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RESUMO

Os residuos da produgao de aluminio a partir da bauxita, chamados de borra,
conttm uma quantidade razoavel daquele metal, justificando seu
reaproveitamento. Apdés a retirada do aluminio em fornos rotatérios com sal
fundido, resta uma “borra preta”, rica em sais soluveis (50 a 70%), e contendo
uma boa quantidade de aluminio (cerca de 5%). Esse material é danoso ao
ambiente, exigindo tratamentos e aterros especificos. E possivel utiliza-lo como
matéria-prima para as industrias de cimento e de refratarios, devido,
principalmente, a elevada quantidade de alumina presente. Este trabalho
apresenta resultados preliminares para a utilizacido da borra preta, apds retirada
do sal por lavagem, como matéria-prima ceramica. Foram prensadas amostras (26
MPa) e sinterizadas a 1000, 1200 e 1500°C. O material foi caracterizado por
Difracdo de Raios X, Fluorescéncia de Raios X, Analise Termogravimétrica e BET.
Foram realizados ensaios de absor¢do de agua, retracdo linear, resisténcia a

flexao e micro-dureza, para avaliar as propriedades das pecas obtidas.
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ABSTRACT

Aluminum dross from the processing of bauxite ores still contain a reasonable
amount of metallic Al. Therefore, it is attractive for many companies to recover the
remaining Al from the dross in rotary furnaces using molten salts. The residue from
this operation, called salt cake, is rich in soluble salts (50 a 70%), and still contains
about 5% Al. This material is harmful to the environment and must be properly
treated and disposed. It is possible to use it as a raw material for the cement and
refractory industries, due to the high amounts of alumina present. This work
presents preliminary results on the use of a black dross (after salt removal by
washing ) for the manufacturing of refractory ceramics. Test pieces were pressed
at 26 MPa and fired at 1000, 1200 e 1500°C. The material was characterized by X-
ray diffraction and X-ray fluorescency. Water absorption, linear retraction and
microhardness tests were also performed in order to assess the properties of the

samples.
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CAPITULO 1

1  INTRODUGCAO

O aluminio € um metal ndo ferroso extraido da bauxita, um minério
encontrado em grandes quantidades em todo o mundo. Segundo a Associagao
Brasileira do Aluminio (ABAL), o aluminio € um dos metais mais importante, cujo
desenvolvimento de produtos com custo competitivo e grande variedade de
utilizacdo resulta no éxito da aplicagdo dentro de suas principais propriedades,
entre elas: leveza, a boa resisténcia a corrosao, baixo ponto de fusdo e a alta
condutibilidade térmica e elétrica.

Os residuos provenientes da producdo primaria do aluminio a partir da
bauxita, chamados de borra, chegam a conter quantidade consideravel deste
metal, o que justifica o seu reaproveitamento por empresas secundarias. Na
fundicdo secundaria do aluminio a partir da borra, comumente se utilizam fornos
rotatérios, nos quais a borra é misturada a fundentes, compostos de misturas de
cloretos de sodio e potassio, podendo ainda conter pequenas quantidades de
fluoretos.

E grande a preocupacado no sentido de reaproveitar estes residuos gerados
pela produgcdo secundaria do aluminio, tendo em vista que este material € nocivo
a saude humana, e quando ndo armazenados de forma correta podem provocar
grandes desastres ambientais.

A reciclabilidade é um dos principais atributos do aluminio e reforgca a
vocagao de sua industria para a sustentabilidade em termos econémicos, sociais e
ambientais. O aluminio pode ser reciclado tanto a partir de sucatas geradas por
produtos de vida util esgotada, como de sobras do processo produtivo. A
reciclagem do aluminio representa uma combinagcdo Unica de vantagens.
Economiza recursos naturais, energia elétrica, além de oferecer ganhos sociais e

econdmicos.
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Devido a competitividade crescente nos setores ceramicos e refratarios
nacionais, verifica-se uma busca pela melhoria dos revestimentos refratarios
existentes, e pelo desenvolvimento de materiais adequados as mais variadas
aplicagdes. A grande maioria dos materiais refratarios apresenta custo elevado, ja
que sua queima é realizada a elevadas temperaturas. Trabalhos recentes tém
mostrado que o reaproveitamento do residuo proveniente da producdo do
aluminio como matéria prima para as industrias de refratarios tem apresentado
resultados satisfatérios, devido, principalmente, a elevada quantidade de alumina
presente no mesmo.

Neste trabalho utilizou-se os residuos da producéo terciaria do aluminio
para a producao de tijolos refratarios, devido caracteristicas como a presenca do
composto alumina quando sinterizada a elevadas temperaturas, com o
desenvolvimento de produtos agregando valor a esses materiais, além da redugao

de residuos danosos ao meio ambiente.
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aluminio (Al) € um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre.
Isolado em 1825 e introduzido ao publico em 1855, transformou-se num grande
concorrente econdbmico a partir do final século 19, devido suas caracteristicas
como leveza, resisténcia, aparéncia, disponibilidade, dentre outras. A Figura 1

mostra a porcentagem dos elementos mais abundantes da terra.

12%
5%
@ Oxigénio
8% 7o m Silicio
O Aluminio
O Ferro
m Outros

Figura 1 — Porcentagem dos elementos mais abundantes [1]

O aluminio é obtido a partir do minério bauxita, cuja disponibilidade é
praticamente inesgotavel. A bauxita € um mineral terroso e opaco, encontrado
geralmente em regides de clima tropical e sub-tropical. E composta principalmente
de 6xido de aluminio, silica, 6xidos de ferro e titdnio. Em média, sdo necessarias

quatro toneladas de bauxita para se produzir uma tonelada de aluminio.
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21 Produgéao do aluminio

A partir do minério bauxita, utilizando o Processo Bayer ocorre a formagao
do composto alumina, principal componente para a produgdo do aluminio. O
minério € moido nos moinhos de bola, onde se adiciona soda caustica, cal e agua.
Essa mistura é levada para os autoclaves, onde ocorre a formagao do aluminato

de sddio. A Figura 2 esquematiza a transformagao da bauxita em alumina.

PAETA DENSA i

(5]

CALDEIRAS

AUTOCLANES —=

T e e
I | I .,
ALUMINATD DE SODIC —+

Figura 2 — Etapas da producao de aluminio [1]

Logo apds, é realizada a filtragem, decantagéo e diminuicdo da temperatura
do aluminato de sédio, ocasionando a separagcao da soda caustica e formando
hidroxido de aluminio, ou hidrato de alta pureza. A soda pode ser entao
reaproveitada, e o hidroxido é calcinado (queimado) transformando-se em 6xido
de aluminio (alumina) [1].

Toda producdo de aluminio € baseada no processo de Hall — Heroult. A
alumina refinada da bauxita é levada as cubas eletroliticas. A cuba é constituida
basicamente de um anodo de carbono, um catodo e o eletrdlito (ou banho) de
criolita fundida. Uma corrente elétrica € passada pelo banho causando a redugao
da alumina. O aluminio é, entdo, retirado no estado liquido, aproximadamente

850°C, e ¢é levado para ajustar a sua composi¢cao quimica.
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A alumina, também conhecida como 6xido de aluminio, € o componente

principal da bauxita. Os maiores fabricantes do mundo deste composto sédo Alcoa,

Alcan e Rusal. A alumina abrange um grande numero de produtos que

apresentam propriedades e aplica¢des variadas.

O termo alumina nao se refere propriamente a um unico composto, mas a

uma série de 6xidos e hidréxidos de aluminio, de férmula geral Al,03.nH>0O, onde

0< n < 3. Embora a agua aparece na formula desses compostos, nenhum deles a

tem realmente em sua estrutura [2]. A Figura 3 apresenta a sequéncia de

transformacao da alumina de acordo com a temperatura.

Gibbsita 7-Al,O, x-Al,0,
nao porosa,
contém alcali
catalisador e suporte
Boemita . 7Al,0, ﬁﬁlzog 6-Al,0,
ortor- mono-

7»AIOOH 50-300 m?/g, I et
porosa, 10 mig Espinélio defeituoso rémbico ||clinica a=Al, 0,

suporte
Bayerita n-Al, 0, &-Al,0,
a-Al(OH), 50-300 %9, | I monoclinica
sintética, nao Espinelio
contém alcali defeituoso

suporte
Diasporo a-Al, 0,
a-AlOOH 3| Corindon, arranjo compacto hexagonal
Tratamento hidrotermico ndo porosa, 3-5 m2/g
Ak(hidrioxidos a alta p, T
0 250 500 1000 1250 1/0c

Figura 3 — Transformagdes dos diversos tipos de alumina com a temperatura [2]
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Em temperaturas superiores a 1200°C é formado o corundum (a-Al;Os3),
que é a fase termodinamicamente mais estavel [3]. A Tabela 1 fornece algumas
propriedades tipicas da a-Al,Os.

Propriedades tipicas da a-Al;0;

Densidade e estado 3,98 g cm™2, solido
Ponto de fusao 2051 °C
Dureza Vickers (GPa) — HV 500g
Paralelo a c* 19,03
Perpendicular a c* 21,56
Resisténcia a flexao (MPa) a T= 35°C
Longitudinal a c* 1035
Perpendicular a c* 760
Condutividade térmica a 1100°C 59W m K™’

Obs.: ¢ é o parametro longitudinal da célula unitaria da

Tabela 1 — Propriedades tipicas da a-Al,O3 [3]

A producdo mundial de alumina € de, aproximadamente, 65 milhdes de
toneladas, das quais 90% sao usadas na manufatura do metal aluminio. Os usos
principais dos O6xidos de aluminio estdo nos refratarios, ceramicas, lustres e
aplicagdes abrasivas. Sdo também usadas com menor intensidade como um meio

para a cromatografia, lampadas fluorescentes, dentre outras aplicagoes [4].

2.2 Residuos

Entende-se por residuo tudo aquilo que é descartado durante um processo
produtivo, execugdo de uma atividade ou consumo, mas que pode agregar valor
ou ser utilizado em outra funcéo. Ja o termo “lixo” sera entendido como aquilo que

ja nao tem fungao e nao se agrega valor econémico.
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A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, com a NBR

10004:2004, define residuos solidos como aqueles resultantes das atividades da

comunidade de origem: industrial, doméstica, hospitalar, comercial agricola e de

servigos, nos estados solidos e semi-sdlidos. Ficando incluidos nesta definicao os

lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em

equipamentos e instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados

liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica

de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugbes técnicas e

economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia possivel.

Segundo a norma brasileira, os residuos podem ser classificados quanto a

periculosidade em:

1)

Residuo classe | — perigosos: um residuo é considerado perigoso quando
suas propriedades fisicas, quimicas e infecto-contagiosas representam
ricos a saude publica ou ao meio ambiente. A periculosidade é
caracterizada pelos seguintes fatores: inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade.

Residuo classe Il — ndo inertes: sdo os residuos que nao se enquadram na
classe | e lll. Porém, podem apresentar as seguintes propriedades:
combustibilidade, biodegrabilidade ou solubilidade.

Residuo classe Il — inertes: sdao aqueles que, submetidos ao teste de
solubilizacdo, nao tiveram nenhum dos seus constituintes solubilizados em

concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua.

O quadro a seguir apresenta uma classificacdo geral dos residuos de acordo

com diversas caracteristicas que os mesmos podem possuir, fornecendo um

panorama amplo de como se pode classificar os residuos.
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CLASSIFICACAD

DE ACORDO COM

CARACTERIZACAO

a) dos residuos

0 seu estado fisico

Salido

Liquido
(asoso
Pastoso

b) dos residuos solidos

0 seu local de produgio

Residuos urbanos: sdo aqueles gerados em aglomerados urbanos
Residuos rurais: sdo aqueles gerados no campo, fora dos limites da cidade

¢} dos residuos solidos
urbanos

A sua periculosidade

Classe [ (perigosos): apresentam risco 4 satde pablica ou a0 meio ambiente,
caracterizando-se por ber uma ou mais das seguintes propriedades:
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade

Classe Il (nido -inertes): podem apresentar propriedades como combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade, porém ndo se enquadram como residuos da
Classe | ou Classe |11

Classe [l {inertes): ndo tem nenhum dos seus constituinte s (inertes) solubilizados
em concentragdes superiores aos padries de potabilidade da dgua

A sua umidade

Seco
Malhada

A sua origem

Domiciliar

Comercial

Mablico

Servicos de satde
Servicos em terminais
Industrial

Construgio e demolicho

() seu aspecto
econdmico

Residuos aproveitiveis

Residuos para a producio de compostos (residuos orgdnicos em geral)
Residuos recuperdveis

Residuos inaproveitiveis (residuos inorginicos em geral)

O seu grau de
biodegradabilidade

Facilmente degradaveis: matéria organica putrescivel, como restos de comida
Moderadamente degradaveis: papel, papelio e outros materiais celuldsicos
Dificilmente degraddveis: trapos, couro, borracha e madeira
Nio-degradiveis: vidros, plisticos ¢ metais, entre outros

Quadro mostrando a classificagao geral dos residuos [6]
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Os residuos provenientes da produgdo da alumina se transformam numa
lama muito fina. S&do chamados de lamas vermelhas por sua cor, devido ao
predominio dos oxidos de ferro. A composi¢ao quimica da lama vermelha varia
extensamente e depende da natureza da bauxita e da técnica empregada no
processo Bayer. Normalmente, a lama vermelha retém todo o ferro, titanio e silica
presentes na bauxita, além do aluminio que nao foi extraido durante o refino [7].

Gerada durante a etapa de clarificagdo do processo Bayer, a lama
vermelha € normalmente disposta em lagoas projetadas especialmente para este
fim [8]. A disposicdo ndo adequada da lama vermelha pode acarretar em

problemas como:

1. Contaminagéo da agua de superficie e subterranea por NaOH, ferro,
aluminio ou outro agente quimico;
Contato direto com animais, plantas e seres humanos;
O vento pode carrear poé dos depédsitos de lama vermelha seca,
formando nuvens de poeira alcalina;

4. Impacto visual sobre uma extensa area.

Durante muito tempo a lama vermelha foi considerada um residuo
inaproveitavel para a industria do aluminio. Entretanto, os custos econémicos e os
riscos ambientais associados a disposicdo da lama vermelha tém motivado
companhias e pesquisadores na busca por alternativas ambientalmente mais
seguras, que possibilitem a redugdo do volume de residuo encaminhado para a
disposigao final. Pesquisas tém sido desenvolvidas visando a recuperagao de
ferro, titdnio e outros metais. Porém, até o momento, nenhum processo

apresentado na literatura se mostrou economicamente viavel [7].
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Reciclagem de residuos

Pesquisas sobre reciclagem de residuos industriais vém sendo
desenvolvidas em todo o mundo. No Brasil diversos pesquisadores tém
intensificado estudos sobre este assunto. Reciclagem pode ser conceituada como
sendo um re-emprego ou uma reutilizagao de um produto para mesma finalidade
que o gerou. O reaproveitamento pode ser definido como sendo um re-emprego
ou reutilizagdo de um produto para uma finalidade que ndo a mesma que o gerou.
O reaproveitamento pode ser entendido como sendo uma forma de utiliza-lo sem
que haja a necessidade de submeté-lo a qualquer processo de beneficiamento [9].

Na América do Norte a reciclagem é vista como um mercado altamente
rentavel pela iniciativa privada. Muitas empresas possuem equipamentos
sofisticados, o que acaba aumentando a qualidade do produto reciclado e a
eficiéncia do sistema. As propriedades de certos residuos ou materiais
secundarios permitem a sua aplicagcao para fabricagdo de novos produtos
ceramicos, em substituicdo parcial ou total das matérias-primas, utilizadas
normalmente nos materiais convencionais [10].

A reciclagem de residuos para producédo de novos materiais permite:

a
b

) Reducéao do volume de extragao de matérias-primas;
)
c) Reducado do consumo de energia;
)

)

Conservagao de matérias-primas nao—renovaveis;

d

e

Menores emissodes de poluentes;

Melhoria da saude e seguranga da populagao.

A reciclagem e a reutilizagdo de residuos como novos materiais
ultrapassam entdo o contexto da analise de resisténcia mecanica e estabilidade
dimensional de um novo produto e deve ser inserida em um contexto mais
geral de avaliagdo ambiental. Esta avaliagédo envolve um melhor conhecimento
do produto e consequentemente sua caracterizagdo e analise do seu

comportamento [11].
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A vantagem mais visivel da contribuicdo ambiental da reciclagem ¢é a
preservagao dos recursos naturais, substituindo - os por residuos, prolongando a
vida util das reservas naturais e reduzindo a destruicdo da paisagem, flora e
fauna. A reciclagem de residuos € uma das maneiras de diversificar a oferta de
matéria-prima para producdo de componentes ceramicos, viabilizando
eventualmente redugdes de precos [12].

A reciclagem e reutilizagdo de residuos provenientes de diferentes
processos industriais como novas matérias-primas ceramicas tem sido objeto de
pesquisas em diversas instituicbes e tém-se buscado solugcbes que consideram
varios aspectos: a proximidade com a fonte geradora de residuos, o tipo e a
quantidade de residuo disponivel, a tecnologia e tipos de produtos que poderao
absorvé-lo, o custo de descarte e tratamento, finalmente, o impacto econémico e
ambiental da reciclagem do residuo.

A incorporacéo de residuos nos processos ceramicos implica sempre obter
pelo menos trés vantagens: a reciclagem e inertizagdo dos residuos
frequentemente poluentes e de tdo dificil eliminagdo, economia de matérias-
primas e consequentemente aumento da vida util das jazidas e redugao de custos.

O aproveitamento de residuo como matéria-prima cerdmica tem na
realidade, efeitos positivos nas propriedades dos produtos ceramicos semi-
acabados e acabados, ainda que em alguns casos, o desempenho possa piorar
em alguns aspectos. Os efeitos dos residuos influenciam em todas as fases do
processo (moldagem, secagem e sinterizagdo) e tem repercussdo em
propriedades dos produtos acabados, tais como, retragdo, porosidade, absorg¢ao
de agua e resisténcia mecanica [13].

Geralmente, produtos ceramicos sdo constituidos de fases cristalinas,
vitreas e poros. A formacao da microestrutura das fases é influenciada pelo tipo
de matéria-prima, processo de fabricagdo, condicbes de queima e resfriamento,

como também de condi¢des de processo industrial no qual o produto sera usado.
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2.3 Recuperacao do aluminio

Apbs a extracdo do aluminio da bauxita, os residuos provenientes da
produgdao de aluminio, também chamados de borra, contém ainda uma grande
quantidade deste metal, sendo necessarios, portanto, processos subsequentes
para a recuperacao deste metal ainda retido.

Técnicas de escorificagao e praticas de producao variam bastante entre as
varias industrias, originando a formacgao de diferentes tipos de borras, divididas
entre borras brancas e pretas [14].

O rejeito produzido pela industria primaria € conhecido por borra branca.
Este residuo com uma elevada presencga de Al faz com que empresas de menor
porte (secundarias) utilizem esses materiais para retirar o aluminio ainda presente.
A borra branca é gerada na fundigdo de residuos extremamente puros, e
apresenta um alto teor de aluminio. Nesse caso, o fundente é quase inexistente e
a cor da borra escumada é cinza ou branca (metélica).

Devido a alta reatividade do aluminio com o oxigénio, durante a
recuperacao do aluminio por meio da reciclagem de residuos € comum utilizar
uma camada protetora de sal, a fim de promover uma separacdo mais facil e
evitar a formagdo de fases de oxidagdo adicionais. Esta camada favorece a
coalescéncia das goticulas de metal suspensas, tornando-se uma barreira fisica
entre o aluminio fundido e a atmosfera oxidante, ajudando a separar o metal limpo
da camada de 6xido, que precisa ser removida para se obter um produto final de
boa qualidade. Durante a remogdo dessa camada de Oxido, pequenas
quantidades de aluminio ainda estao presentes. Esta escoéria formada € composta
de uma mistura de 6xidos, fundentes, gases e algum metal livre [15].

E a chamada borra preta, produzida na fundicdo secundaria do aluminio,
utilizando fornos rotativos para fundir pecas e residuos com baixo teor de
aluminio. Apresenta de 5 a 20% de Al e uma grande quantidade de sais soluveis.
Os fundentes sdo compostos de misturas de cloretos de sédio e potassio,

podendo ainda conter pequenas quantidades de fluoretos. Em elevadas
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temperaturas, o fundente funde e se torna escuro. Esta escéria é rica em sal (50
a 70%) [16].

A empresa que produz os residuos utilizados neste projeto, trabalha com a
escoria da fundigdo de sucata de aluminio em fornos que nao utilizam sal. Com
isso, consegue ainda retirar uma boa quantidade de aluminio metalico, utilizando
um “forno de sal”. O material € cominuido em moinho de bolas e peneirado, para
entao ser submetido a remocao do Al em forno com cloreto de sddio fundido.

Entretanto, nem todo o material residual pode ser levado ao forno de sal,
pois € necessario que os fragmentos apresentem uma granulometria minima, para
facilitar a interacdo com o sal. No caso da empresa supracitada, os fragmentos
devem possuir dimensdes superiores a 16 mm. Por conta disso, sdo geradas
grandes quantidades de residuos, sem sal (70ton/més) e com sal (90ton/més).

A borra de sal apresenta um baixo valor comercial e representa um grande
problema de eliminag&o devido a presencga de alguns compostos, que quando em
contato com agua, por exemplo, pode emitir gases venenosos e nocivos a saude.
Portanto, este material € considerado um produto danoso ao meio-ambiente, ndo

podendo ser descartado em aterros sanitarios comuns [17].

Recuperacgao terciaria da borra de aluminio

Varios métodos foram desenvolvidos para tentar recuperar o aluminio ainda
existente na borra. Muitas empresas utilizam um método simples de recuperacao
terciaria do aluminio, que consiste em colocar a borra em um moinho para separar
a parte metalica e depois lavar o material com agua. O residuo produzido, rico em
sais soluveis, € eliminado em tanques de decantagao [18].

O material sélido decantado tem um baixo teor de aluminio. Devido ao alto
custo do tratamento e de eliminagao, é freqientemente eliminado sem qualquer
tratamento prévio. A Legislacao Brasileira (Conselho Nacional do Meio Ambiente,
1986) considera os residuos da industria terciaria de aluminio como materiais néo
perigosos. Contudo, esta denominagdo muda se gases toxicos e inflamaveis como

amonia, hidrogénio e metano estiverem presentes [19].
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Tais métodos, no entanto, também produzem o6xidos e outros residuos que
requerem eliminacdo em aterros especificos. Com o uso desses métodos pode-se
chegar a uma taxa de recuperagao do aluminio de até 90%. Contudo, diminuir os
custos de processamento com a redugcdo do consumo de energia continua a ser

um interesse preliminar [20]. A Figura 4 mostra as etapas de produgao do

aluminio.
Processo Primario do Aluminio : Processo Secundario Al Processo Terciario Al
! !
. , 7@' Barra / reciclagem Al Barra preta/Borra sal
Bauxita ——| Alumina ' U ; p
Forno de fundigao
Processo Bayer Processa Hall-Herdult fluxo de sal Processo de Lavager

o T T B

Lama Alumina Al Barra Al | |Borra preta/ Alurnirio NMP
Yaermelha Borra de sal Reciclado
Branca .
L |
L ———————— |
NMP - Produtos Néo Metdlicos Aterro

Figura 4 — Etapas da producao terciaria do aluminio [19]

Esforgos tém sido empreendidos, em todo o mundo, no sentido de se
recuperar o aluminio metalico ainda existente na borra e no reaproveitamento do
sal e dos 6xidos. Estes podem servir como matéria-prima, por exemplo, para as

industrias de cimento e refratarios.
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Tipos de Fornos

Diversos tipos de fornos foram desenvolvidos para a recuperagdo do
aluminio. Alguns fatores devem ser considerados, dependendo do processo
envolvido e do resultado esperado, para a escolha do melhor tipo de forno. Alguns
desses fatores sao: facilidade de limpeza quando ocorrer fusao de ligas distintas,
facilidade de manutengéao, baixo custo, condigbes de operagao (simplicidade nos
comandos), entre outras [21].

Um novo tipo de forno desenvolvido pelo Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT) do estado de Sao Paulo, difere dos convencionais pelo fato de
ser capaz de gerar altas temperaturas eliminando com isso os principais poluentes
do processo. Com este tipo de forno a reciclagem pode ser feita sem formagéao de
residuos toxicos que agridem ao meio ambiente. O projeto conta com a parceria
das empresas Alcoa e Servibras. A reciclagem produz beneficios ambientais. Por
exemplo, para produgdo de uma tonelada de aluminio primario sdo produzidas
duas toneladas de lama vermelha, um residuo téxico.

Em usos industriais, esses fornos podem atingir temperaturas entre
3.500°C a 20.000°C. Como o oxigénio reage facilmente com o aluminio, o IPT
utiliza argénio, um gas inerte. O pesquisador Anténio Carlos da Cruz, responsavel
pelo projeto, salienta os seus beneficios: “Obtém-se uma reciclagem mais limpa e

mais eficiente, beneficiando o meio ambiente, o consumidor e o produtor” [22].

2.4 Meio Ambiente

O termo meio ambiente pode ser compreendido como sendo um jogo de
interagdes complexas entre o meio da base de sustentacéo (elementos abidticos),
os elementos vivos (elementos bidticos) e as praticas sociais realizadas pelo
homem. Esta descricdo compreende: flora, fauna, processos fisicos naturais,

riscos naturais e a utilizagao do espaco pelo homem [23].
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Para efeito da resolucdo CONAMA n° 001/86, considera-se impacto
ambiental qualquer alteragdo nas caracteristicas fisicos, quimicas e/ou naturais do
meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante de

atividade humana, que direta ou indiretamente, afetem:

e A saude, a seguranga e o bem estar da populagéo;
e As atividades sociais e econémicas;
e As condigdes estéticas e sanitarias do meio ambiente;

¢ A qualidade dos recursos ambientais.

O Aluminio € um dos maiores inimigos do meio ambiente. Produzido a partir
do minério de bauxita, cuja extragcao provoca a devastagcdo de grandes areas,
consome, na fabricagédo, imensas quantidades de energia elétrica, implicando a
construcao de hidrelétricas, represando rios, e inundacdes de areas de floresta e
de agricultura. Os dejetos das fabricas poluem os rios com metais e matéria
organica. A borra do aluminio, por sua vez, contribui para a poluicdo do solo.
Segundo especialistas, a borra demora no minimo 400 anos para se decompor e
pode ser 100% reciclavel.

Segundo o pesquisador da Fundacdo Osvaldo Cruz, do Ministério da
Saude, médico Hermano de Castro a borra de aluminio tem outros residuos
quimicos. Se atingir o lencgol freatico pode causar danos a saude. O médico
apontou nauseas e vomitos como sintomas. “Se a borra tiver coque, piche,
hidrocarboneto, pode chegar a leucopenia, mas isto em situagao cronica”, afirmou
0 pesquisador. Leucopenia é a redugao dos glébulos brancos no sangue, o que
diminui a resisténcia do organismo. O fenémeno se manifesta em doengas como a
aids e a leucemia. Além de avaliar o dano no local, é preciso monitorar a
populacdo, com exames de sangue periddicos. Segundo normas da Sectam, borra
de aluminio deve ser armazenada em depositos fechados, com ar condicionado e

tanque hermeticamente fechado [24].
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A Agéncia de Protecao Ambiental (EPA) dos EUA classifica esses residuos
como lixos toxicos e perigosos. Além disso, a borra de sal emite gases quando em
contato com a agua, a saber: hidrogénio, ambnia, metano, e pequenas
quantidades de sulfeto de hidrogénio e outros. Alguns desses sado explosivos,
venenosos e podem exalar odores bastante desagradaveis.

O descarte desses materiais em aterros causa preocupagdes ambientais,
tanto que, na Europa, Canada e nos EUA, sao realizados tratamentos da borra de
sal para minimizar os possiveis problemas. Tipicamente, é feito um processo de
separagao a seco para a retirada do aluminio ainda restante na borra, seguido por
etapas de lixiviacao e filiracdo para separar os fundentes salinos (soluveis) dos
oxidos (insoluveis). Uma etapa de recristalizacdo também ¢é realizada para
regenerar os fundentes salinos. Assim, o material residual é separado em uma
fragdo metalica fundida, um fundente salino re-utilizdvel e um o&xido inerte,
composto principalmente de alumina e um espinélio.

A Figura 5 mostra um exemplo do perigo que € o descarte da borra em

locais ndo apropriados.

Figura 5 — Descarte da borra em locais inadequados
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2.5 Aplicacoes

Esse material possui varias aplicagbes potenciais, como na industria de
cimento e de refratarios [25]. O cimento Portland pode ser definido de maneira
simples como uma mistura moida de silicatos e aluminatos de calcio que, apds a
adicdo de agua reage com ela resultando um material duro e insoluvel em agua.
Estudos recentes sobre a incorporacdo de borra de sal em cimento Portland
mostraram a viabilidade dessa aplicagao para a fragao de 6xidos da borra [26].

Uma outra provavel aplicagao é na fabricagao de tijolos refratarios, devido a
grande quantidade de alumina e espinélio. Materiais refratarios sdo encontrados
com uma vasta gama de composicoes e estruturas, sendo dificeis de caracterizar,
principalmente porque a estrutura é afetada pelas condigbes de servico e varia
durante a vida util do refratario. Estudos sobre a obtengédo de produtos a partir da
borra de sal de aluminio fundido, verificou que o mercado de refratarios se
apresenta como a opcado mais viavel, economicamente, para a aplicacido de
produtos com alto valor agregado, com o minimo de processamento. A maior
preocupacgao € o teor de silicio, que precisa ser reduzido para que se possam

produzir refratarios de melhor qualidade [27].

2.6 Refratarios

Por defini¢ao, refratario € um produto ou material, geralmente ndo-metalico
(ceramico), tendo como propriedade fundamental a capacidade de resistir a altas
temperaturas. Essa capacidade é normalmente referenciada como refratariedade.
Um material ceramico pode ser classificado como refratario, desde que, a uma
temperatura de 1500°C, nao ocorra sua deformagao ou fusao.

As propriedades tipicas dos refratarios incluem a capacidade de resistir a
temperaturas elevadas, e de permanecerem inertes quando expostos a condi¢des
ambientais severas ou hostis. A habilidade para proporcionar isolamento térmico

também é, com frequéncia, uma consideracao importante. Os materiais refratarios
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sdo comercializados em uma grande variedade de formas, mas os tijolos séo a
forma mais comum. Dentre as aplicagdes tipicas, podem ser citadas:
revestimentos de fornos para refino de metais, fabricagdo de vidro, tratamento
térmico metalurgico e geragao de energia [28].

Esses materiais apresentam grande versatilidade e atendem a todas as
necessidades de aplicagdo em zonas de média e alta solicitagdo de fornos de
aquecimento, caldeiras, fornos de ceramica. Sdo empregados ndao s6 em
fundicoes e fornos de elevada temperatura, como também em aplicacbes mais
triviais como churrasqueiras.

O desempenho de uma ceramica refrataria depende em grande parte da
sua composicdo. Com base nisso, existem varias tipos de refratarios, como argila
refrataria, silica, refratarios basicos e refratarios especiais. Para muitos materiais
comerciais, os ingredientes brutos consistem tanto em particulas grandes como
em particulas finas, as quais podem possuir composi¢des diferentes. Através da
queima, as particulas finas sdo normalmente envolvidas na formagéo de uma fase
de ligagao, que € responsavel pela maior resisténcia do produto refratario; e que
pode ser predominantemente vitrea ou cristalina. A temperatura de servigco €,
normalmente, inferior aquela na qual a peca refrataria foi queimada [29].

A microestrutura de um produto refratario determina amplamente suas
propriedades e comportamento, especialmente em relagdo a sua temperatura de
uso. Também é estreitamente relacionada com a resisténcia ao ataque da escoria
ou do material que esta sendo processado no forno, choque térmico e
propriedades mecanicas. Durante o processo de fabricacdo de refratarios, os
silicatos desenvolvem-se, ligando fases em contornos de grédos que
frequentemente dominam o processo de fratura a temperaturas elevadas [30].

Os trabalhos realizados no decorrer deste desenvolvimento e o projeto ora
proposto se restringem aos materiais refratarios com alto teor de alumina e teores
reduzidos de silica.

No caso dos refratarios silico-aluminosos, que tém como componentes
principais os oxidos SiO; e Al,Os, a relagéo reciproca dos mesmos determina o

carater quimico do produto, com a predominancia de SiO,, sdo de carater acido;
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quando Al,O3; é majoritario, sdo chamados de basicos. Todos os 6xidos além dos
citados sao considerados impurezas nas matérias primas, em especial o Fe;O3
que é um componente indesejavel. A refratariedade dos silico-aluminosos é
influenciada principalmente pelo teor de Al,O3, como também pela porcentagem
total de fundentes nos componentes. Com o aumento do teor de Al,O3; nos
produtos refratarios silico-aluminosos, aumentam a refratariedade e a temperatura
de amolecimento dos mesmos. No entanto, estas propriedades ndo dependem
apenas do teor de Al,O3, mas também do teor total dos fundentes e parcialmente
do carater quimico. Para a fabricagdo de produtos silico-aluminosos usam-se
argilas refratarias no estado natural e de teor de Al,O3 minimo de 30% relativos ao
material queimado. Geralmente o teor de Al,O3 nestes produtos se situa entre 30
e 45% [31].

A alumina (6xido de aluminio) € um exemplo de material refratario usado
em revestimentos de fornos de altas temperaturas (cerca de 2000°C) mantendo
praticamente todas as suas caracteristicas isolantes. Outro exemplo sdo os
cimentos refratarios. Utilizados como revestimento de grandes caldeiras de usinas
de aco, os cimentos refratarios servem para separar o aco fundido de um lado e a
propria caldeira de ago sélido do outro. Sao utilizados nas industrias siderurgica,
do cimento, do vidro, petroquimicas e outras, onde sao necessarias excelentes
propriedades térmicas, além de outras mais especificas como resisténcia a
corrosao, abrasio e choque térmico. Para suportar estas solicitacbes e em fungao
da natureza das mesmas, foram desenvolvidos inumeros tipos de produtos, a

partir de diferentes matérias-primas ou mistura destas [32].

Uso de refratarios em fornos

A parte externa da grande maioria dos fornos, a qual fica em contato com o
ambiente externo, € composta por uma chapa de ago cuja espessura varia
dependendo das condicbes nas quais o forno ira operar. Devido as altas
temperaturas que sao utilizadas nos fornos, € necessario proteger a chapa de aco

do forno com uma camada de refratarios. Sem tal protecdo a chapa de ago se
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desintegraria em poucas horas. Além disso, os refratarios tém a funcado de
diminuir as perdas de calor por radiacdo e convecgao da chapa de ago do forno,
bem como absorver a energia térmica dos gases quentes do forno e cedé-la ao
material. Num forno rotativo, o refratario consiste de tijolos de composicédo e
tamanho especiais. A Figura 6 ilustra um forno em corte transversal, mostrando o

refratario.

REFRATARIO

Figura 6 — Figura ilustrativa da aplicagao de tijolos refratarios em fornos [33]

A falha no refratario € um dos problemas mais critico na operagdo de um
forno. Pode-se perceber que ha falhas no refratario quando a chapa externa torna-
se avermelhada e quente, o que significa que a camada de refratarios foi
inteiramente perdida ou se tornou tao fina em uma area que a chapa de ago se
torna superaquecida.

O desgaste do refratario pode ser causado por fatores de origem quimica,
térmica ou mecanica, ou ainda é produzido pela acdo da chama ou da carcacga do
forno [33].
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CAPITULO 3

3 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal estudar o reaproveitamento do
residuo ou borra de sal, além de desenvolver produtos ceramicos que permitam
agregar valor aos oxidos. Com isso, espera-se reduzir ao minimo a produgao de
residuos danosos ao meio-ambiente.

Serao também objetivos deste trabalho: realizar estudos de viabilidade e
desenvolvimento preliminar de produtos refratarios a partir dos 6xidos da borra e a

producao de artigos cientificos, relatorios e dissertagdo de Mestrado.
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CAPITULO 4

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria — Prima

O material que serviu de base para esse estudo € proveniente de uma
industria de recuperacdo de aluminio, localizada no municipio de Maracanau,
Ceara, que utiliza um processo que consiste na adicao de sais para recuperar o
aluminio ainda contido no residuo em fornos rotativos.

A producdo mensal de borra na empresa € em média de 160 toneladas.
Uma pequena quantidade é vendida a pequenas empresas do Sudeste do Brasil
por precos insignificantes, que nao compensam todo o trabalho e o custo
envolvido para o deslocamento deste material. A maior parte fica estocada na
prépria empresa, tendo em vista que o descarte da mesma tem que ser feito em

locais apropriados, que inexistem nas proximidades.

4.2 Obtencao dos corpos de prova

4.2.1 Mistura ao ligante

O ligante é um fluido usado, geralmente, para homogeneizar o p6é ceramico.
O ligante tem uma grande influéncia no empacotamento das particulas, na
aglomeracéao e na mistura, concedendo caracteristicas ideais a mistura para que a
mesma seja prensada e levada a sinterizagao.

Neste trabalho foi utilizado como ligante a agua, sendo utilizada a seguinte
proporgao: 10 mL de agua para cada 60g da borra. Apds a adigao do ligante, a
pasta (ligante + borra) € misturada manualmente até que se adquira uma
homogeneizagao da mistura, procurando obter uma mistura de massa homogénea

e livre de aglomerados.
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4.2.2 Compactagao dos corpos de prova

Apos a adigdo do ligante, foram preparados pequenos corpos-de-prova por
prensagem uniaxial utilizando um molde cilindrico de 19 mm de didmetro para
obter as pastilhas e um molde com as seguintes dimensdes 116x25x12 mm? para
obter as barras. A carga foi exercida por meio de uma prensa manual com
capacidade maxima de até 15 toneladas. A carga utilizada foi de,

aproximadamente, 11 toneladas.
4.3 Sinterizagcao dos corpos de prova

As pastilhas e barras apds serem prensadas foram levadas para o forno,
para serem queimadas nas seguintes temperaturas: 1000, 1200 e 1500°C, a uma
taxa de aquecimento de 5°C/min, com uma temperatura de patamar de 5 horas.
As amostras foram resfriadas naturalmente dento do préprio forno até a

temperatura ambiente.
4.4 Caracterizagao do material

As amostras como recebidas e as sinterizadas foram transformadas em po6
através da maceracao utilizando um pistilo e um almofariz. Os pés obtidos foram

caracterizados através da difragao de raios X e da fluorescéncia de raios X.

4.41 Difragdo de Raios - X

Os dados de Difragao de Raios-X foram obtidos a temperatura ambiente
usando um difratbmetro do tipo Rigaku tendo como fonte de radiagdo K, do
elemento Cobre (Cu), A = 1.54056 A a 40 KV e 25 mA. O intervalo utilizado
(em 20) foi de 10° a 60°, com uma velocidade de varredura de 1/2°/min e passo
de 0,02° (26).
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4.4.2 Fluorescéncia de Raios - X

O equipamento utilizado para obter os dados de Fluorescéncia de Raios X
foi um modelo ZSX Mini |l da Rigaku.

45 BET

Foi realizado um ensaio para determinagao da area de superficie especifica
por adsorgdao de N, utilizando método BET (Brunauer-Emmett-Teller) em um
equipamento Micromeritics ASAP 2020 apds tratamento a 300°C sob vacuo por 5
horas.

4.6 Anadlise Termogravimétrica (TG)

Foi realizada anadlise termogravimétrica utilizando um equipamento TGA —
50 Shimadzu, para avaliar a perda de massa do material com o aumento da

temperatura. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min.
4.7 Determinagao das propriedades fisicas
4.7.1 Resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados a trés pontos utilizando
o equipamento Deflectdbmetro modelo BP/20, segundo a norma ABNT — NBR

12763. Os resultados foram obtidos com o auxilio da equacéao 1:

P
O 7 (1)

onde: o = resisténcia a flexdao; P = carga lida na régua; b = largura do corpo de

prova e d = espessura do corpo de prova.
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4.7.2 Dureza

O ensaio de Microdureza Vickers foi realizado utilizando as pastilhas feitas
com o material. As medidas dos ensaios foram feitas utilizando um
microdurémetro SHIMADZU HMV.

Em cada amostra foram feitas cerca de cinco indentagdes, a carga utilizada
foi de 245,2 mN (HV 0,025). A Microdureza Vickers (HV) das amostras foi
calculada utilizando o comprimento médio da diagonal das indentagdes de acordo

com a seguinte expressao:
Hy =2 ()

onde: L é a carga da indentagcdo em Newton e 2d € o comprimento médio da

diagonal em metros.

4.7.3 Retragao linear

O ensaio de retracdo térmica linear esta fundamentado na variacéo da peca
quando submetida a sinterizacdo. Essa contragdo, embora se manifeste de uma
forma tridimensional, € medida linearmente e expressa na forma de um

coeficiente. A contracao linear das pecas foi determinada pela equacéao 3,

L
ALY%=——+—x100
L

3)

onde: L, € o comprimento da pega a verde e Ls 0 comprimento da peca apos o

processo de sinterizagao.
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4.7.4 Absorc¢ao de agua

A absorcdo de agua foi calculada de acordo com norma ABNT — NBR
15270,

AA%) =" 3100 @

N

onde: my é a massa Umida e mg a massa seca do corpo de prova.
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CAPITULO V

5.1 Caracterizagao do material
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Tendo em vista que uma das borras passa por um processo de lavagem

com agua para a eliminacdo da grande maioria dos sais, entdo para efeito de

simplificagdo chamaremos de borra 1 o material que n&o passou pela lavagem e

borra 2 o material obtido apds o processo de lavagem com agua.

5.1.1 Pés nao sinterizados

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise de Fluorescéncia de Raios X

para a borra 1 (Nao Lavada) e borra 2 (Lavada).

Elementos Massa (%)
Borra 1 — Nao Lavada Borra 2 — Lavada

Al203 53.174 79.625
SiO2 17.185 6.5974
ZrO2 - 0.0412
V205 - 1.1065
CaOo 5.8768 2.4558
Fe203 5.3765 1.2776
Cl 4.4518 4.1073
MgO 3.1037 1.6454
K20 2.4888 0.7914
ZnO 2.1534 0.1810

SO3 1.8811 -
CuO 1.1432 0.1321
TiO2 1.1251 2.0388

Tabela 2 — Analise de Fluorescéncia das Borras 1 e 2
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De acordo com a analise da Tabela 2, observa-se que a borra 1 € composta
por alguns constituintes salinos (Ca, Cl e K), em porcentagem maiores quando
comparadas com a borra 2. Os resultados da Fluorescéncia nos mostram ainda
que o material possui uma grande porcentagem de aluminio e de silicio, o que
pode justificar a sua aplicagdo para fabricagdo de tijolos refratarios. Além dos
elementos apresentados na Tabela 2, foram observadas, s6 que em quantidades
inferiores a 1%, a presenca de elementos como, por exemplo, Ba, P, Mn, Pb, Cr,
Ni e Sr.

Observa-se também pela Tabela 2, um aumento da quantidade de aluminio
presente na borra 2, além de uma diminui¢do da porcentagem de silicio, mas com
um teor ainda consideravel.

Os elementos determinados pela Fluorescéncia de Raios X, foram
introduzidos no Programa HighScore para facilitar a identificacdo das fases
presentes nos dois tipos de borra.

A Figura 7 mostra o padrao de difragdo de raios X para a borra 1 nao

lavada.
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Figura 7 — Difratograma de raios X para a borra de aluminio ndo lavada

Pode-se observar pelos resultados da Figura 7 que os principais candidatos
para as fases cristalinas presentes na borra 1 sdo: Al,O3; SiO;, Mgs2Als;7Cuy,
CaszFey(SiO4)3, MgAl,O4 e KCIO4. Segundo a literatura [19], o MgAl,O4 e 0 SiO;
resultam da oxidagdo do magnésio e silicio presentes na borra e que para cada
1% de Mg presente, entre 10 e 15% de MgAIl,O,4 é gerada.

A Figura 8 mostra o difratograma de raios X para a borra 2, ou seja, o

material obtido apds o processo de lavagem.
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Figura 8 — Difratograma de raios X para borra apés lavagem

Pela analise da Figura 8 e da Tabela 2, pode ser observado também que
devido o processo de lavagem houve uma diminuicdo de boa parte desses
elementos salinos. Os resultados da Difracdo de Raios-X apds o processo de
lavagem mostram que os principais candidatos para as fases cristalinas presentes
na borra 1 sdo: Al,O3, SiCls, SiO3, Al12Mga7, TiO2, Si e MgAI;Og.

Observa-se pela analise dos resultados das figuras 7 e 8, que alguns picos
de difracdo de raios X nao sao bem definidos, o que pode estar associado a

presenca de material organico no material.
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5.1.2 Pos sinterizados

Foram obtidos os padrdes de Difragdo de Raios X para a borra 1
sinterizada a 1500°C e para a borra 2 sinterizada a 1200°C e 1500°C. Esses
padroes passaram por um processo de refinamento de estrutura Rietveld
utilizando o programa DBWSTools. Este programa DBWS determina a massa de
cada fase presente. As Figuras 9, 10 e 11 apresentam esses graficos com as

fases presentes e suas respectivas porcentagens.

e Observado

~ 1-ALO, (62,22%) ——— Calculado
2-Mg_SiO, (12,20%) 1 Diferenca
20009 3.CcaALSI,0, (24,79%) 1
] .
1

‘© 1500 A j | :
g, : | | '
8 : ' ' '
S : | ! i
O 1000 | 1 | 1]
5 - R P
® i | 3 . I l ;
% ] ! 2 l ‘ J
5 5001 33 4 b, 1§ !2 !
I= 3 { , ' \ | 2

i ' \ 44 ¥ 3 ¢

0 -
T T T T T | ' | ' !
10 20 30 40 50 60
26 (graus)

Figura 9 — Difracao de raios X para borra 1 sinterizada 1500 °C
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Figura 10 — Difragdo de raios X para a borra 2 sinterizada a 1200 °C
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Figura 11 — Difracao de raios X para a borra 2 sinterizada a 1500 °C

A Tabela 3 apresenta as principais fases presentes para as borra 1 e 2

sinterizadas, com as suas respectivas porcentagens, obtidas pelo método de

refinamento Rietveld.

.Borra 1 -1500°C Borra 2 - 1200°C Borra 2 - 1500°C
AlL,O3 62,22% AlL,O3 81,87% AlL,O3 89,62%
Mg2SiO4 12,20% SiO, 1,72% | MgAl,O4 | 0,73%
AlL,Ca(SiO4), | 24,79% MgAl,O4 10,31% SiO; 5,78%
- AlgCaFesO19 | 5,73% SiO, 2,51%

- - - FeO(OH) | 1,37%

Tabela 3 — Principais fases presentes nas borras 1 e 2 apds sinterizagao
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Pela analise dos graficos apresentados nas figuras 9,10 e 11 verifica-se
que com a sinterizacdo os picos se tornaram mais definidos quando comparados
com os graficos para as borras 1 e 2 n&o sinterizadas. Além disso, a borra 2
sinterizada a 1200 e 1500°C apresenta uma maior quantidade da fase Al,O;
quando comparada com a borra 1 sinterizada a 1500°C.

Observa-se pela Tabela 3 que em todos os resultados apareceram a fase
Al,O3, 0 que pode justificar o emprego deste material como matéria prima para
refratarios de alta alumina quando sinterizados a altas temperaturas.

A Tabela 4 apresenta os resultados de Fluorescéncia de Raios X para a
borra 2 sinterizada nas temperaturas de 1200°C e 1500°C. Observa-se que a
composicao dos elementos Ti, Ca e Fe para as duas temperaturas de sinterizagcao
€ praticamente a mesma, e que ocorre um aumento da quantidade Si, Mg e V,
com uma reducgao da percentagem de aluminio. Fazendo uma comparagao entre
a Tabela 4 e a Tabela 2, verifica-se que ocorreu um aumento na porcentagem de
elementos como, por exemplo, Si, Fe, Mg e V, para a borra 2 sinterizada a
1500°C. Além dos elementos apresentados na Tabela 4, foram também
observados, s6 que em quantidades inferiores a 1%, a presenga de elementos
como: P, K, Zn, Cu, Zr e Ni.

Massa (%)
Elementos Borra 2 - Borra 2 -
Sinterizada | Sinterizada

1200 °C 1500 °C

Al203 81.629 77.817
Si02 6.4347 8.9747
Fe203 2.7165 2.5384
TiO2 2.6801 2.4569
CaOo 2.3116 2.3387
MgO 1.9647 2.8889
V205 1.0008 1.9188

Tabela 4 — Analise de fluorescéncia apds sinterizacao
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A Figura 12 apresenta a fotografia para uma pecga da borra 1 sinterizada a
1500°C. Observa-se que a pega € muito irregular, com presenga de grande
quantidade de poros e com uma tonalidade escura, que pode ser explicado devido

a presenca de sais observada pela Difragdo e Fluorescéncia de Raios X.

Figura 12 — Fotografia da amostra borra 1 sinterizada 1500°C

5.2 BET

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos para a area de superficie

especifica e tamanhos de poros da borra 1 e da borra 2, utilizando o método BET.

Borra1 | Borra 2
Area BET (m3/g) 49,85 3,10
Area Lanmuir (m?/g) 160,70 | 15,34

Tabela 5 — Area superficial para a borra 1 e 2

Pela analise do resultado, observa-se que a borra 1 possui uma area
superficial BET muito maior que a borra 2, ou seja, € muito mais reativa, que pode
ser justificado pela presenca de sais na borra 1. Yoshimura obteve em seu
trabalho uma area de superficie especifica de 4 m#g, ou seja, préximo a obtida

para a area BET da borra 2. Segundo a literatura [37], pés com alta superficie



47

especifica sinterizam melhor, no entanto resultam em maior dificuldade em obter-
se uma mistura homogénea com o ligante.

Diante dos resultados obtidos para a borra com sal (borra 1) e tendo em
vista o efeito deletério do sal, torna-se inviavel o uso da borra 1 para a aplicagéo
que aqui se deseja. Em vista disso, os demais resultados serdo discutidos apenas
para a borra 2, tendo em vista que a mais adequada para a aplicagdo como
refratarios.

A Figura 13 mostra as micrografias obtidas para a borra 2 sinterizada a
1200 e 1500°C. Pode-se observar facilmente que a borra 2 a 1200°C apresenta
alguns pontos escuros, que ndo sao observados quando sinterizados a 1500°C.
Estes pontos escuros podem estar associados a presencga de poros oriundos da

volatilizagdo da matéria organica, além da sinterizacdo incompleta para esta

temperatura de 1200°C.

Figura 13 — Micrografias da borra 2 sinterizadas a 1200°C e 1500°C
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5.3 Analise Termogravimétrica (TG)

Foi realizada a analise termogravimétrica (TG) em ar na borra 2 com o
objetivo de se avaliar a perda de massa com o aumento da temperatura. O
ensaio foi feito a partir da temperatura ambiente até a temperatura de 1200°C,
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Na Figura 14 pode-se observar que a analise termogravimétrica pode ser
dividida em duas etapas. Inicialmente, até a temperatura de aproximadamente
300°C, ocorre uma perda de massa em torno de 2,36%, que esta associado a
evaporacao da agua e a queima de material organico residual. Apés aquecer o
material o grafico mostra dois ganhos de massa. O primeiro ganho de 1,73%
comega em aproximadamente 600°C, pode estar associado ao inicio do processo
de fusao do aluminio presente no material e a cristalizacdo da fase y-Al,O3 e 0
outro ganho de 2%, a aproximadamente 950°C, referente a transformagéao da fase
y-Al,O3 / a-Al,O3 [2,3].
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Figura 14 — Analise Termogravimétrica da borra 2
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5.4 Propriedades Mecanicas

5.4.1 Resisténcia a flexao

Foram realizados ensaios de resisténcias a flexdo em cinco corpos de
prova para cada temperatura (1000, 1200, 1400 e 1500°C), onde os dados
apresentados na Figura 15 correspondem a uma média aritmética dos valores
obtidos. Este resultado mostra que quanto maior for a temperatura de sinterizacao
da amostra maior sera a sua resisténcia a flexdo, o que ja se era esperado tendo
em vista uma maior densificagdo do material, além da maior formagao da fase a —

alumina, que é a fase termodinamicamente mais estavel [3].
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Figura 15 — Resisténcia a flexao
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5.4.2 Microdureza

Foram realizados testes de microdureza nas amostras sinterizadas a 1200,
1400 e 1500°C, com o objetivo de se avaliar a resisténcia mecanica do material
apods o processo de sinterizagdo. Foram realizadas cinco medicoes para cada
amostra para as diferentes temperaturas de sinterizagéo. A Figura 16 mostra os

valores médios obtidos para a microdureza.

60
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Figura 16 — Teste de microdureza

Pode-se observar que a amostra sinterizada a 1500°C apresentou uma
maior dureza (59 Hv) em relacdo as amostras sinterizadas a 1400°C (42 Hv) e
1200°C (12 Hv), o que era de se esperar devido a uma diminui¢gdo da quantidade

de poros e a uma maior densificagdo da amostra [37].
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Tanto os valores de resisténcia a flexdao como de microdureza ainda estao
muito abaixo dos esperados para essa categoria de refratarios (a - alumina), o que
pode ser devido a alguns fatores, tais como baixa pressdo de conformacao e

auséncia de uma carga de reforgo (adicdo de particulas duras).
5.4.3 Absorc¢ao de agua e retragao linear

A Figura 17 mostra o grafico obtido para a absor¢do de agua das barras

sinterizadas nas temperaturas de 1000, 1200 e 1500°C.
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Figura 17 — Absorcéo de agua

Na Figura 17, observa-se que a 1000 e 1200°C, a taxa de absorcao de
agua é aproximadamente 23%, que € um valor maior que o obtido na temperatura

de 1500°C (16,5%). A analise dos resultados permite concluir que a medida que a
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temperatura de tratamento aumenta, ocorre uma redugéo da absorg¢ao de agua do
material, devido a uma melhor sinterizagdo do mesmo[32]. Segundo a literatura
[37], o que ocorre é uma diminuicdo da quantidade de vazios presentes na
amostra quando se aumenta a temperatura de sinterizagao.

Esse valor elevado corrobora com a idéia de que as pecas precisam ser
conformadas sob pressbes mais elevadas, além da necessidade de uma
temperatura de sinterizagdo maior para as amostras.

A Figura 18 apresenta a retragao linear para as barras sinterizadas a 1000,
1200 e 1500°C. Observa-se que em 1000 e 1200°C as pecas praticamente nao se
contrairam. A maior contracado foi verificada na temperatura de 1500°C, sendo
obtida uma contragdo média de 3,5%.
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Figura 18 — Retracao linear
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A Tabela 6 mostra um comparativo entre as propriedades dos tijolos

refratarios utilizados comercialmente (T-45 e T-85) e o tijolo obtido com o uso da

borra de aluminio, além da analise quimica para os principais elementos

constituintes de cada um desses materiais.

T-45 T-85 Tijolo — Borra 2
(Camisa) | (Pirulito) (1500°C)

Densidade aparente (g/cm?) 2,30 2,80 1,32
Porosidade (%) 14,0 18,0 16,5*
Resisténcia a flexao (MPa) 15 13 22

Al,O3 Al,O3 Al,O3

- P SiO, SiO, SiO,

Analise quimica Ti0, TiO, Fe,0s

F8203 F6203 TiOz

Tabela 6 — Comparativo entre as propriedades e as fases dos tijolos
*Absorcao de agua

Os resultados apresentados na Tabela 6 para os tijolos comerciais T-45
(camisa) e T-85 (pirulito) foram retirados da empresa TOGNI S/A Materiais
Refratarios. A referida empresa nao fornece dados complementares de fabricacao
para esses materiais, como temperatura de sinterizagao, condigdes de prensagem
e particulas adicionadas, sendo, portanto, dificil uma melhor comparacédo entre
estes dois tipos de materiais.

A densidade das pegas sinterizadas ficou bem abaixo (aprox.50%) da
densidade das pecas comerciais, o que comprova a deficiéncia de
empacotamento das particulas, causada pela pressao de compressao insuficiente.
Pela analise da Tabela 6, verifica-se que o tijolo da borra 2 apresentou uma maior
resisténcia a flexdo, quando comparado aos tijolos comerciais. Além disso, o
material foi utilizado como recebido, sem sofrer nenhuma cominuigdo adicional.
Através do processo de peneiramento, verificou-se que as particulas eram
bastante grosseiras, o que certamente comprometeu o desempenho mecéanico e
as caracteristicas fisicas das pecas. A Figura 19 apresenta o MEV do p6 da borra,

mostrando a grande variagdo nos tamanhos das particulas.
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Figura 19 — MEV do p6 da borra 2

As Figuras 20 e 21 mostram o aspecto de um dos corpos-de-prova, bem
como de uma peca em dimensdes reais produzida durante o desenvolvimento da
pesquisa. As pecas apresentadas foram prensadas e queimadas sob iguais

condicoes.

Figura 20 - Barra de material refratario sinterizada a 1500° C



Figura 21 - Tijolo refratario (dimensdes: 229x114x76mm)
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Nas condicbes estudadas neste trabalho, verificou-se que quanto maior a
temperatura de sinterizagdo da amostra, melhores sao as propriedades

mecanicas da mesma, como era de se esperar.

A presenca de sais na borra 1 a torna inviavel para producao de tijolos
refratarios, tendo em vista que quando sinterizada a temperaturas elevadas
(1500°C, por exemplo) a peca tende a apresentar grandes deformacgdes

nas suas dimensoes.

Os resultados obtidos neste trabalho revelam que entre as temperaturas
estudadas, a de 1500°C é a que apresenta melhores propriedades para o

material utilizado, mas ainda é insuficiente.

Observou-se que em todos os padrées de difracdo de raios X foram
observadas fases como Al,O3; e SiO,, fases essas presentes na grande

maioria dos tijolos refratarios silico-aluminosos.

As pecas apresentaram propriedades inferiores as pecas comerciais, o que
pode estar associado a uma pressdo de compressao insuficiente, como
também a falta de cargas de reforgo (particulas duras) e pdés com

granulometria grande.

ApOs a fabricacao e caracterizagao das pegas produzidas, pode-se concluir
que é viavel a producao de refratarios a partir dos residuos de aluminio,

adotando-se procedimento relativamente simples e de baixo custo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Verificar as propriedades das pegas quando adicionadas cargas de reforgo

(particulas duras);

Estudar as propriedades das pecgas quando sinterizadas a temperaturas

superiores a 1500°C;

Estudar as propriedades das pegas quando compactadas em pressdes

elevadas;

Verificar as propriedades do material com outro tipo de ligante, como o
PVA;

Estudar o desgaste a abrasao desses materiais.
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