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RESUMO

O consumo de refratarios estad fortemente vinculado a industria metallrgica, em
especial nas empresas siderargicas. Os refratarios, apés serem utilizados pelas industrias sdo
usualmente dispostos como residuos em aterros industriais. Entretanto, estudos ja comprovaram
que parte dos materiais dispostos tem potencial para serem reciclados, retornando ao processo
em forma de matéria-prima. A reciclagem desses materiais apresenta beneficios para os
fabricantes, como a menor dependéncia de insumos, principalmente importados, além da
reducdo na geracao de emissao de carbono. A reducdo progressiva das emissdes de CO2 tornou-
se uma meta fundamental para o setor industrial, incluindo fornecedores de refratarios, onde o
termo economia circular, visando um ciclo de zero desperdicios e a preservacao dos recursos
naturais, vem ganhando maior destaque. Estima-se que cada tonelada de reciclado de tijolo
refratario de 6xido de magnésio espinela evita aproximadamente 1500-1900kg de emissdo de
CO2 (STRUBEL, 2012; RIBEIRO et al., 2021). O presente trabalho de pesquisa aborda um
estudo de caracterizagdo do reciclado de 6xido de magnésio espinela e avalia a sua incorporagéo
em concreto refratério. Verificou-se através dos resultados de fluorescéncia de raios-X, difragcdo
de raios-X e MEV/Microssonda que a amostra de reciclado de 6xido de magnésio espinela é
majoritariamente composta por MgO, o que revela compatibilidade ceramica para uso desse
residuo como materia-prima para produtos refratarios. A incorporacdo da amostra de reciclado
em concretos refratarios favoreceu os resultados dos ensaios fisicos como: variagdo linear
dimensional e choque térmico. Por outro lado, ndo foi possivel se obter um concreto com
fluéncia livre, estudos adicionais sdo necessarios para melhor entendimento da interacdo entre
o reciclado de 6xido de magnésio espinela e o concreto refratario. De modo geral, os resultados
obtidos sdo importantes para despertar o interesse em estudos voltados para utilizacdo de

residuos refratarios como fonte de matéria prima.

Palavras-chave: refratarios; reciclagem; 6xido de magnésio; concretos.



ABSTRACT

The consumption of refractories is strongly linked to the metallurgical industry, particularly in
steel companies. After being used by industries, refractories are usually disposed of as waste in
industrial landfills. However, studies have already shown that part of the disposed materials has
the potential to be recycled, returning to the process as raw material. The recycling of these
materials offers benefits to manufacturers, such as reduced dependence on inputs, especially
imported ones, in addition to the reduction in carbon emissions. The progressive reduction of
CO2 emissions has become a fundamental goal for the industrial sector, including refractory
suppliers, where the concept of a circular economy, aiming for a zero-waste cycle and the
preservation of natural resources, has been gaining more prominence. It is estimated that each
ton of recycled spinel magnesia refractory bricks prevents approximately 1500-1900 kg of CO2
emissions (STRUBEL, 2012; RIBEIRO et al., 2021). This research study addresses the
characterization of recycled spinel magnesia and evaluates its incorporation into refractory
castable. The results of X-ray fluorescence, X-ray diffraction, and SEM/Microprobe analysis
showed that the recycled spinel magnesia sample is predominantly composed of MgO,
revealing ceramic compatibility for using this waste as raw material for refractory products.
The incorporation of the recycled sample into refractory castables favored the results of
physical tests such as linear dimensional variation and thermal shock. On the other hand, it was
not possible to obtain a free-flowing castable; further studies are necessary to better understand
the interaction between the recycled spinel magnesia and the refractory castable. In general, the
results obtained are significant in raising interest in studies aimed at using refractory waste as

a raw material source.

Keywords: refractory; recycling; magnesium oxide; castable.
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1- INTRODUCAO

A Industria de Refratarios no Brasil produz cerca de 450.000 toneladas de
refratarios por ano e estima-se que, apés o uso, 32% desta quantidade pode ser
transformada em residuo refratario. A producdo de refratarios depende de matérias-
primas de alta qualidade, onde muitas delas estdo cada vez mais escassas. A reutilizacio
dos materiais refratarios representa uma alternativa para a escassez de matéria-prima, pois
podem substituir matérias-primas naturais ou artificiais em algumas aplicacdes
(HORCKMANS et al., 2019). A reciclagem de refratarios se desenvolveu nos Gltimos
vinte anos e foi inicialmente focada na reducdo de custos em aterros industriais. A
reutilizacdo desses residuos no processo produtivo oferece a reducdo no consumo de
extracdo de matéria prima, tais como 6xido de magnésio (MgO), base dos residuos a
serem estudados neste trabalho, além de minimizar os impactos ambientais causados por
essa extracdo, bem como a redugéo de emissdo de CO; advinda do processo de obtengéo
do MgO da decomposi¢cdo e sinterizagdo do MgCOs. Segundo LEAL, (2020) a
incorporacéo de agregados reciclados apresenta um desempenho industrial cerca de 40%

superior a composicdes isentas de agregados reciclados.

De maneira genérica, os tijolos refratarios basicos sdo compostos de agregados
de MgO (1 — 7 mm), pequenos gréos de éxido de magnésio MgO (50 - 500um), e flocos
de grafita (50 — 500 um em comprimento) ligados por resina, piche ou melagco e sdo
utilizados em equipamentos que trabalham em altas temperaturas (> 1000°C). O desgaste
desses tijolos refratarios é um processo gradual, ocorrendo principalmente devido a
corrosdo quimica pela escéria. Ao completar seu ciclo de vida Util, esses tijolos refratarios
basicos (MgO) se tornam residuos (MURAKAMI,2014). Entretanto, ha dificuldade de se
encontrar na literatura estudos sobre a caracterizacdo dos tijolos basicos e a sua

reutilizacdo em concretos refratarios.

A classe dos concretos refratarios pode ser descrita como materiais compostos
agregados (particulas maiores que 100 um, por uma matriz de particulas finas (0,1 a 100
um), agentes ligantes, como o cimento de aluminato de célcio, dispersantes e agua. A

matriz é considerada a parte critica dos materiais e compo6sitos, como um todo, pois € a
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parte onde ocorrem as principais interacdes quimicas entre seus diversos componentes.
Nos concretos em estado fresco, o cimento de aluminato de calcio, que comp&e a matriz
é o responsavel pelas reagcdes que propiciam o seu endurecimento (tempo de pega). Em
temperaturas elevadas, a matriz € a parte responsavel por manter a estabilidade dos
concretos, evitando que as reagfes quimicas entre escoria e a superficie de contato dos
concretos gere degradacgdo por corroséo/erosdo. Concretos a base de alta alumina, com
formacao de espinélio in situ (MgO - Al>Oz) ja sdo usados nas siderdrgicas por possuirem
propriedades como: elevada refratariedade, alta resisténcia a tensdes termomecanicas, a

corrosao quimica e a penetracdo da escoria (SILVIA, 2013).

Entretanto, mesmo com todas as propriedades que os concretos refratarios
apresentam, um grande desafio para a industria refrataria € a producéo de concretos mais
resistentes ao ataque da escdria basica, ou seja, concretos com elevado teor de matérias
primas basicas, como o éxido de magnésio (MgO). Porém, uma vez que essas matérias
primas entram em contato com a agua, se hidratam rapidamente, gerando os hidréxidos.
Essa hidratacdo no concreto gera uma série de danos como: pequenas trincas ou até
mesmo a completa desintegracdo do material. Mas a desintegracdo do 0xido de magnésio
(MgO) nas formas menos reativas sinterizada e/ou eletrofundida ndo sdo citadas e néo
devem desintegrar o material. A utilizacdo de granulometria grosseira dos materiais
basicos mencionados acima também ndo deve gerar grandes expansdes volumétricas
(brucita) (AMARAL, 2009).

Sendo assim, esse trabalho tem como objetivo a caracterizacdo e reutilizacdo do
reciclado de tijolo de éxido de magnésio espinela em concreto refratario avaliando 0s

efeitos da sua incorporacdo atraves de ensaios fisicos.
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2 - OBJETIVOS

Caracterizar o reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela em sua
composicdo quimica, mineraldgica e microestrutura, através de fluorescéncia de
raios-X (FRX), difragéo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV/Microssonda).

Avaliar os efeitos da incorporacdo do reciclado de tijolo de éxido de magnésio
espinela no concreto refratdrio da ENGEMATER utilizado como revestimento
permanente de distribuidor de ago, através de ensaios fisicos laboratoriais, onde
parametros como resisténcia a compressdo, massa especifica aparente e

resisténcia ao ataque por escoria foram avaliados.
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3 —REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Industria de Refratéarios

Materiais refratarios sdo utilizados em diversos processos e opera¢gdes como a
producdo do aco, cimento, vidro, celulose entre outros materiais essenciais a vida. S&o
gerados diferentes tipos de residuos em cada processo, sendo esses destinados ao aterro

por falta de alternativas de rota de reciclagem.

O impacto ambiental da indUstria de refratarios é bastante abrangente, iniciando
na area de mineracdo, passando por empresas produtoras de matéria-prima, empresas
produtoras do refratario e finalmente pelas empresas usuérias dos refratarios. A tabela
I11.1 apresenta o consumo das principais matérias primas para producao de refratarios
baseado em estudos realizados nos Ultimos anos (HORCKMANS et al., 2019).

Tabela 111.1 — Consumo mundial de matérias primas para refratarios.

Materia prima Percentual de Principal Pais de
P Consumo no Mundo Origem

Argila refrataria 46% China
Magnesia 26% China
Refratarios reciclados 7%

Bauxita calcinada 4% China
Alumina fundida marron 3% China
Dolomita 3% USA
Alumina tabular 2%

Alumina calcinada 2% China
Grafita 1% China
Cimento aluminato de calcio 1%

Minerais de silimanita 1% Africa do Sul
Cromita 1% Africa do Sul
Alumina fundida branca 1% China
Zirconia 1% Australia
Carbeto de silicio 0,25% China

Silica 0,25% USA
Espinélio 0,25% China
Olivina 0,25% Noruega

Fonte: Adaptado de HORCKMANS et al., 2019.
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Materiais refratarios se destacam por ser um segmento estratégico de grande
relevancia, todos os processos industriais que utilizam calor dependerem diretamente dos
refratarios, A induastria de refratarios no Brasil é bastante consolidada, sendo que os trés
maiores representantes detém 75% do mercado. O setor emprega aproximadamente 6.000
pessoas e 0 patio fabril possui aproximadamente 30 unidades concentradas na regido
sudeste do Brasil. A industria siderdrgica € a principal consumidora de refratarios, vindo
a seguir fundicdes de ferro e aco, cimento e cal, metalurgia de ndo-ferrosos, vidro entre
outros. Os principais insumos minerais para producao de refratarios sdo os 6xidos de

magnésio e 6xidos de alumina em suas diferentes formas (LEAL, 2020)

3.2  Classificacdo dos refratarios

A amplitude dos processos industriais demanda também uma grande variedade
de refratérios desenvolvidos para condi¢cdes especificas de servi¢o. As propriedades
caracteristicas de cada tipo dependem predominantemente da matéria-prima base e dos
métodos para a sua fabricacdo (HARBISON, 2015).

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR 10237, 2014)
distingue os refratarios por meio de diversas classificagdes, entre as quais se destacam as

duas a seguir:

a) Quanto a forma: refere-se ao aspecto fisico com que o produto € entregue pelo
fabricante, dividindo-se em dois grandes grupos: os conformados e 0s ndo conformados.
Os refratarios conformados sao os fornecidos pelo fabricante com formato e dimensées
bem definidas, enquanto os ndo conformados sdo aqueles sem forma fisica e sem
dimensoes definidas, permitindo a moldagem nos mais diversos formatos (ABNT NBR
8826, 2014). A Tabela 111.2 classifica os formatos e tipos de produtos conformados e néo

conformados respectivamente.
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Tabela 111.2 — Classificagdo quanto a forma.

Grupo Classe
Formatos padronizados
Conformados —
Formatos especiais
Argamassas
Concretos
Nao conformados Massa de socar

Massas plasticas

Massas de projecao

Massas granuladas secas

Fonte: (ABNT NBR 10237, 2014)

b) Quanto a natureza quimica e mineraldgica: sdo classificados em funcdo da composicao
quimica e mineralogica predominante na mistura que os constitui (ABNT NBR 10237,
2014). Normalmente sdo separados em trés grupos: &cidos, basicos e neutros. Além destes
grupos também podem ser classificados como “especiais” os que ndo se enquadram

adequadamente nas classes anteriores, conforme apontado na Tabela I11.3.
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Tabela I11.3 — Classe quanto a natureza quimica e mineralégica.

Grupo Classe

Silicosos ou de silica

Acidos — . — .
Silicoaluminosos ou de silica-alumina

Magnesianos ou de magnésia

Magnesiano-cromiticos ou de magnésia-cromita

Bésicos Cromomagnesianos ou de cromita-magnésia

Dolomiticos ou de dolomita

De magnésia-carbono

Aluminosos ou de alumina

Alumina-Carbeto de silicio

Alumina-Oxido de Cromo

Neutros Cromiticos ou de cromita

De carbono

Grafiticos ou de grafita

De carbeto de silicio

Especiais De cordierita

De mulita

Fonte: (ABNT NBR 10237, 2014)

3.3 Residuos de materiais refratarios

A IndGstria de Refratarios no Brasil produz cerca de 450.000 toneladas de
refratarios por ano e estima-se que, apés o uso, 32% desta quantidade sdo transformadas
em residuo refratario. A producdo de refratarios depende de matérias-primas de alta
qualidade, onde muitas delas estdo cada vez mais escassas. A reutilizacdo dos materiais
refratarios representa uma alternativa para a escassez de matéria-prima, pois podem
substituir matérias-primas naturais ou artificiais em algumas aplicagdes. A reciclagem de
refratarios se desenvolveu nos ultimos vinte anos e foi inicialmente focada na reducéo de

custos em aterros. A figura 3.1 apresenta os residuos refratarios que sao gerados na
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siderurgia por classe quimica. A utilizagdo desses residuos no processo produtivo oferece
a reducdo no consumo de extracdo de matéria prima, tais como magnesita e dolomita,
base dos residuos a serem estudados neste trabalho, além de também minimizar os

impactos ambientais causados por essa extracdo (HORCKMANS et al., 2019)

Figura 3.1 - Residuos refratarios gerados na siderurgia por classe quimica.

Flow control ; 10%
Dolomita; 18%

Outros; 2%
Al20:SiC-C; 9%

Al203-MgO-C; 8%

MgO-C; 15%

Concretos; 22%
A|203-ZI"02-C; 5%

Silico MgO-Cr203.; 4%
Aluminoso; 12%

Fonte: Adaptado de SA et al., 2007.

3.4  Reciclagem de materiais refratarios

Materiais refratarios apds uso representam uma fonte alternativa de matéria-
prima e podem substituir matérias-primas naturais ou artificiais em algumas aplicaces.
A reciclagem deste tipo de material pode representar para a industria de refratario uma
oportunidade de reduzir custos e reducao da pegada de carbono.

Os refratéarios apds uso em aplicagdes industriais foram historicamente dispostos
na natureza como residuos industriais. Entretanto, cada vez mais, as empresas de
refratarios tém valorizado a possibilidade de se reciclar os materiais ap6s uso como

matérias-primas nas composicdes de seus produtos (LEAL, 2020).
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Na producéo de refratérios, a pegada de carbono ¢ altamente dependente de suas
matérias primas (entre 60% e 90%). Com a alta representatividade da pegada de carbono
das matérias primas, a utilizacéo de refratarios reciclados ¢ uma oportunidade latente para
reducdo deste indicador, o que vem promovendo uma mudanga no mercado produtor e
consumidor. Visto que apenas o transporte e um beneficiamento simples séo aplicados,
em algumas matérias primas (como exemplo para a magnésia sinterizada e eletrofundida),
a reducdo de emissdes de CO,, pode superar 90% (MORAES, 2022).

A tabela I11.4 mostra a pegada de carbono para matérias-primas relevantes na producao

de refratarios.

Tabela 111.4 - Pegada de carbono de matérias primas refratarias

Matéria-Prima kgCO2/t
Sinter Magnesiano 1500-1900
Magnesia Eletrofundida 2600-5000
Chamote 675
Carbeto de Silicio 5770
Alumina Calcinada 717
Alumina Tabular 2876
Alumina Eletrofundida Escura 1000-1200
Alumina Eletrofundida Branca 1000-1300

Fonte: (STUBEL, 2012; RIBEIRO et al., 2021)

A reciclagem de refratarios se desenvolveu nos ultimos vinte anos e foi
inicialmente focada na reducdo de custos em aterros. A utilizacdo desses residuos no
processo produtivo oferece a redugdo no consumo de extragdo de matéria prima, além de

minimizar os impactos ambientais causados por essa extracao.

3.5  Desafios na reciclagem de materiais refratarios

Atualmente poucas empresas processam refratarios apds uso como um negaocio,

devido as distancias entre o produtor e o usuério do refratario, ao custo de seu
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beneficiamento e a baixa demanda por este tipo de material. O maior usuario de materiais
refratarios € a industria siderdrgica, seguida da indudstria de cimento. Refratarios usados
em cada um dos equipamentos de cada segmento de mercado sdo Unicos, com problemas
especificos de beneficiamento, tais como, impurezas, quantidades e frequéncia de
geracdo. Independente da aplicacdo, apenas uma parte do refratario apds uso tem
potencial para reciclagem, pois além da parte que é consumida no processo, parte é
contaminada durante uso, armazenamento ou transporte. A contaminacdo pode ser
oriunda do processo (escoria, sais, etc., aderidos ou infiltrados no refratario), de reacdes
que ocorrem durante 0 uso (metais reagindo formando carbetos ou nitretos, etc.) ou
alteracdes provocadas pelo processo (cromo trivalente passando para cromo hexavalente,
gue € carcinogénico, etc.), como demostrado na figura 3.2.

Tijolos sdo em geral mais faceis de reciclar em relacdo a materiais monoliticos.
O uso de ancoras, fibras metalicas, etc., tornam estes materiais mais dificeis de serem
reciclados. Independentemente do tipo de refratario, é essencial que o material esteja o
mais limpo possivel, diminuindo os custos de beneficiamento e aumentando o leque de
aplicacoes (ISHIKAWA & TAOKA, 2000).

Figura 3.2 — Micrografia obtida em microscopio eletronico de varredura post mortem de

refratario com presenga de contaminagéo.

Escoria + agregados

2mm
Fonte: BRAGANCA, 2014.
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A classificagdo da sucata refrataria € um importante passo para a sua reciclagem.

Uma abordagem para se reaproveitar sucatas refratarias pode ser (ISODA et al., 2000):

» Geografica: definicdo de areas de agdo de acordo com a distribuigdo geografica dos

geradores de sucata refrataria e/ou dos locais de processamento.

* Por mercados: definicdo de areas de atuacdo seguindo a distribui¢do de geradores de
sucata refrataria que pertencam ao mesmo grupo, por importancia, do cliente e/ou

solicitacdo (Siderurgia, Cimento, Vidro, Nao Metais, etc.)

» Segmentagdo por equipamentos: Siderurgia (Panela de A¢o, LD, RH, etc.)

* Por tipo de sucata: definicdo de areas de atuacdo de acordo com o tipo de sucata
refrataria gerada em cada cliente (tijolos x monoliticos; MgO; MgO-C, etc.). E apds
classificacdo e separacdo dos contaminantes (escoria, metal, etc), os seguintes usos tém

sido considerados:

Refratarios silico-aluminosos: matéria-prima na fabricacdo de cimento portland e de
alguns tipos de vidros; agregado para construcédo civil; substituicdo de chamotes silico-

aluminosos na fabricacdo de refratarios silico-aluminosos menos nobres, etc.
Refratarios aluminosos: matéria-prima na fabricacdo de cimento portland e de alguns
tipos de vidros; agregado para construgdo civil; substituicdo de chamotes aluminosos e
bauxitos na fabricacao de refratarios aluminosos menos nobres, etc.

Refratarios magnesianos: matéria-prima na fabricacdo de certos ferro-ligas e cimento
portland; correcdo de solo; condicionamento de escoéria; em refratarios na substituicdo de
sinter de MgO em massas magnesianas menos nobres; etc.

Refratarios dolomiticos: condicionamento de escoria; correcdo de solo; etc.

Refratarios cromo-magnesianos: fabricagdo de ferro-cromo; condicionamento de
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escoria; em refratarios na fabricacdo de massas basicas menos nobres; etc.

Refratarios de carbeto de silicio: uso como adi¢do no processo metallrgico

Observacfes: as recomendagdes acima sdo genéricas e cada caso deve ser analisado
separadamente; refratarios contendo piche, resina, fibras metalicas, etc. deverdo receber
tratamento diferenciado (ISODA et al., 2000; DUARTE, 2005).

3.6 Adicdo de reciclados em materiais refratérios

A industria japonesa € precursora no desenvolvimento de tecnologias de reducao
e reciclagem de materiais refratarios (HANAGIRI et al., 2008; MARUYAMA et al.,
2012; SASAKI et al., 2005).

A seguir serdo apresentados o processo da reciclagem refratarios para sua
utilizacdo como matéria-prima em concretos refratarios. A reciclagem de residuos
refratarios tem inicio pelo tratamento dos residuos conforme fluxo mostrado na figura 3.3
(HANAGIRI et al., 2008; MARUYAMA et al., 2012).

Figura 3.3 — Fluxo de preparacdo de agregados reciclados para adi¢do em refratarios.

Refratérios . Limpeza |:> .
ap6s Uso |$ Selecéo |$ magnética Britagem

Limpeza |:> Peneirame |:> Secagem E> Estocagem
magnética nto J °

Fonte: Adaptado de LEAL 2020.

Logo apds demolicdo e/ou descarte dos refratarios apds uso faz-se necessario a
separacao e selecdo das partes contendo escoria e metal oriundos do processo. Esta etapa
é importante e requer cuidado especial para evitar baixo rendimento do processo de

reciclagem.
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Em seguida temos a etapa de beneficiamento dos residuos refratarios para se
obter as granulometrias desejaveis para incorporacdo nos concretos refratarios, diferentes
tipos de britagem podem ser empregados, conforme tamanho e morfologia do grao
desejado.

Ao concluir o beneficiamento do residuo refratario se faz necessario a estocagem
dos gréos, em local coberto, isento de umidade e com devida identificagdo das baias de
estocagem, visando correta segregacdo das classes de refratarios, garantindo a qualidade

do processo na utilizagdo.

Segundo HANAGIRI et al., (2008) residuos refratarios de elevada qualidade tais
como refratérios a base de Al.Oz, MgO e SiC sdo mais facilmente reciclados. Por outro
lado, refratarios contendo consideravel teor de silica normalmente apresentam menor
potencial de incorporacdo a refratarios devido a concentracdo de impurezas que

deterioram a qualidade do refratério.

3.7 Refratarios monoliticos (ou ndo conformados)

Monolitico é o nome genérico dado a classe dos refratarios ndo conformados, ou
seja, que sdo fornecidos sem forma e dimensdes definidas, sendo capazes de serem
moldados nos mais diversos formatos antes do seu endurecimento (ABNT NBR 8826,
2014).

Segundo KREBS (2015) e LANKARD (1985) o0 ano de 1914 foi marcado pelo
inicio de uma nova era na tecnologia dos refratarios nos Estados Unidos, pois comegaram
a ser produzidos os primeiros monoliticos, que na época eram conhecidos como
“specialties”. Estes produtos eram classificados como refratarios plasticos simples,
constituidos por misturas de argilas plasticas com argilas calcinadas moidas, fornecidas
Umidas e moldaveis, prontas para uso e aplicadas pedaco a pedagco com auxilio de
marretas.

A histdria recente da indastria de refratarios tem sido marcada pela continua
substituicdo dos tradicionais materiais conformados, como os tijolos e as pecas com
geometrias especiais, por refratarios monoliticos. A instalacdo de tijolos é um processo

manual, lento e dispendioso. Ao contrario, a moldagem dos monoliticos associa rapidez
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com facilidade de instalagdo, podendo, inclusive, ser automatizada. Aliadas a estas
vantagens operacionais, a continua melhoria verificada no desempenho termomecanico e

da resisténcia a corrosao, justificam a crescente op¢do por estes materiais.

3.8 Concretos refratarios

Os concretos refratarios constituem a classe de maior destaque entre 0s
monoliticos. Com base na classificacdo da NBR 10237 (2014), o concreto refratario pode
ser definido como um produto refratario ndo-conformado de pega hidréulica.

Os concretos refratarios sdo constituidos por particulas grosseiras (agregados) e
finas (matriz), agentes ligantes, dispersantes e outros aditivos quimicos. Os agregados sdo
particulas com tamanho na ordem de milimetros e constituem entre 60-80%-p da
formulagao, sendo responsaveis por formar o “esqueleto” da composi¢do. As particulas
finas geralmente sdo menores que 100 um e preenchem os espagos vazios deixados pelos
agregados, propiciando um melhor empacotamento ao material. Os ligantes (hidraulicos,
quimicos ou sol-gel), por sua vez, promovem a coesdo entre particulas finas e grosseiras
a partir de sua interacdo com o liquido usado na etapa de mistura, sendo os produtos destas
reacOes responsaveis por conferir a resisténcia mecanica inicial dos refratarios. A Figura
3.4 apresenta uma ilustracdo da microestrutura de um concreto refratario. Além disso, 0s
ligantes também podem fornecer as matérias-primas necessarias para as reacdes que
ocorrerdo a altas temperaturas (>900°C) entre os componentes da matriz, levando a
formag&o in-situ de fases de interesse, como é o caso da mulita (AleSi.O13), do espinélio
(MgAl204) e dos aluminatos de calcio (CaAl;04, CaAlsO7 e CaAli2019). Por fim, os
dispersantes tém a funcdo de evitar a aglomeracdo das particulas finas, melhorando o
empacotamento e reduzindo o consumo de agua. (SAKO; PANDOLFELLI, 2014.
GOMES, 2017)
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Figura 3.4 — Representacdo esquematica da microestrutura de um

concreto refratario.

G Agregado @ Matriz Qligante

Fonte: (MISHRA; NINGTHOUJAM, 2017)

O grau de empacotamento dos agregados e das fragdes finas da matriz exerce
forte influéncia no comportamento reolégico dos concretos, sendo fundamental para o
desempenho e determinacdo do método de aplicacdo, principalmente para os concretos
densos. O aumento do empacotamento das particulas reduz os espagos intergranulares,
gue normalmente sdo preenchidos pelo excesso de dgua durante o processamento. Uma
maneira eficiente de aumentar o empacotamento consiste na distribuicdo seletiva do
tamanho de particulas, tal que os espacos intersticiais sejam progressivamente

preenchidos por particulas menores (GOMES, 2017).

Alguns modelos de empacotamento tém sido propostos como ferramentas para
calcular a densidade de empacotamento das particulas e, assim, otimizar misturas
granulares de concretos. Os estudos tedricos e experimentais relacionados ao
empacotamento de particulas resultaram de duas abordagens basicas: uma discreta, que
considera as particulas individualmente (modelo de Furnas, equacdo 3.1); e outra
continua, que trata as particulas como distribui¢bes continuas (modelo de Andreasen,
equacdo 3.2) (CASTRO et al., 2009).

Dlogr_DSlugr

CPFT (%) = (W) x100 (3.1)
L s



30

CPFT (%) = (DEL)‘? (3.2)

Onde, CPFT ¢é a porcentagem volumeétrica de particulas menores que o didametro
D, DL é o diametro da maior particula, DS ¢é o didmetro da menor particula, r € a razéo
entre o volume de particulas entre duas malhas de peneiras consecutivas e q € o médulo

ou coeficiente de distribuicao.

Recentemente, apds uma extensa analise comparativa entre os modelos de
Furnas e Andreasen, algumas consideracdes foram feitas, ficando provado que ambos 0s
modelos convergem matematicamente para uma mesma equacdo (Equacgdo 3.3).
Normalmente conhecida como modelo de Alfred, este € um aperfeicoamento dos modelos
anteriores e mostra que, na realidade, os modelos de Furnas e de Andreasen podem ser
visualizados como duas formas distintas de se expressar a mesma coisa. Além de
introduzir o conceito do tamanho minimo de particulas (DS) na equacdo de Andreasen,

envolve também uma revisdo matematica do modelo de Furnas (CASTRO et al., 2009).

CPFT (%) = (27250 (3.3)

q_pa
p/-pd

Por meio de simula¢Bes computacionais foi verificado que valores de g menores
ou iguais a 0,37 podem favorecer o empacotamento maximo para distribuicées infinitas,
enquanto que para valores acima de 0,37, verifica-se sempre uma porosidade residual.
Para uma mistura apresentar boa capacidade de escoamento, o valor do coeficiente de
distribuicdo deve ser menor que 0,30; assim, a consideracao de g com valores proximos
a 0,30 favorece a producdo de concretos adensados sob vibragédo, enquanto que valores
menores que 0,25 resulta em misturas auto-adensaveis (FENNIS, 2013).

Outro importante componente da matriz, sendo o mais importante, é o ligante,
pois € o responsavel pela coesdo dos agregados e finos da microestrutura. A evolugédo dos
concretos refratarios foi marcada pelos avangcos no desenvolvimento dos ligantes, que

permitiu o aumento da refratariedade, melhoria das propriedades fisico-quimicas, além
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de vantagens para o processamento. Ha diversos tipos de sistemas ligantes, destacando-
se os listados abaixo:

a) Hidraulicos: a mistura com agua provoca reacdes de hidratacdo do ligante,
aumentando a resisténcia mecanica ap6s moldagem na temperatura ambiente. Os
principais ligantes hidraulicos sdo os cimentos de aluminato de célcio e a alumina
hidratavel.

b) Quimicos: reacdes de neutralizacdo de componentes de carater acido causam
0 endurecimento da mistura em temperatura ambiente ou em temperaturas um pouco mais
altas. Os principais ligantes quimicos séo a base de &cido fosforico ou silicatos de sodio.

c) Sol-gel: suspensdo coloidal aquosa, que quando misturada com outros
componentes do refratario inicia um processo de gelificacdo ou coagulacdo dos nano-

componentes, induzindo o endurecimento da mistura.

Figura 3.5 — Sistema ligantes de concretos refratarios.

Concretos Refratiarios
Densos ou Isolantes | - Vibracio
»| Convencionais —

Compactacio
= (acomodacio)

Manual

Ligantes I |
hidriulicos

Vibracio

(alta intensidade)
Médio, baixo
#=| ultra baixo |[— »=| Auto-Escoante
cimento

| Bombeamento

Vibracio

- Ligantes | |

guimicos CoMpactacas
| (acomodacio)

Manual

Vibracio
- Sol-gel — Auto-Escoante
Bombeamento

Fonte: Adaptado de KATAOKA, 1998. LUZ, 2015. KREBS, 2015.
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Tabela 111.5 — Funces das fracdes finas de preenchimento da matriz do concreto.

Aditivo Formula quimica Funcao
Agregados finos Diversas Ajuste quimico/mineralégico,
moidos modificacdo/desenvolvimento de liga
Alumina Calcinada a-Al203 Ajuste quimico/mineralégico,
modificagio/desenvolvimento de liga
Alumina Reativa a-Al203 Ajuste de fluidez/reologia,
modificacdo/desenvolvimento de liga
Silica (Quartzo) SiO; Controle da retracdo (~800°C)
Ajuste de fluidez/reologia,
Microssilica SiO; modificacdo/desenvolvimento de liga,
formacao de mulita
Modificagdo/desenvolvimento de liga,
Magnésia MgO formacdo de espinélio, reducéo do
ataque por metal/escoria
Controle da retragdo (1.325-1410°C),
Mulita 3AI2032 SiO; ajuste quimico/mineraldgico,
propriedades gerais
Espinélio MgAl>O4 Preenchimento da matriz, redugédo do
ataque por metal/escoria
Ajuste da condutividade térmica e
Carbeto de silicio SiC melhoria da resisténcia ao choque
térmico
Argilas Hidratos de Alumino-— Preenchimento da matriz, ajuste da
Silicatos fluidez/reologia
Zirconita ZrSiOq4 Reducéo do ataque por
metal/escoria/alcalis
Reducdo do ataque por metal/escoria,
Grafita/outras C aumento da condutividade térmica

fontes de carbono
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Antioxidantes Al, Si, SiC, B4C e outros | Inibic¢do ou retardamento da oxidacdo
do carbono,

modificagio/desenvolvimento de liga

Fibras polimérica Varios Aumento da permeabilidade,

facilidade de secagem

Fibras metalicas Aco inoxidavel Aumento da tenacidade e resisténcia
mecanica
Aditivos Varios Otimizacdo do empacotamento e
nanometricos propriedades termomecanicas,

modificagio/desenvolvimento de liga

Cinzas Varios Preenchedor da matriz

Fonte: Adptado de GOMES, 2017

3.9 Oxido de magnésio

Existem no mercado diversos tipos de 6xido de magnésio, das mais diferentes
granulometrias, purezas e reatividade que sdo produzidas a partir de dois processos
principais:

1) A partir da &gua do mar, sendo esta rica em sais de magnésio, como cloreto

de magnésio, MgCl.

2) A partir da calcinagdo da magnesita (MgCQOs3). No Brasil, a magneésia é

obtida a partir da magnesita, mas em alguns paises da Asia e Japdo a
principal producéo é da d&gua do mar (ROCHA, S.D.F.; MANSUR, M.B.;

Torna-se necessario um maior entendimento das formas de obtencdo do éxido
de magneésio, uma vez que a forma como se obtém este dxido esta diretamente relacionada
com a sua reacao de hidratacdo e consequentemente formacdo de hidroxido. Por esta

razdo cada um dos métodos sera discorrido sucintamente a seguir
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3.9.1 A partir da &gua do mar

A agua primeiramente é limpa por um processo de decantacéo e clarificacdo para
retirada de impurezas e de areia. Em seguida, adiciona Ca(OH)2 ocorrendo a seguinte
reacdo (Equacdo 3.4):

Ca(OH)2 + MgCl; —» Mg(OH).+ CaCl,  (3.4)

Os cristais de hidroxido sdo filtrados e lavados com &gua pura. A partir da
desidratacdo desse hidroxido (em temperatura de até aproximadamente 900°C) é obtido
0 MgO, conforme Equacéo 3.5:

Mg(OH). —» MgO + H20 (3.5)

Esse 6xido de magnésio é altamente reativo e pouco denso (2 g/cm3), e por isso
¢ submetido a um processo adicional de prensagem (briquetagem), seguido de
sinterizagdo (temperaturas de aproximadamente 2.000°C) que o tornara menos reativo e
mais denso (3,4 g/cm3). Para producdo de aproximadamente 2g de MgO sdo gastos um

litro de 4gua do mar.

3.9.2 A partir da magnesita (MgCO3)

O minério magnesita é um carbonato de magnésio que ocorre na natureza
acompanhado de outros carbonatos (de calcio, manganés e ferro), oxidos (de ferro) e
silicatos diversos (principalmente talco). Sua calcinacdo se processa em alta temperatura,
a qual é determinante para suas propriedades frente a hidratacao.

A magnésia caustica é obtida por um Unico processo térmico de calcinagdo da
magnesita a temperaturas que variam de 800 a 1000°C. Devido a sua alta reatividade, ndo
pode ser utilizada na producéo de refratarios e por isso sua maior aplicacdo € voltada para
a area da agricultura.

O sinter magnesiano e a magnesita calcinada, sdo obtidas a partir de um duplo

processo térmico: a calcinacao e sinterizacdo. A calcinagdo é realizada em temperaturas
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de aproximadamente 800°C e é seguida de uma prensagem (briquetagem). O material
prensado € sinterizado a temperaturas elevadas (1800 a 2000°C). Para obtencéo do sinter
magnesiano, esta magnésia é britada e classificada (BIRCHAL; ROCHA; CIMINELLLI,
2000).

3.10 MgO em Concretos refratarios

O o6xido de magnésio é uma das principais fontes de matéria-prima utilizada na
indUstria de refratarios, devido a sua boa resisténcia ao ataque por escoria e elevado ponto
de fusdo (2800°C). Por isso, deseja-se aliar as excelentes propriedades do MgO nos
concretos refratarios.

O MgO pode ser introduzido na composicdo de concretos refratarios de duas
maneiras:

1)  Adicao da prépria magnésia como, por exemplo, em um sistema Al,Oz-
MgO.

2)  Adicdo de espinélio pré-formato, como no caso Al.Oz-Espinélio. Um
grande desafio na tecnologia de refratarios esta relacionado ao sistema Al.03-MgO, que
possibilita a formacdo de espinélio in-situ, maximizando as propriedades do refratario.
(PARR et al., 2004)

Em funcdo disso, o estudo sobre as propriedades desejaveis e indesejaveis do

MgO em concretos refratérios torna-se de grande importancia e relevancia.

3.10.1 Propriedades do MgO desejaveis em materiais refratarios
As propriedades quimicas do MgO que o faz ser desejado pela industria de

materiais refratarios a ponto de consumo ser de 70-80% na producdo de refratarios, sdo:

3.10.1.1 Elevada Refratariedade
A elevada temperatura de fusdo (2800°C) do MgO, devido as suas fortes ligacbes

quimicas idnicas, possibilitam a producéo de refratarios com elevada refratariedade.
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3.10.1.2 Basicidade

O MgO por ser um oxido basico, ndo reage, ou reage pouco com escorias de
mesma basicidade, como por exemplo escorias de aciaria (que também sdo basicas).
Como o desgaste nas linhas de escérias é alto devido a corrosao, deseja-se materiais com

baixa reatividade a esse tipo de ambiente.

3.10.1.3 Espinelizagdo in-situ

A presencga de MgO em concretos refratarios aluminosos (contendo Al>Osz em sua
composic¢ao) em determinadas condi¢Oes de temperatura e COmposiGdo promove a reacao
de espinelizacdo. E a formacdo desta fase, o espinélio, é responsavel por apresentar
elevada resisténcia ao choque térmico, elevada refratariedade (ponto de fusdo de 2.135°C)
e resisténcia a corrosdo. O espinélio também pode ser adicionado diretamente &
formulagdo, porém suas propriedades sdo maximizadas quando a rea¢do ocorre na matriz
do concreto (AMARAL, 2009).

2.10.2 Propriedades do MgO indesejaveis em materiais refratarios

Apesar de todas as vantagens apresentadas anteriormente do MgO para
concretos refratarios, deve-se considerar as propriedades responsaveis pela sua limitacdo
na aplicagdo em concretos refratarios.

Um dos principais motivos que faz o éxido de magnésio ndo ser utilizado em
concretos refratarios, é devido a sua alta basicidade, pois na presenca de agua (seja ela
liquida ou em vapor) o 6xido de magnésio, assim como qualquer outro 6xido basico, reage

formando o seu hidréxido (Equacgéo 3.6), visto que a agua é mais acida que ele:
MgO + H,O —» Mg(OH): (3.6)
O oxido de magnésio possui uma estrutura cristalina cubica cuja densidade ¢ de

3,58 g/cm3 e o hidrdéxido possui estrutura cristalina hexagonal e por esse motivo possui
densidade menor de 2,10 g/cm3. Diante disso a formacdo do hidroxido de magnésio
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promove uma expansdo volumétrica que tensiona a estrutura, gerando trincas e danos
mecanicos ao material (Figura 3.6) (AMARAL, 2009).

Figura 3.6 — Esquematizacdo da expansao gerada devido a formacédo do hidréxido
de magnésio dentro do concreto refratario.

H20

v

concreto

Fonte: Amaral, 2009.

3.11 Mecanismos de hidratacdo da magnésia

As condicbes de calcinacdo da magnésia (percursora do 6xido de magnésio),
influenciam diretamente na reatividade da magnésia obtida: quanto maior a temperatura
e 0 tempo de calcinagdo, menor a reatividade da magnésia e maior o seu valor agregado,
consequentemente, maior inviabilidade econdmica para sua utilizagdo em refratarios.

Magnésias mais finas tendem a se hidratar mais rapidamente devido a elevada
area superficial. A principio, a utilizacdo de magnésias grosseiras ndo gera grande
expansdo do ponto de vista da hidratacdo da magnésia. Entretanto, é de interesse
tecnoldgico viabilizar a utilizacdo de magnésia na matriz dos concretos, a fim de

maximizar suas propriedades e facilitar a espinelizacao in situ (AMARAL, 2009).
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Figura 3.7 — Mecanismo de hidratacdo da magnésia.
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Fonte: Amaral, 2009.

A magnésia, quando hidratada no concreto, promove uma série de danos, desde
a formacao de pequenas trincas até a completa desintegracdo do material, sendo que um
dos principais fatores que influencia nos danos gerados é a matéria prima utilizada. A
hidratacdo da magnesia eletrofundida (monocristalina) ndo é pronunciada e néo
desintegra o material. Por outro lado, a utilizacdo de magnésias policristalinas mais
reativas, leva a uma reacdo bastante exotérmica e que pode ocasionar a desintegracdo do
material. A figura 3.8 ilustra os danos causados no concreto pela presenca de magnésia
(KITAMURA,; ONIZUKA; TANAKA, 1995).
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Figura 3.8 — Fotos representativas dos efeitos da hidratacdo da magnésia em concretos

refratarios.

Fonte: Amaral, 2009.
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4 —MATERIAIS E METODOS

A seguir é apresentada a metodologia utilizada na caracterizacdo do reciclado de
tijolo de 6xido de magnésio espinela e a sua reutilizacdo em concretos refratarios. Foi

escolhido um dnico reciclado para caracterizagéo.

O reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela foi cedido pela empresa
ENGEMATER, e possui em sua composicdo alto teor de 6xido de magnésio e apos
caracterizagdo foi incorporado no concreto refratério, que por sua vez tem como objetivo

ser um concreto mais resistente ao ataque da escéria basica.
Na tabela V.1 é apresentada a identificacdo do material estudado. Foi adotada
denominagcdo simplificada para o reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela e o

concreto refratario com adigdo do reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela.

Tabela V.1 — Identificacdo das amostras de refratarios a serem estudadas.

Amostra Denominagéo
Reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela RME
Concreto refratario com adicao do reciclado de tijolo CRB
de 6xido de magnésio espinela

Fonte: A autora

4.1 CARACTERIZACAO DO RECICLADO

A prima etapa da pesquisa consistiu na caracterizacdo da amostra de reciclado

de tijolo de 6xido de magnesio espinela (RME) (Figura 4.1).
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Figura 4.1 - Reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela (RME)

Fonte: A autora

Na Figura 4.2, é apresentado o fluxo de preparacdo da amostra que foi obtida para a

caracterizacéo.
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Figura 4.2 — Fluxo de preparagéo para obtencdo da amostra de reciclado de tijolos

refratarios.
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Fonte: A autora

A amostra foi beneficiada na planta de beneficiamento de reciclados da
ENGEMATER, em um britador de martelo. Apos o beneficiamento da amostra no
britador de martelo, a amostra foi classificada em peneiras de acordo com a sua
granulometria e uma amostra aleatéria foi separada para a realizacdo dos testes de
caracterizacdo (fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X e microscopia eletronica de

varredura/ Microssonda).
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4.1.1 Fluorescéncia de raios-X

A amostra foi analisada no Laboratério Centro de Caracterizacdo de Minerais e
Materiais (FRX), em Santa Luzia, por fluorescéncia de raios-x, a amostra foi preparada
por fusdo com mistura de Li-B4O7 (49,5%) + LiBO2 (49,5%) + LiBr (1,0%) em maquina
de fusdo Claisse e analisadas em um equipamento WDS PANALYTICAL, modelo

Magix, com tubo anodo de Rh de 4kw.

4.1.2 Difracdo de raios-X

A amostra do material estudado foi pulverizada para caracterizacao por difracdo
de raios-X, daqui por diante chamado de DRX e identificacdo das fases cristalinas
presentes. As varreduras de difracdo de raios-X serdo obtidas com o uso de um
difratdbmetro da marca PHILIPS da marca PANALYTICAL, sistema x’pert-APD,
controlador PW (Figura 4.3). A identificacdo das fases presentes na amostra foi realizada
com o uso do programa X’Pert High Score. Semiquantificacdo pelo método baseado na
abordagem de Rietveld, com apoio de analise quimica quantitativa. Foi medido a

intensidade em fungéo do angulo de varredura 26, variando-se de 3,03 a 89,91 graus.

O ensaio de DRX da amostra foi realizado no Laboratorio de raios-X do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Universidade Federal de

Minas Gerais.
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Figura 4.3 — Difratdmetro de raios-X (DRX) da marca PHILIPS (PANALYTICAL)

Fonte: A autora

4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura / microssonda

A caracterizagdo microestrutural foi realizada em diferentes granulometrias do
reciclado de tijolo de éxido de magnésio espinela, impregnada em fita de carbono, para
caraterizacdo morfolégica e composicdo quimica das fases presentes na amostra de
reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela. O equipamento utilizado foi, um
microscépio eletrdnico de varredura, da marca JEOL (JSM-1T300) (Figura 4.4). A anélise
foi realizada no laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura da Pontificia

Universidade Catolica de Minas Gerais.
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Figura 4.4 — Equipamento de microscopia 6tica JEOL (JSM-IT300)

Fonte: A autora

42 PRODUCAO DE CORPOS DE PROVA

A segunda etapa da pesquisa constitui na confec¢do dos corpos de prova de
concretos refratarios com adicéo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela,
avaliando as suas propriedades fisicas e reoldgicas em comparativo com o concreto de
referéncia. O concreto refratario usado como comparativo é da classe dos baixos
cimentos, de fluéncia livre, com 70% de Al>Oz e adi¢do de fibra metalica.

A formulagdo desse concreto refratario foi usada como referéncia e substituicdes
por reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela foram realizadas, em proporc¢des
acima de 20%, segundo Leal (2020), adicdo de reciclado de Al,O3-SiC-C e Al203-ZrO,-
C em concretos refratarios, em até 20%, forneceram indicativos de que a incorporacgéo
imprimiu compromisso entre resisténcia a corrosdo e a fratura ao concreto refratario de
forma que o desempenho industrial das composi¢des estudadas foram cerca de 40%
superior a composicdes isentas de reciclado.

Para o desenvolvimento da pesquisa os corpos de prova foram produzidos
contendo adicéo do reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela em percentual de
20%, 40% e 50%. Esses percentuais foram empregados com base na literatura pesquisada.
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O elenco de matérias-primas utilizadas na composi¢do dos concretos refratarios

é apresentado na tabela V.2 e suas respectivas porcentagens em peso.

Tabela IV.2 — Composicdo dos concretos refratarios.

Composicao (%-peso)

Matérias-primas Concreto de | Concreto A | Concreto B | Concreto C
referéncia

Reciclado de tijolo de 6xido 0,0 20,0 40,0 50,0
de magnésio espinela

Alumina eletrofundida 54,0 34,0 19,0 19,0

Chamote 60% 29,7 29,7 24,7 14,7

Alumina Calcinada 4,0 4,0 4,0 4,0

Cimento Secar 71 7,0 7,0 7,0 7,0

Microsilica 4,0 4,0 4,0 4,0

Aditivos 0,30 0,30 0,30 0,30

Fibra aco inox 1,0 1,0 1,0 1,0

Fonte: A autora

Para a confeccdo dos corpos de prova, 0s mesmos parametros foram utilizados,
tempo de mistura (3min) e teor de agua (7,0%). Apos confeccdo dos corpos de prova
foram efetuadas as seguintes etapas: (i) cura em forma metalica por 24h, (ii) cura ao ar
por 24h, (iii) secagem em estufa a 110°C por 24h, (iv) tratamento térmico nas
temperaturas de 1000°C e 1400°C.

A preparacdo dos corpos de prova, tratamento térmico e execucao dos ensaios
de propriedades fisicas foi realizada no laboratério da empresa de refratarios
ENGEMATER, em S&o Joaquim de Bicas e laboratério REFRALAB em Santa Luzia.
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4.2.1 Densidade aparente

Densidade aparente, daqui por diante chamada de DA é a relacdo entre a

densidade do material e o seu volume, conforme ABNT 11221 (2010).

O resultado de DA foi obtido através da Equacédo 4.1, onde m é a massa do corpo
de prova curado a 25°C por 24 h, seco a 110°C por 24 h, queimado a 1000°C ou 1400°C
por 5 h, expressa em gramas (g) e VA € o volume aparente do corpo de prova, expressa
em centimetros cubicos (cmd).

DA = VﬂA (4.1)

O ensaio de DA, foi realizado no laboratorio da empresa de refratarios,
ENGEMATER, em Sé&o Joaquim de Bicas.

4.2.2 Porosidade aparente

Porosidade aparente, daqui por diante chamada de PA, é a medida dos poros
abertos ou interconectados presentes nos materiais refratarios (Figura 4.5). Esta medida
d& uma informac&o importante sobre a capacidade do refratario em resistir a penetracéo
de metais, escdrias, fluxos, dentre outros. Outra importante informacao extraida desta

medida, é que quanto mais poroso for o refratario, maior serda sua habilidade em
isolamento térmico.

Figura 4.5 — Distribuicdo de poros abertos e fechados em materiais refratarios

Poro fechado

. Canais de CO]HUDIC&QHO

\‘ Poro aberto

Fonte: Duarte, 2005.
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O ensaio de PA, foi realizado através do método baseado no principio de
Arquimedes, utilizando a dgua como fluido de imersdo, conforme (ABNT NBR 16661,
2017). O resultado de PA é obtido atraves da Equacéo 4.2, onde, mu € a massa Umida, ms

€ a massa seca e mi € a massa do corpo de prova imerso em agua.

__ (mu—-ms)

PA =

x 100 (4.2)

(mu—-mi)

O ensaio de PA, foi realizado no laboratorio REFRALAB, em Santa Luzia.

4.2.3 Distribuigdo granulométrica

A distribuicdo granulométrica foi realizada pelo método a seco, distribuidas em
um arranjo granulométricos de peneiras metalicas de 8x2” de aberturas de 4,75 mm 4 212
pum. Foi pesado cerca de 300g do material e submetido & um peneirador em uma
frequéncia de vibracdo de 3.600 Vmp por 3000s, as fracOes retiradas em cada peneira
foram pesadas em balanga analitica, com resolugéo de 0,01g. O célculo de porcentagem
de cada peneira foi calculado através da Equacéo 4.3, onde, Qg é porcentagem de material
passante em cada peneira, ms € massa seca, mi € massa do material retido em cada

peneira.

Qg = (4.3)

O ensaio de distribuicdo granulométrica, foi realizado no laboratério da
empresa de refratdrios ENGEMATER, em Sdo Joaquim de Bicas.

4.2.4 Fluidez

O ensaio de fluidez avalia 0 comportamento reoldgico dos concretos antes do
inicio de pega, sendo necessario para a avaliagdo da condigdo de aplicacdo das
composicdes vibradas e auto-escoantes (GOMES, 2018).

Nesse ensaio o concreto foi misturado com agua e vertido em um molde cdnico

de 100mm (sem fundo), apoiado em uma mesa (flow table), onde a fluidez é medida ap6s



49

0 escoamento. Para acomodar a massa no molde e provocar o seu espalhamento, a base
da mesa (flow table) é dotada de um sistema de manivela, onde ao girar o sistema de
manivela, é gerado um impacto equivalente a queda da altura de 13mm.

Para concretos convencionais, segurando o molde, realizar 1 impacto para
acomodar a massa e apos o molde ser removido, a mesa deve sofrer 15 impactos, em
intervalos de 2s, em seguida deve ser medido o didmetro de espalhamento da massa.

Para concretos de fluéncia livre, o molde deve ser preenchido com auxilio de 3
impactos para acomodacdo da massa, e apos ser removido aguardar 240s para medicao
do didmetro de espalhamento da massa (ABNT NBR 13320, 2012)

Tanto para 0s concretos convencionais quanto para o de fluéncia livre, o
resultado da fluidez é medido conforme Equacdo 4.4, onde, Dexp é o diametro médio de

espalhamento (mm) e 100 ¢é o diametro inferior do molde cénico, também em mm.

Fluidez = Dexp — 100 (%) (4.4

Segundo a ABNT NBR 13320, o valor de 50% € o valor minimo necessario para
fluidez de concretos de fluéncia livre. O valor de 110% € o valor maximo, acima do qual
existe possibilidade de segregacao.

O ensaio de fluidez, foi realizado no laboratorio da empresa de refratarios
ENGEMATER, em Séo Joaquim de Bicas.

4.25 Variagéo linear dimensional

A variacdo linear dimensional, daqui por diante chamada de VLD, dos materiais
refratarios em altas temperaturas € resultado de uma série de reacbes que podem
ocorrer, dentre elas, a formacdo de novos minerais, transformagdes de minerais,
formacéo adicional de minerais, expansdo de gases dentre de uma fase liquida, dentre
outros (Duarte, 2005).

Nesse ensaio o0 corpo de prova foi preparado nas seguintes etapas: cura por 24h
em temperatura ambiente, seco & 110°C e em seguida queimado a 1000°C e 1400°C

e medido em temperatura ambiente.
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O resultado da variacdo linear dimensional é medido conforme Equagdo 4.5,
onde, Lf € o comprimento médio do corpo de prova queimado (mm), Li é comprimento

médio do corpo de prova seco a 110°C (mm).

Lf—Li
VLD = (2=5)x 100 (%) (4.5)

O ensaio de VLD, foi realizado no laboratério da empresa de refratarios
ENGEMATER, em S&o Joaquim de Bicas.

4.2.6 Resisténcia a compressao em temperatura ambiente

O ensaio de resisténcia a compressdo em temperatura ambiente, daqui por diante
chamada de RCTA, é um dos parametros mais utilizados para avaliacdo em materiais
refratarios. Pode ser medido em temperatura ambiente ou em qualquer temperatura, desde
que se tenha equipamento adequado para avaliagdo. A resisténcia mecanica medida em
temperatura ambiente ndo pode ser usada diretamente como informativo para prever a
performance do refratario, mas oferece um bom indicativo de formacdo da ligacao
ocorrida durante o processo de queima (DUARTE, 2005).

O processo de preparagdo dos corpos de prova foi realizado segundo a ABNT
NBR 8382 (2010), onde ap6s mistura da massa com agua, foram moldados os corpos de
prova no formato 160x40x40 mm, apds a pega final mantidos por 24h em temperatura
ambiente, em seguida, colocados em estufa & 110°C por 24h para secagem. Logo apds o
processo de queima foi realizado nas temperaturas de 1000°C e 1400°C por 5h. O ensaio

de RCTA foi medido em temperatura ambiente.

O resultado da resisténcia a compressdo é medido conforme Equacao 4.6, onde,

P é a carga de ruptura (N), A é a area de aplicacédo da carga (m?)
P
RCTA = 1 (4.6)

O ensaio de RCTA foi realizado no laboratdrio da empresa de refratarios
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ENGEMATER, em Sédo Joaquim de Bicas.

4.2.7 Resisténcia ao dano por choque térmico

Choque térmico pode ser definido como o gradiente de temperatura que se aplica
ao refratéario, e que pode ou ndo levar o mesmo a sofrer uma termoclasse (Sutton &
Thrower, 1992).

O ensaio para avaliacdo de choque térmico, foi realizado em forno mufla com
capacidade térmica para 1000°C. As amostras foram secas & 110°C por 24h e
posteriormente submetidas no forno mufla a 1000°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/minuto até 1000°C. Em seguida, foram efetuados 5 e 10 ciclos de resfriamento em
agua e aquecimento. O resfriamento foi promovido por contado com a &gua e depois
temperatura ambiente por 15 minutos.

Apbs resfriamento, os corpos de prova foram inseridos novamente no forno
mufla a 1000°C e mantidos nessa temperatura por 15 minutos.

A resisténcia ao dano por choque térmico foi determinada por meio da
resisténcia a compressdo em temperatura ambiente ap0s os 5 e 10 ciclos téermicos.

O ensaio de resisténcia ao dano por choque térmico, foi realizado no laboratério

da empresa de refratarios ENGEMATER, em Séo Joaquim de Bicas.

4.2.8 Resisténcia ao ataque por escoria

O teste de resisténcia ao ataque por escoria foi em forno rotativo de
escorificacdo, sendo este teste do tipo dinamico. Um cilindro de aco foi revestido com 8
amostras de teste, em formato romboédrico (Figura 4.6). Duas amostras para cada
composigédo proposta neste trabalho, com o intuito de realizar um comparativo entre as

composi¢des em relacdo a resisténcia ao ataque por escoria.
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Figura 4.6 — Conjuntos de corpos de prova submetidos ao ensaio em forno rotativo.

Fonte: Leal, 2020.

O teste em forno rotativo, que foi empregado nessa avaliacdo, permitiu uma
combinacdo de mecanismos de corrosdo e erosdo decorrentes da movimentagdo da
escoria provocada pela rotacao do conjunto de corpos de prova. A temperatura desejavel
para realizar o ensaio foi entre 1400°C a 1600°C. O ensaio de condutividade térmica foi

realizado no laboratério da REFRALAB, em Santa Luzia.

Na tabela 1V.3 é apresentacdo a relacdo de corpos de prova para cada ensaio

fisico a ser realizado, e a condicdo térmica que este corpo de prova foi submetido.



Tabela IV.3 — Relacdo de corpos de prova moldados para ensaios fisicos

Formato do Condicg0es Concreto | Concreto refratario
Ensaio corpo de prova térmicas de com adicdo do
(mm) referéncia | reciclado de tijolo
de dxido de
magnésio espinela
25°C x 24h 4 4
110°C x 24h 4 4
DA 160 x 40 x40 | 1000°C x 5h 4 4
1400°C x 5h 4 4
PA 40 x 40 1400°C x 5h 0 4
Fluidez - -
VLD 160 x 40 x 40 | 110°C x 24h 4 4
1000°C x 5h 4 4
1400°C x 5h 4 4
RCTA 160 x 40 x 40 | 110°C x 24h 4 4
1000°C x 5h 4 4
1400°C x 5h 4 4
Choque 5 ciclos 4 4
Térmico 160 x 40 x 40 10 ciclos 4 4
Resisténcia ao
ataque por - - 2 2
escoria

Fonte: A autora
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5 - RESULTADOS

5.1 Anéalise de fluorescéncia de raios-X

Os resultados de composicdo quimica sdo apresentados na tabela V.1. A
composicdo da amostra de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela é
majoritariamente composta por MgO. Sendo a classificacdo desta amostra segundo
ABNT 10237 (2014) pertencente a classe dos materiais basicos, demonstrando
similaridade quimica com o sinter magnesiano. O MgO presente no sinter magnesiano
por ser um 6xido basico, ndo reage, ou reage pouco com escoria de mesma basicidade,
como por exemplo escérias de aciaria (que também sdo bésicas) e sdo o foco do nosso
estudo (AMARAL, 2009).

Tabela V.1 - Composi¢do quimica do reciclado.

%

Amostra | MgO | Al203 | Cr203 | Fe203 | SiO2 | CaO | MnO | TiO2 | ZrO2 | P20s | K20 | Na:O

87,95| 403 | 358 | 226 | 0,89 | 0,74 | 0,36 | 0,05 | 0,02 | <0,1 | <0,1

Fonte: A autora

Uma preocupagdo ambiental na composigado quimica encontrada na amostra é a
presenca de cromo, visto que o seu estado trivalente € essencial, porém na forma
hexavalente é extremamente toxico. O elemento cromo, é um metal de transi¢do que esta
localizado no grupo -6 da tabela periddica. E considerado um metal pesado com efeito
cumulativo no organismo, e seus estados de oxidacdo mais comuns séo +2, +3 e +6,
porém sdo mais estaveis nas formas trivalentes (+3) e hexavalentes (+6) (ALBERNAZ,
2015).

O teor de Al203, Cr203 e Fe203 contidos na amostra pode indicar uma possivel
contaminacéo do reciclado, durante o seu processo de uso nos equipamentos industriais
ou na separagdo e classificagcdo deste reciclado, posteriormente, serdo discutidos os
efeitos desses Oxidos contidos no reciclado na performance do concreto refratario

desenvolvido.

<0,1
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A composicdo quimica de um refratario ndo é isoladamente o fator mais
importante na escolha de um refratario, pois produtos com praticamente a mesma
composicdo quimica podem ter performance completamente diferente, sob as mesmas
condicBes operacionais. A analise quimica, somente, ndo permite avaliar propriedades
tais como estabilidade volumétrica em altas temperaturas ou habilidade para suportar

solicitacBes mecénicas, choque térmico ou ataque por escorias (DUARTE, 2005).

5.2 Andlise de difracdo de raios-X

O resultado da analise de difracdo de raios-X da amostra do reciclado de tijolo
de 6xido de magnésio espinela é apresentado na Figura 5.1. As fases de periclasio (MgO),
cromita (FeCr204) e espinela (MgAIl204) se mostraram presente na amostra em anélise.
Dentre as fases, o periclasio (MgO) € a fase predominante na amostra. O que reforca a
composi¢do quimica encontrada na amostra, onde periclésio, cromita e espinela sao fases

caracteristicas presentes nos 6xidos de magnésio, alumina, cromo e ferro.

Figura 5.1 — Difratograma da amostra do reciclado de tijolo de 6xido de magnésio

espinela
P - Periclasio (95,6%) .
C - Cromita (2,9%)
E - Espinela (1,6%)
P
P P
P
— A CE c e E c [[
4 10 16 22 28 34 40 46 52 58 64 70 76 82 88
20

Fonte: A autora
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O MgO pode ser introduzido na formulacédo do concreto de duas formas:

a) Adicdo da prdpria magnésia como, por exemplo, em um sistema Al,03-MgO ou

b) Adicdo de espinélio pré-formado, como no caso Al>Os-Espinélio. Um grande
desafio na tecnologia de refratario esta relacionado ao sistema Al203s-MgO, que
possibilita a formacdo de espinélio in-situ, maximizando as propriedades do
refratario (AMARAL, 2009).

De uma forma geral, a composicdo mineraldgica da amostra de reciclado de
tijolo de 6xido de magnesio espinela, revelou compatibilidade ceramica para uso desse
reciclado como matéria-prima para produtos refratarios. Em outras palavras, os resultados

ndo apontaram restri¢do para incorporagdo desse reciclado nos concretos refratarios.

5.3 Analise de microscopia eletrénica de varredura / microssonda

Os resultados da andlise de microscopia eletrénica de varredura em diferentes
granulometrias utilizadas nesta pesquisa sdo apresentados nas figuras abaixo.
A microscopia apresentada na Figura 5.2 representa a microestrutura do

reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela na granulometria de 106 pm.
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Figura 5.2 — Microscopia da amostra do reciclado de tijolo de 6xido de magnésio

espinela na granulometria de 106 pum

SED  20.0kv WD10.3mm  Std.-P.C.60.0 HighVac. x500 | 50um 24
2608 18 Mar 2024 FLC Minas

Podemos observar na figura 5.2 a homogeneidade da morfologia da amostra em
funcdo da sua granulometria, e por este motivo, ndo foi possivel realizar a medicao
qualitativa de poros em fungédo da sua microestrutura.

Na figura 5.3 podemos observar a microestrutura da amostra reciclado de tijolo
de 6xido de magnésio espinela na granulometria 600 pum, microestrutura homogenia, com
grdos lamelares e com presenca de poros.

Na figura 5.3 também ¢é citado o tamanho qualitativo dos poros encontrados na

amostra. Os mesmos variaram entre 12,81 a 28,92 um.
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Figura 5.3 Microscopia da amostra do reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela

na granulometria de 600 um com medicéo de poros

SED  20.0kV  WD9.2mm Std.-P.C.60.0 HighVac. x500 A 50um st
2650 15 Mar 2024 PUC Minas

Fonte: A autora

Na figura 5.4 podemos observar a microestrutura da amostra reciclado de tijolo
de 6xido de magnésio espinela na granulometria de 2,00 mm, é possivel observar graos
mais alongados e poros em sua microestrutura. Na figura 5.4 é citado o tamanho
qualitativo dos poros encontrados na amostra, 0s mesmos variaram entre 10,62 a 46,65
pm
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Figura 5.4 - Microscopia da amostra do reciclado de tijolo de 6xido de magnésio

espinela na granulometria de 2,00 mm

2644 14 Mar 2024 P

Fonte: A autora

Os resultados apresentados nas figuras 5.2, 5.3 e 5.4 demostraram um aumento
do tamanho dos poros entre as amostras, 0 que ja era esperado, devido ao aumento do
tamanho da granulometria e o fator de empacotamento dos graos.

Quanto as principais matérias-primas empregadas na amostra, podemos observar
na Figura 5.5 a presenca predominante de MgO e alguns gréos de Al2Os, a presenca desses
dois d6xidos, pode evidenciar a espinelizacdo de MgO e Al>O3z, 0 que era esperado de ser
constatado, devido a analise quimica da amostra, apresentada na Tabela V.1.

O mapeamento quimico foi realizado na amostra, em diferentes granulometrias

utilizadas nesta pesquisa e em todas as imagens podemos observar a repeticdo desse
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comportamento.

Figura 5.5 — Mapeamento quimica do reciclado de tijolo de 6xido de magnesio espinela
em diferentes granulometrias.
a) Reciclado na granulometria de 106 pm

b) Reciclado na granulometria de 600 pm

¢) Reciclado na granulometria de 2,00 mm

b)
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Fonte: A autora

5.4 Densidade Aparente

Os resultados de densidade aparente séo apresentados na figura 5.6. A densidade
aparente foi avaliada na condi¢do ap6s moldagem com cura em temperatura ambiente por
24 horas e tratamento térmico de secagem a 110°C por 24 horas e ap6s queima a 1000°C
e 1400°C por 5 horas. Os corpos de prova foram moldados com 0%, 20%, 40% e 50% de
reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela, todos com tempo de mistura de 3

minutos e teor de dgua de 7%.
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Figura 5.6 — Resultados de densidade aparente apds cura, secagem 110°C e

gueima a 1000°C e 1400°C.

o
S
O
~
X0
<
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2,58
2,56
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Adicao de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela

+— Apds Moldagem ——110°C ——1000°C 1400°C

Fonte: A autora

Na tabela V.2 podemos observar as variagfes dos resultados encontrados. Entre
0s corpos de prova apds moldagem curados em temperatura ambiente a densidade
aparente variou de 2,74 a 2,82 g/cm3. Apos secagem a 110°C variou de 2,61 a 2,70 g/cms3.
E para as amostras queimadas a 1000°C, os resultados ficaram entre 2,56 a 2,67 g/cm3.

J& as amostras queimadas a 1400°C, os resultados ficaram entre 2,50 a 2,66 g/cm3.
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Tabela V.2 - Resultados de densidade aparente ap6s cura, secagem 110°C e
queima a 1000°C e 1400°C.

Densidade Aparente (g/cm?3)

% de adicdo de
reciclado de tijolo de Apos 110°C 1000°C 1400°C
6xido de magnésio moldagem
espinela
0% 2,82 2,69 2,67 2,66
20% 2,74 2,61 2,58 2,50
40% 2,76 2,62 2,56 2,51
50% 2,81 2,70 2,66 2,63

Fonte: A autora

Os resultados indicaram que ndo houve diferenca significativa de densidade
aparente associada a adicdo de reciclado de tijolo de 6xido de magnesio espinela. A
variacdo na massa especifica aparente foi mais impactada pelo tipo de tratamento térmico.

Os resultados das amostras isentas de adigdo de reciclado de tijolo de dxido de
magnésio espinela sdo indicativos dessa influéncia cuja a densidade aparente na condi¢ao
apos moldagem curados em temperatura ambiente foi 2,82 g/cm3 e apds queima a 1400°C
foi 2,66 g/cms3. Presume-se que ao efetuar a secagem e queima ocorre 0 aumento da
porosidade devido a retirada da agua livre e intersticial e queima de produtos organicos
na composicao do concreto, como por exemplo fibra orgénica para formar capilaridades
na estrutura do concreto (HANAGIRI et al., 2008; MARUYAMA et al., 2012).

5.5 Porosidade Aparente

Os resultados de porosidade aparente sdo apresentados na figura 5.7. A
porosidade aparente foi avaliada ap0s a cura em temperatura ambiente por 24 horas,
tratamento térmico de secagem a 110°C por 24 horas e queima a 1400°C por 5 horas. Os

corpos de prova foram moldados com 20%, 40% e 50% de adicdo de reciclado de tijolo
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de éxido de magnésio espinela, todos com tempo de mistura de 3 minutos e teor de dgua

de 7%.

Figura 5.7 — Resultados de porosidade aparente apds queima a 1400°C.

22,80
22,50

PA (%)

19,40
1400°C

20% 40% 50%

Adicao de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela

Fonte: A autora

Os resultados encontrados variaram ente 19,40 e 22.80%. Podemos observar
uma pequena reducdo da porosidade aparente ao se adicionar maior porcentagem de
reciclado. Entretanto de forma geral que n&o houve diferenca significativa de porosidade
aparente associada a adicdo do reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela.

Posteriormente, serdo discutidos os efeitos dos resultados encontrados para
porosidade aparente em relacdo a performance dos concretos refratario desenvolvido e

sua correlacdo nos resultados de resisténcia a ataque por escoria.

5.6 Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo granulométrica das amostras de concreto refratario é

apresentada na tabela V.3 e na figura 5.8. Os resultados mostram semelhanca na
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distribuicdo granulométrica das amostras estudadas, observa-se que a adigdo de

reciclado de tijolo de éxido de magnésio espinela ndo resultou em alteracdo

significativa entre as concentracdes de particulas por faixa granulométrica.

Tabela V.3 — Distribuicdo granulométrica dos concretos refratarios.

Peneiras Adicdo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela
0% 20% 40% 50%
6,30 mm 7,98 10,35 7,20 7,10
4,75 mm 15,95 10,25 9,68 9,75
2,36 mm 10,25 10,35 10,60 10,40
1,70 mm 3,63 4,80 5,33 9,25
600 pm 13,30 12,93 16,60 11,78
212 um 10,03 14,30 8,48 8,65
75 um 10,93 8,43 7,05 7,28
Passante na 75 um 27,93 28,60 35,08 35,80

Fonte: A autora
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Figura 5.8 — Resultados de distribuicdo granulométrica dos concretos refratarios.
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Fonte: A autora

Os resultados de fluéncia livre sdo apresentados na tabela V.4. Foi avaliada a

fluéncia livre dos concretos refratarios com 0%, 20%, 40% e 50% de reciclado de tijolo

de 6xido de magnésio espinela, todos os ensaios foram realizados com tempo de mistura

de 3 minutos e teor de agua de 7%.
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Tabela V.4 — Resultado de fluéncia livre para os concretos com 0%, 20%, 40% e 50%

de adicdo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela

Fluéncia livre

% de adic¢do de reciclado de tijolo de

% fluéncia livre

Oxido de magnésio espinela obtida
0% 45%
20% 0%
40% 0%
50% 0%

Fonte: A autora

Os resultados indicaram que ao adicionar reciclado de tijolo de o6xido de

magnésio ndo foi possivel obter fluéncia livre dos concretos refratarios, provavelmente,

foi devido a adicdo do reciclado, que é uma matéria prima mais porosa em relacdo as

matérias primas virgens, o qual necessitaria de uma porcentagem de agua maior para se

obter fluéncia livre. Entretanto podemos observar na figura 5.9 uma boa reologia para o

concreto refratario com reciclado de tijolo de éxido de magnésio espinela.

O comportamento reoldgico dos monoliticos refratarios € altamente dependente

da dispersao dos componentes da matriz e da curva de empacotamento escolhida (LEAL,

2020).



68

Figura 5.9 — Concreto refratario:
a) Com adicéo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela.

b) Sem adicéo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela.

b)

Fonte: A autora

Como podemos observar na figura 5.9 a), a reologia ndo é a mesma de um
concreto de elevada fluéncia, figura 5.9 b), como normalmente se utiliza nos
distribuidores de aco, entretanto ao vibra-lo o mesmo exibiu fluéncia necessaria para a

aplicacdo e ndo exsudou agua, o que é determinante para ndo gerar segregacoes.

5.8 Variacéo linear dimensional

Os resultados de variagéo linear dimensional sdo apresentados na tabela V.5. A
VLD foi avaliada na condicdo apds cura a temperatura ambiente, tratamento térmico
de secagem a 110°C (24 horas) e queima a 1000°C e 1400°C (5 horas). Os corpos de
prova foram moldados com 0%, 20%, 40% e 50% de reciclado de tijolo de 6xido de

magnésio espinela.
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Tabela V.5 — Resultado de variacdo linear dimensional para os concretos com 0%,
20%, 40% e 50% de adicao de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela
apos queima a 1000°C e 1400°C

Variacdo Linear Dimensional

% de adicdo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio
Condicao térmica espinela
0% 20% 40% 50%
1000°C 0,00 -0,06 0,00 0,00
1400°C -0,33 0,84 0,67 0,25

Fonte: A autora

A VLD apds queima a 1400°C por 5 horas mostrou expansao para todas as
amostras contendo reciclado, principalmente para a que contém 20% de adicdo de
reciclado. Esta expansdo é devido a incorporacdo de MgO na formulagéo e € desejavel
no ponto de vista de se obter estabilidade volumétrica, minimizando micro
fissuragdes, que podem trazer infiltracbes e diminuindo o tempo de vida util do

equipamento.

5.9 Resisténcia a compressdo em temperatura ambiente

Os resultados de resisténcia a compressdo em temperatura ambiente sdo
apresentados na figura 5.10. A resisténcia a compressdo em temperatura ambiente foi
avaliada na condicao apds cura a temperatura ambiente e tratamento térmico de secagem
a 110°C por 24 horas e ap06s queima a 1000°C e 1400°C por 5 horas. Os corpos de prova
foram moldados com adicéo de 0%, 20%, 40% e 50% de reciclado de tijolo de éxido de

magnésio espinela, todos com tempo de mistura de 3 minutos e teor de agua de 7%.
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Figura 5.10 — Resultados de resisténcia a compressao apds secagem a 110°C e
gueima a 1000°C e 1400°C.
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Fonte: A autora

Na tabela V.6 podemos observar as variagdes dos resultados encontrados. Os
resultados de resisténcia a compressdo a temperatura em temperatura ambiente na
amostra isenta de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela foi de 52,60 MPa
(110°C), 45,64 MPa (1000°C) e 82,90 MPa (1400°C). Para 0s corpos de prova secos a
110°C os resultados foram 18,30 MPa (20%), 44,45 MPa (40%) e 32,50 MPa (50%), para
0s corpos de prova tratados termicamente a 1000°C a RCTA foi de 46,45 MPa (20%),
45,02 MPa (40%) e 45,0 MPa (50%) e para 0s corpos de prova tratados termicamente a
1400°C a RCTA foi de 28,60 MPa (20%), 25,60 MPa (40%) e 25,70 MPa (50%).
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Tabela V.6 - Resultados de resisténcia a compressao apds secagem a 110°C e
queima a 1000°C e 1400°C.

Resisténcia a compressdo em temperatura ambiente (MPa)
% de adicdo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio
Condicao térmica espinela
0% 20% 40% 50%
110°C 52,60 18,30 44,45 32,50
1000°C 45,64 46,45 45,02 45,00
1400°C 82,90 28,60 25,60 25,70

Fonte: A autora

De modo geral, para a amostra com 20% de adicdo de reciclado de tijolo de 6xido
de magnésio espinela (110°C) a resisténcia mecanica reduziu em 40% comparado a
RCTA da amostra isenta. Entretanto, o valor obtido para a resisténcia mecanica dos
corpos de prova tratados termicamente a 1000°C se manteve com e sem adicdo de
reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela. E para os corpos de prova tratados
termicamente a 1400°C o valor de RCTA encontrado com adicdo de reciclado de tijolo
de 6xido de magnesio espinela foi entre 25,60 e 28,60 MPa, uma redugéo de 31% quando
comparado com a amostra isenta de reciclado.

A resisténcia a compressdo em temperatura ambiente de concretos refratarios
convencionais esta conhecida entre os valores de 6,9 a 55,2 MPa. Ja concretos refratarios
leves, com densidade de até 800 kg/mé3, a resisténcia varia entre 1,4 a 3,5 MPa. Para
densidade entre 1200 a 1600 kg/m3, a resisténcia de concretos refratarios varia entre 6,9
a 17,3 MPa (BANZANT e KAPLAN, 1996).

Embora tenha ocorrido reducdo da resisténcia mecanica. Os valores na ordem de
18,30 a 46,45 MPa obtidos para as amostras contendo reciclado de tijolo de 6xido de

magnésio espinela ainda estdo em niveis aceitaveis para o uso pretendido.
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5.10 Resisténcia ao dano por choque térmico

Os resultados de resisténcia ao dano por choque térmico sdo apresentados na
figura 5.11. A resisténcia ao dano por choque térmico foi avaliada na temperatura de
1000°C (queima), ap0s 5 e 10 ciclos térmicos de aquecimento e resfriamento bruscos. Os
corpos de prova foram moldados com 0%, 20% e 50% de adicéao de reciclado de tijolo de
Oxido de magnésio espinela, todos com tempo de mistura de 3 minutos e teor de agua de
7%.

Figura 5.11 — Resultados de resisténcia ao dano por choque térmico com 0%,

20% e 50% de adicdo de reciclado de tijolo de éxido de magnésio espinela.
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Fonte: A autora

Entre os corpos de prova apds 5 ciclos ocorreu uma variacdo de 44,20 a 62,6
MPa. E para as amostras ap6s 10 ciclos, os resultados ficaram entre 43,0 a 53,8 MPa.

A falha do material por choque térmico ocorre quando gradientes térmicos
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elevados sdo aplicados a ele, causando tensdes internas devido a expansbes térmicas
diferenciadas ao longo de sus estrutura (DUARTE, 2005).

Nota-se que nos primeiros 5 ciclos térmicos 0s corpos de prova produzidos sem
adicédo de reciclado apresentaram uma resisténcia mecanica maior, evidenciando menor
dano por choque térmico. Entretanto apds 10 ciclos observa-se valores proximos entre as
amostras estudadas, ndo podendo afirmar que a incorporacéo de reciclado foi prejudicial
ao concreto refratario. Também podemos observar uma menor variacdo de valores de
resisténcia mecanica entre os ciclos para os concretos com adicdo de reciclado de tijolo

de 6xido de magnésio espinela.

5.11 Resisténcia ao ataque por escoria

Os resultados de resisténcia ao ataque por escéria sdo apresentados na figura

5.12. A resisténcia ao ataque por escoéria foi avaliada na temperatura entre 1400°C e
1600°C.

Figura 5.12 — Resultado do ensaio de resisténcia ao ataque por escoria.

Amostra Profundidade
de Ataque
% Adicdo de reciclado

(%)
1 0% 0,7
2 20% 2,1
3 40% 91
4 50% 3,9

Fonte: A autora

Os corpos de prova contendo 0%, 20%, 40% e 50% em adigéo de reciclado de

Oxido de magnésio espinela estiveram em contato com uma escdria basica por 1 hora, a
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montagem dos corpos de prova apos contato com a escdria é demostrado na figura 5.13,

a composigdo quimica da escoria que foi utilizada no teste de resisténcia ao ataque por
escoria é apresentada na tabela V.7.

Figura 5.13 — Fotografia do teste de resisténcia ao ataque por escoria

Tabela V.7 — Composi¢do quimica da escoria

Fonte: A autora

Amostra | MgO | Al20s

Cr.03

SiO2

CaO

MnO

TiO2

P20s

K20

Na2O

Fe20s

FeO

FeMet

Escoria | 8,03 | 0,82

0,15

10,85

34,47

2,49

0,21

1,63

<0,01

<0,1

5,28

20,66

14,58

Fonte: A autora

O indice de desgaste na amostra isenta de reciclado de tijolo de éxido de

magnésio espinela foi de 0,7%. J& os corpos de prova com 20%, 40% e 50% em adi¢do
de reciclado, tiveram o indice de desgaste em 2,1%, 9,1% e 3,9% respectivamente.

De uma forma geral, a adi¢do de reciclado de 6xido de magnésio espinela néo

favoreceu a resisténcia a corrosdo do concreto refratario.
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6 — CONCLUSOES

Os resultados de fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X e
MEV/Microssonda da amostra de reciclado de 6xido de magnésio espinela revelaram
compatibilidade cerdmica para uso desse residuo como matéria-prima para produtos
refratarios.

E importante ressaltar que para garantir compatibilidade cerdmica para
utilizacdo do reciclado como matéria prima, a sua devida separacdo e classificacdo €
crucial para 0 processo.

Né&o houve diferenca significativa de densidade aparente e porosidade aparente
associada a adicdo de reciclado de 6xido de magnésio espinela. A varia¢do dos valores
encontrados no ensaio de densidade aparente foi mais impactada pelas condi¢des térmicas
que as amostras foram submetidas.

Podemos observar uma pequena reducdo da porosidade aparente dos corpos de
prova queimados a 1400°C ao se adicionar maior porcentagem de reciclado de 6xido de
magnésio espinela.

A adicéo de reciclado de dxido de magnésio espinela ndo impactou a distribuicéo
granulométrica nas amostras estudadas.

N&o foi possivel a obtengdo de fluéncia livre dos concretos refratarios com
adicdo de reciclado de 6xido de magnésio espinela, entretanto ao vibra-lo o mesmo exibiu
fluéncia necessaria para a aplicacdo e ndo exsudou agua, o que € determinante para ndo
gerar segregag0es

Podemos observar que ao adicionar reciclado, os corpos de prova sofreram
uma expansao ao se realizar o calcular de variacdo linear, esse fendbmeno pode ter
ocorrido em virtude da incorporacdo do MgO no concreto refratario.

Embora tenha ocorrido reducdo da resisténcia mecanica para as composicoes
contendo reciclado de éxido de magnésio espinela. Os valores de RCTA na ordem de
18,30 a 46,45 MPa obtidos ainda estdo em niveis aceitaveis para emprego industrial.

Embora menor dano por choque térmico tenho ocorrido para as formulagdes
isentas de reciclado de 0xido de magnésio espinela, apds 10 ciclos observa-se valores
préximos entre as amostras estudadas, ndo podendo afirmar que a incorporacdo de
reciclado foi prejudicial ao dano por choque térmico no concreto refratario com adigéo
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de reciclado.

A adicdo de reciclado de 6xido de magnésio espinela ndo favoreceu a resisténcia
do concreto ao ataque da escdria basica, como era esperado. O melhor entendimento das
interacGes das matérias primas do concreto refratario com o reciclado requer estudos
adicionais para investigacgdes dos efeitos na microestrutura.

E de se esperar uma reduco de propriedades pela utilizagio do reciclado, devido
a maior porosidade contida no mesmo, em relacdo as matérias primas virgens, porém,
podemos concluir que os resultados foram satisfatorios.

De modo geral, os resultados obtidos s&o importantes para despertar o interesse
em estudos voltados para utilizacdo de residuos refratarios como fonte de matéria prima,
também foi possivel observar a interacdo da incorporacdo do MgO em concretos

refratarios.
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7 —TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros podem ser considerados o0s
desenvolvimentos a seguir:

Avaliar os efeitos da adicdo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio espinela
em teores acima de 50%.

Avaliar a influéncia da adicdo de reciclado de tijolo de 6xido de magnésio
espinela na reologia em concretos refratarios.

Estudo post-mortem da microestrutura dos corpos de prova ap6s ensaio de
resisténcia ao ataque por escoria.

Utilizacdo de método de ultrassom para medir resisténcia ao dano por choque

térmico.
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