401 8,0
45 1 3 3 1,73824 6,0
46 4 0 O 1,71971 9,0
47 1 6 1 1,71648 5,0
48 3 4 1 1,69964 40
49 2 2 3 1,68148 2,0
50 3 3 2 1,64727 2,0
51 0 6 2 1,58553 6,0
52 2 6 1 1,57557 5,0
53 1 7 O 1,54494 5,0
54 1 7 1 1,49901 2,0



55
56
57
58
59
60
61
62
63

OFRPNOFRPRWAbBRAPR
APODNOWWEADNPE
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1,49008 4,0
1,44977 3,0
1,42215 2,0
1,41359 1,0
1,39297 2,0
1,38719 2,0
1,36309 2,0
1,34846 2,0
1,34686 1,0

Stick Pattern

Inten sity
100

[%]

504

Fef. Pz

ttern: potassium magnesium orthophosphate hydrate, 35

20

|'|I|| I ||'|‘||I'| ||‘|‘|l|||r||||||ll|||I|||I| '”'I'II
a0 40 a0 B0 70
Fosition [?2Theta]

Name and formula (MgO)

Reference code:

Mineral name:

Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

04-0829

Periclase, syn
magnesia
Magnesium Oxide

MgO
MgO

Crystallographic parameters

Crystal system:

Cubic
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Space group: Fm3m
Space group number: 225
a (A): 4,2130
b (A): 4,2130
c (A): 4,2130
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density: 3,58
Measured density: 3,56
Volume of cell: 74,78
Z 4,00
RIR: 2,10
Peak list
No. h k | d I
(R) (%)

1 1 1 1 2,43100 10,0

2 2 0 0 210600 100,0

3 2 2 0 148900 52,0

4 3 1 1 1,27000 4,0

5 2 2 2 1,21600 12,0

6 4 0 O 1,05330 5,0

7 3 3 1 0,96650 2,0

8 4 2 0 094190 17,0

9 4 2 2 0,86000 15,0

10 5 1 1 0,81090 3,0

Peak listName and formula

Reference code: 33-1161
Mineral name: Quartz, syn
Common name: silica

PDF index name: Silicon Oxide
Empirical formula: Qsi

Chemical formula: Sig

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P3221
Space group number: 154

a (A): 4,9134

b (A): 4,9134

213
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c (A): 5,4053
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000
Calculated density: 2,65
Measured density: 2,66
Volume of cell: 113,01
Z 3,00
No. h k I d I
A) (%)
1 1 0 0 425700 22,0
2 1 0 1 3,34200 100,0
31 1 0 2,45700 8,0
4 1 0 2 2,28200 8,0
5 1 1 1 2,23700 4,0
6 2 0 0 212700 6,0
7 2 0 1 1,97920 4,0
8 1 1 2 1,81790 14,0
9 0 0 3 1,80210 1,0
10 2 0 2 1,67190 4,0
11 1 0 3 1,65910 2,0
12 2 1 O 1,60820 1,0
13 2 1 1 1,54180 9,0
14 1 1 3 1,45360 1,0
15 3 0 0 1,41890 1,0
16 2 1 2 1,38200 6,0
17 2 0 3 1,37520 7,0
18 3 0 1 1,37180 8,0
19 1 0 4 1,28800 2,0
20 3 0 2 1,25580 2,0
21 2 2 0 1,22850 1,0
22 2 1 3 1,19990 2,0
23 2 2 1 1,19780 1,0
24 1 1 4 1,18430 3,0
25 3 1 0 1,18040 3,0
26 3 1 1 1,15320 1,0
27 2 0 4 1,14050 1,0
28 3 0 3 1,11430 1,0
29 3 1 2 1,08130 2,0
30 4 0 0 1,06350 1,0
31. 1 0 5 1,04760 1,0
32 4 0 1 1,04380 1,0
33 2 1 4 1,03470 1,0
34 2 2 3 1,01500 1,0
35 4 0 2 0,98980 1,0
36 3 1 3 0,98730 1,0
37 3 0 4 0,97830 1,0
38 3 2 0 0,97620 1,0
39 2 0 5 0,96360 1,0
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Counts
40000
Am.522409
10000 A (d)=2,89
Counts =452
10 20 30 40 50 60
Position [2Theta]
Figura 11.3 — DRX da composicao F40 apés 1 dia.
Counts
40000

22500

Am.522410
10000 A (d) =2,89
Counts = 753

80 6,0 4,0 2,0
d-spacing [A]

Figura 11.4 — DRX da composi¢do F41 ap6s 1 dia.
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Counts
40000
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10000 Counts = 1151
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Position [2Theta]
Figura 11.5 — DRX da composi¢ao F40 apds 7 dias.
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40000
Am.523885
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10 20 30 40 50 60
Position [2Theta]

Figura 11.6 — DRX da composicao F41 apos 7 dias.
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Counts
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Position [2Theta]
Figura 11.7 — DRX da composi¢ao F40 apés 14 dias.
Counts
40000
@m.525314
A (d)=2,89
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10000

10 20 30 40 50 60
Position [2Theta]

Figura 11.8 — DRX da composicao F41 ap6s 14 dias.
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11.3. Analise termogravimétrica

. DTA /(uV/mg}
TG e . DTG /(%/min)
Pico: 481.7°C
. exo
Mudanga Massa: 0.26 % 1 o0
[1\1
100 - | 1.00
1 0.60
!
98 - ' I 0.50
R 7 F 050
% 7 / \ / Rere ro
|
41 Mud: M 2 -14.16 % K
9441 - udanca Massa: b L 040 0.50
|
924, - -1.00
i 030
|
90 ., -1.50
|
! 0.20
8811 b -2.00
|
' Mudanca Massa: 0.07 % ___ '
86 Foto | ,g
', Pico: 2626°C
s ! L300
T T T T o J
200 400 600 800 1000
Temperatura /°C
Instrumento: NETZSCH STA 408C TAmostra: FOSFATO POTASSIO MON, 122,690 mg Modo/Tipo de Medig.: DTA-TG / Amostra
Arquivo: FOSFATO POTASSIO MON... iReferéncla: Cadinho vazio,0,000 mg Segmentos! i
Projeto: GPE-2000-1343 ALAMAR Material: Diversos Cadinho: DTA/TG crucible Al203
Identidade: GPE-2000-1343 Arquivo Corrego: Atmosfera: OXIDANTE/— / ~==/-=
Data/Hora: 04/08/04 10:35:06 Temp.Cal /Arquivos Sens: Tcalzero.tex / Senszero.exx TG Corr./M.Faixa: 600/500 mg
Laboratério: CPgD-MSA Lab. Termico Faixa: 20 °C/10.0(K/min)/1100 °C DSC Corr./M.Faixa: 600/500 UV
Operador: CEPS Amostra Gar./TP; DTA(TG)HIGHRG 2/§ Observagéo: FOSFATO DE POTASSIO

Figura 11.9 — ATG do fosfato de potassio.



11.4. Tratamento estatistico dos dados

Tabela XI.1 — Composi¢des a

base de cimentos hilicas

219

1dia 3dias 7dias 14dias 28dias
n média desviol] n média desviol] n média desviol] n média desviol] n média desvio
C1 4 1,8 0,5 4 8,2 02 4 8,5 0,4
Cc2 4 12,2 0,2 4 19,2 03 4 21,8 1
C3 4 16,7 0,9 4 20,5 33 4 24,5 1,4
C4 4 4 6,1 02 4 4,9 0,7
C5 4 6,8 04 4 8,1 1,1
C6 4 8,1 08 4 11,3 0,8
C7 4 14,0 21 4 16,0 0,8
C8 4 8,3 04 4 9,3 1,4
Cc9 4 18,5 04 4 17,2 14
C10 4 6,8 06 4 8,3 0,6
Cl1 RCTA 4 12,6 0,4 4 16,8 2,5
C12 4 14,0 1,0 4 20,1 1,9
C13 4 15,2 0,2 4 16,2 0,7
Cl14 4 8,4 0,4 4 12,5 0,3
C15 4 75 0,2 4 10,5 0,3
C16 4 54,3 3,0 4 60,0 53 4 62,3 37 4 60,3 2,0
C17 4 27,5 1,0 4 35,1 13 4 36,9 27 4 37,3 2,4
C18 4 9,8 1,3 4 20,1 07 4 20,8 04 4 23,6 1,3
C19 4 2,3 0,1 4 14,3 11 4 19,3 09 4 20,1 1,4
C20 4 10,1 0,9 4 30,1 20 4 37,2 34 4 38,5 5,1
1dia 3dias 7dias 14dias 28dias
n média desviol] n média desviol] n média desviol] n média desviol] n média desvio
C1l
Cc2
C3
C4 4 1,59 0,02 4 1,46 0,02
C5 4 1,92 0,01 4 1,82 0,01
Cc6 4 226 001 4 2,22 0,01
Cc7 4 236 0,02 4 231 0,01
C8 4 1,67 0,02 4 1,61 0,02
C9 4 2,18 0,01 4 2,11 0,01
C10 DA 4 1,87 002 4 1,79 0,01
Ci11 4 2,33 0,01 4 2,19 0,01
C12 4 2,27 0,01 4 2,20 0,01
C13 4 2,21 0,02 4 2,16 0,02
C14 4 2,03 0,01 4 1,98 0,02
C15 4 2,00 0,02 4 1,93 0,01
C16 4 2,27 0,01 4 2,29 0,01 4 2,26 0,01 4 2,28 0,01
C17 4 2,23 0,02 4 2,22 0,01 4 2,21 0,01 4 2,22 0,01
C18 4 2,18 0,01 4 218 0,01 4 213 0,02 4 2,17 0,01
C19 4 2,20 0,01 4 219 0,01 4 217 0,01 4 2,19 0,01
C20 4 2,24 0,01 4 2,24 0,01 4 2,24 0,01 4 2,23 0,01
1dia 3dias 7dias l4dias 28dias
n média desviol] n média desviol] n média desviol] n média desviol] n média desvio
C1l
C2
C3
Cc4
C5
C6
Cc7
Cc8
C9
C10
Ci11 PA
C12
C13
Cl4
C15
C16 4 9,6 0,5 4 8,1 02 4 9,4 02 4 9,8 0,1
C17 4 54 0,7 4 7,6 03 4 7,6 03 4 9,5 0,2
C18 4 8,4 0,3 4 8,8 04 4 12,2 10 4 10,1 0,4
C19 4 6,0 0,3 4 59 04 4 7,0 1,7 4 6,6 1,3
C20 4 6,1 0,4 4 51 03 4 5,8 0,7 4 6,8 0,4




Tabela XI.2. Composi¢bes FO1 a F20 a base de fasfat
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3h ldia 3dias 7dias

n média desvio| n média desvio média desvio| n média desvio
F1 4 3,5 0,7 4 6,3 0,8
F2 4 1,4 0,4 4 1,2 0,3
F3 4 1,2 0,4 4 1,4 0,3
F4 4 2,7 0,5 4 5,7 0,7
F5 7,3 09 4 7,8 1,0
F6
F7 10,5 13 4 12,8 1,2
F8
F9 17,6 24 4 24,1 2,0
F10 4 0,0 4 6,5 0,6 4 9,8 0,8
F11 RCTA 4 1,1 02 4 8,7 0,8 4 13,9 0,9
F12 4 7,4 06 4 16,7 1,9 4 32,6 2,5
F13 4 24,0 1.8 4 25,6 2,2 4 28,3 1,9
F14 4 27,5 20 4 28,4 1,9 4 27,6 1,4
F15 4 7,6 08 4 24,7 2,1 4 26,8 1,8
F16 4 10,0 0,7 4 24,5 1,8 4 27,5 2,4
F17 4 15,7 12 4 28,0 2,5 4 33,7 2,8
F18 4 23,5 20 4 42,6 3,4 4 47,8 34
F19 4 24,5 1,8 28,8 24 4 32,8 2,0
F20 4 21,4 1,9 25,4 1.8 4 24,4 1,8




Tabela XI.3. Composi¢bes F21 a F41 a base de fasfat

3h 1ldia 7dias 14dias
n média desvio|] n média desvio|] n média desvio] n média desvio
F21 4 10,0 08 4 24,5 21 4 27,5 1,7
F22 4 9,4 11 4 49,7 34
F23 4 13,4 09 4 27,9 1,8 4 33,3 2,8
F24 4 17,2 1,3 4 29,2 2,2
F25 4 13,7 11 4 32,6 2,5
F26 4 8,8 0,9 4 34,4 2,4
F27 4 3,4 2,4 4 40,1 3,4
F28 4 21,5 1,7 4 35,0 2,3
F29 4 21,4 1,5 4 24,4 1,9
F30 4 14,3 1,2 4 36,7 2,4
F31 RCTA 4 4,6 0,6 4 39,1 2,5
F32 4 9,4 0,8 4 49,7 3,6
F33 4 8,0 05 4 34,5 2,8
F34 4 26,8 19 4 45,5 35
F35 4 28,5 14 4 27,5 6,8 4 48,4 20 4 48,9 51
F36 4 32,9 14 4 38,6 16 4 47,2 57 4 42,6 7,9
F37 4 33,8 28 4 39,3 52 4 35,3 53 4 45,0 5,8
F38 4 4,9 0,6 4 16,3 15 4 22,3 21 4 30,1 4.5
F39 4 0,7 0,1 4 4.7 01 4 11,2 19 4 13,6 1,7
F40 4 34,1 58 4 39,8 1,7 4 43,4 4,5
F41 4 27,8 31 4 37,4 09 4 42,6 2,0
3h 1dia 7dias 14dias
n média desvio|] n média desvio|] n média desvio] n média desvio
F21
F22
F23
F24
F25
F26
F27
F28
F29
F30
F31 DA
F32
F33
F34
F35 4 2,26 0,01 4 2,24 0,01 4 2,25 0,01
F36 4 2,23 0,01 4 2,22 0,02 4 2,25 0,01
F37 4 2,23 0,01 4 2,23 0,01 4 2,22 0,01
F38 4 2,22 0,01 4 2,21 0,01 4 2,22 0,01
F39 4 2,22 0,01 4 2,20 0,02 4 2,20 0,01
F40 4 2,28 0,01 4 2,25 0,01 4 2,26 0,01
F41 4 2,23 0,01 4 2,19 0,01 4 2,21 0,02
3h 1dia 7dias 14dias
n média desvio] n média desvio] n média desvio] n média desvio
F21
F22
F23
F24
F25
F26
F27
F28
F29
F30
F31 PA
F32
F33
F34
F35 4 1,2 02 4 1,7 02 4 14 0,1
F36 4 1,1 01 4 1,5 01 4 14 0,2
F37 4 0,8 01 4 0,6 0,1 4 0,7 0,1
F38 4 59 02 4 9,0 0,6 4 9,2 0,4
F39 4 6,1 01 4 10,7 0,7 4 10,8 0,5
F40 4 0,6 01 4 1,1 0,1 4 0,9 0,2
F41 4 0,9 02 4 1,1 0,1 4 1,4 0,1
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Tabela XI.4. Composi¢cbes F42 a F51 a base de fasfat
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1ldia 7dias 1l4dias 28dias
n média desvio] n média desvio|] n média desvio| n média desvio
F42 4 21,0 12 4 42,4 65 4 42,6 73 4 50,7 3,3
F43 4 20,3 19 4 40,3 34 4 38,4 44 4 50,2 4.8
Fa4 4 23,8 1,7 4 50,8 12 4 50,0 52 4 56,4 3,1
F45 4 28,1 15 4 36,5 48 4 38,0 42 4 46,2 3,5
F46 RCTA 4 435 89 4 45,1 33 4 60,7 41 4 57,0 3,4
Fa7 4 22,4 29 4 40,1 31 4 42,0 98 4 43,8 10,6
F48 4 36,3 1.8 4 45,0 71 4 46,0 39 4 459 4,3
F49 4 30,0 15 4 37,9 6,2 4 41,3 42 4 50,1 2,6
F50 4 50,4 46 4 62,5 26 4 61,0 51 4 68,8 2,6
F51 4 54,9 27 4 62,2 2,7 4 59,4 36 4 63,6 4,1
1ldia 7dias 1l4dias 28dias
n média desvio] n média desvio|] n média desvio| n média desvio
F42 4 2,56 0,03
F43 4 2,28 0,02
Fa4 4 2,75 0,01
F45 4 2,21 0,02
F46 DA 4 2,22 0,02
Fa7 4 2,63 0,02
F48 4 2,41 0,03
F49 4 2,49 0,01
F50 4 2,41 0,01 4 2,43 0,01 4 2,41 0,01 4 2,42 0,01
F51 4 2,44 0,02 4 2,42 0,01 4 2,41 0,01 4 2,40 0,01
1ldia 7dias l4dias 28dias
n média desvio] n média desvio|] n média desvio| n média desvio
F42 4 7,2 1,7
F43 4 13,5 0,7
F44 4 27 04
F45 4 9,8 0,3
F46 4 4,9 0,6
Fa7 PA 4 3,9 0,9
F48 4 10,3 2,8
F49 4 0,7 0,1
F50 4 2,2 02 4 1,6 01 4 2,2 02 4 3,5 0,1
F51 4 1,5 01 4 1,6 02 4 2,2 01 4 3,7 0,1




