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RESUMO

Com o crescimento significativo da estratégia de economia circular, muitas
indastrias estdo interessadas no desenvolvimento sustentavel. Nesse contexto, o
presente trabalho tem como objetivo caracterizar os residuos de refratarios de MgO-
C provenientes de forno elétrico a arco (FEA) e convertedor LD (BOF) da industria
siderurgica, além de estudar a formacado e decomposi¢cdo do carbeto de aluminio
(AlaC3) que é um contaminante que se forma durante o uso do refratario e, se presente
no produto final, pode ocasionar defeitos (trincas, estouros) nos tijolos. A literatura
sobre o AlsCs é bastante escassa, 0 que torna este tema ainda mais relevante. Neste
trabalho, foi realizada a selecdo, o preparo e a caracterizacdo das amostras de
residuos refratarios de magnésia carbono (MgO-C). Além disso, foram realizadas trés
sinteses para a obtencdo do Als«Cs e compreensdo das variaveis que interferem na
formacéo deste composto. A caracterizacdo das amostras de residuos e dos materiais
sintetizados foi realizada utilizando técnicas como MEV com EDS acoplado, DRX,
espectroscopia Raman e analise de perda ao fogo. Foi realizado um ensaio de
decomposicao do AlsCs por meio da reagéo de hidrdlise, e a evolucdo das alteragdes
estruturais do material foi acompanhada pelas alteracdes nos difratogramas de raios
X e na estabilidade térmica (TG). Os resultados da caracteriza¢do indicaram a
presenca de tracos de AlsCs, que se apresenta sob a forma de particulas com
morfologia hexagonal, e do espinélio MgAI20O4 nas amostras de residuo. Através das
trés sinteses realizadas, foi possivel concluir que as melhores condicbes para a
formacao do AlsCz sdo em uma atmosfera redutora e a uma temperatura maxima de
1400 °C. Observou-se também que a presenca de MgO e oxigénio no processo de
sintese favorecem a formagdo do espinélio MgAIl204 em detrimento do AlsCs. Os
ensaios de decomposi¢édo do AlaCs mostraram que a partir de 18 dias ja se observa a
formacao de hidroxido de aluminio como produto da hidrélise. Os resultados deste
trabalho indicam que os residuos refratarios de MgO-C tém grande potencial para
serem utilizados como matéria-prima secundaria na producdo de novos refratarios,
desde que haja controle e tratamento para a decomposicdo do AlsCs presente.
Acredita-se que o presente estudo pode contribuir para a reducao de residuos solidos
refratarios, diminuicdo dos custos de producéo e redugédo na emissdo de CO,.

Palavras-chave: Residuo refratario, MgO-C, reciclagem, decomposi¢cdo do

carbeto de aluminio, sintese do carbeto de aluminio.



ABSTRACT

With the significant growth of the circular economy strategy, many industries are
interested in sustainable development. In this context, this work aims to characterize
the MgO-C refractory waste from electric arc furnaces (EAF) and LD converters (BOF)
in the steel industry, in addition to studying the formation and decomposition of
aluminum carbide (Al4sC3), a contaminant that forms during the use of the refractory
and, if present in the final product, can cause defects (cracks, bursts) in the bricks. The
literature on Al4sCs is quite scarce, which makes this topic even more relevant. In this
work, the selection, preparation and characterization of samples of magnesia carbon
(MgO-C) refractory waste were carried out. In addition, three syntheses were
performed to obtain AlsaCs and understand the variables that interfere in the formation
of this compound. The characterization of the waste samples and the synthesized
materials was performed using techniques such as SEM with coupled EDS, XRD,
Raman spectroscopy and loss on ignition analysis. A decomposition test of AlaCs was
performed by means of the hydrolysis reaction, and the evolution of the structural
changes of the material was monitored by changes in the X-ray diffractograms and in
the thermal stability (TG). The characterization results indicated the presence of traces
of Al4Cs, which occurs in the form of particles with hexagonal morphology, and of the
spinel MgAI204 in the waste samples. Through the three syntheses performed, it was
possible to conclude that the best conditions for the formation of Al4Cs are in a reducing
atmosphere and at a maximum temperature of 1400 °C. It was also observed that the
presence of MgO and oxygen in the synthesis process favor the formation of the spinel
MgAIl20a4 to the detriment of Al4aCs. The AlaCs decomposition tests showed that after 18
days, the formation of aluminum hydroxide is observed as a hydrolysis product. The
results of this work indicate that MgO-C refractory residues have great potential to be
used as secondary raw material in the production of new refractories, provided that
there is control and treatment for the decomposition of the Al4Cs present. It is believed
that the present study can contribute to the reduction of solid refractory waste,
reduction of production costs and reduction of CO2 emissions.

Keywords: Refractory waste, MgO-C, circular economy, recycling, aluminum

carbide, decomposition of aluminum carbide, synthesis of aluminum carbide.
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1. INTRODUCAO

O termo desenvolvimento sustentavel comecou a ser utilizado em meados da
década de 1980. Baseia-se nas ideias e necessidades de utilizacdo racional dos
recursos existentes para permitir que as geracgdes futuras tenham condi¢cbes de
garantir a sua sobrevivéncia, o que foi divulgado no Relatério Brundtland em 1987.
Nesse periodo, entraram em vigor algumas legislacdes ambientais, principalmente
relativas ao setor industrial, e surgiram as primeiras organizacoes especializadas em
estudos de impacto ambiental e controle de poluicao (Barbieri, 2020).

Apesar da sua importancia para a vida humana, a induUstria e o ambiente
sempre foram controversos porque os meios de producao tém um impacto significativo
Nos recursos naturais. As empresas estdo cada vez mais preocupadas com 0 meio
ambiente, buscando medidas preventivas e gestdo de recursos para minimizar o
impacto dos seus processos produtivos. A producdo mais limpa é cada vez mais
importante no planejamento, projeto, operacdo e gestdo de todos o0s setores
industriais (ESTEVES et al., 2023).

Com o forte crescimento da estratégia da economia circular, muitas industrias
estdo interessadas no desenvolvimento sustentavel, com uma gestéo voltada para a
reducao, reutilizacdo e reciclagem de residuos. De acordo com estudos realizados
pela RHI Magnesita em 2021, o Brasil produz cerca de 107 mil toneladas de residuos
refratarios anualmente. Desse total, 89 mil toneladas sé&o provenientes da inddstria do
aco, sendo que Minas Gerais € lider na geracao desses residuos, representando 70%
do volume na Regido Sudeste (RHI Magnesita, 2021).

A industria de refratarios possui grande relevancia para o desenvolvimento
econdmico e social de um pais, visto que oferece grandes oportunidades de emprego
direta ou indiretamente, além de ser uma inddstria estratégica e necessaria para
varios mercados, pois 0s materiais refratarios sdo essenciais para diversas industrias,
como siderurgia, cimento, vidro, petroquimica e energia. Eles sdo usados em fornos,
caldeiras, reatores e outras instalagées que operam em altas temperaturas (PALACIO,
et al., 2020).

Refratarios sdo materiais multicomponentes, polifasicos, policristalinos,
estaveis volumetricamente, capazes de resistir a ambientes hostis sob solicitagfes
diversas, tais como altas temperaturas, altas cargas mecanicas, oscilacbes de

temperatura, abraséo, erosao, corrosao e impacto (CALLISTER, 2018).
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Como propriedades dos materiais refratarios destaca-se: a capacidade de
resistir a temperaturas elevadas sem se fundir ou decompor, a capacidade de
permanecer redutora quando s&o expostos a ambientes severos e podem ser
utilizados como isolantes térmicos (NEDOCHETKO et al., 2019).

Os refratarios de magnésia carbono (MgO-C) pertencem ao tipo mais
significativo de refratarios para dispositivos da industria siderargica. Eles protegem
termicamente fornos de oxigénio béasico (BOFs), panelas de aco e fornos elétricos a
arco (FEASs). O desgaste dos refratarios MgO-C é causado principalmente pelo ataque
da escoria metallrgica, pela oxidacdo do C pelo oxigénio ou outros compostos
oxidantes e pela interacdo com CO/COz, que ocorre em temperaturas de 1600 a 1750
°C (Sado et al., 2023).

A industria siderurgica mundial utiliza cerca de 53% da quantidade total de
refratarios produzidos, com os mais usados a base de MgO-C (LUDWIG et al., 2021).
Os residuos gerados em maior quantidade séo de refratarios de magnésia carbono
(MgO-C), alumina carbeto de silicio carbono (AI-SiC-C) e magnesianos (MgO)
(KULBIEDA et al, 2016).

Uma estratégia para um processo produtivo mais sustentavel é a reciclagem
do residuo de magnésia carbono (MgO-C), de forma que ele seja beneficiado de forma
eficiente e que possa ser utilizado como matéria-prima secundaria na producédo de
refratarios sem comprometer a qualidade e o desempenho do produto na sua
aplicacdo. Com isso, seria possivel reduzir novas extracbes e processamento de
minérios, diminuindo a emisséo de gas carbodnico (CO2) na atmosfera. Ou seja, quanto
maior for o volume de materiais reciclados e reaproveitados na producdo de
refratarios, menor sera a quantidade de matéria-prima extraida da natureza, o que
reduz os impactos da operacdo. Porém, um problema a ser resolvido que impacta a
reciclagem do residuo de magnésia carbono (MgO-C) é a presenca de carbeto de
aluminio, que é um composto que se forma durante o uso deste refratario no processo
sideruargico, através da reacdo do aluminio (antioxidante utilizado na producdo de
refratario de MgO-C), que a 660 °C a fina camada de Al2O3 formada aprisiona aluminio
liquido, que depois de um tempo se rompe, reagindo com o carbono, formando o
carbeto de aluminio. A presenca de carbeto de aluminio no residuo de refratario pode
causar problemas no produto final se utilizado como matéria prima secundaria,
ocasionado defeitos nos tijolos como o aparecimento de trincas e estouros, o que nao

€ desejavel para o cliente. Assim, torna-se importante identificar este composto, bem
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como estudar o processo da sua decomposicdo para viabilizar o tratamento e a
reciclagem dos residuos de magnésia carbono (MgO-C).

Importante destacar que s&o raros os trabalhos cientificos que envolvem o
carbeto de aluminio devido a sua aplicacéo restrita por razdes relacionadas a sua
instabilidade quimica, pois se decompfe por hidrélise. Esta evidéncia mostra e
fortalece a relevancia desse trabalho.

Assim, o presente trabalho se prop0e a estudar a identificacdo do carbeto de
aluminio através da caracterizacdo de amostras de residuos de refratarios
procedentes da inddstria siderurgica, dos equipamentos forno elétrico a arco (FEA) e
convertedor LD (BOF), aplicando varias técnicas de caracterizacao (difracédo de raios-
X, microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X acoplado, perda ao fogo, fluorescéncia de raios-X), além de estudar diferentes
rotas de sintese para avaliar os fatores que favorecem a formacéo e a decomposicao
deste composto.

Além de toda a questdo econbmica e de sustentabilidade envolvida na
reciclagem de refratarios de magnésia carbono (MgO-C), esse trabalho contribuira de
forma importante para o conhecimento que envolve metodologias de sintese,
caracterizacdo e decomposicao do carbeto de aluminio, uma vez que este assunto €
muito escasso na literatura.

No que diz respeito a reciclagem de materiais, € importante salientar que a
incorporacdo de residuos no ciclo produtivo ndo sé representa uma alternativa de
producdo mais barata, mas também oferece a possibilidade de reciclar e reutilizar
estes materiais, que sao possibilidades interessantes tanto no ambito ambiental como
no econdmico. Neste contexto, a economia circular torna-se importante porque é um
sistema econdmico baseado num modelo de negdcio que substitui materiais “em fim
de vida”, através da reducdo, reutilizacdo, recuperacao e reciclagem de materiais no
processo de producédo (KIRCHHERR et al. 2017).
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2. OBJETIVOS
2.1  Objetivo geral

Realizar o estudo da sintese e da decomposicdo do carbeto de aluminio
visando a reciclagem de residuo refratario de magnésia carbono (MgO-C) proveniente

da industria sideruargica.

2.2  Objetivos especificos
|.Definir critérios para selecionar as amostras do residuo refratario de magnésia

carbono (MgO-C) que seréo utilizadas como fonte de estudo neste trabalho;

Il.1dentificar e quantificar fases mineralogicas presentes no residuo refratario de
magnésia carbono (MgO-C), utilizando técnicas tais como: DRX, MEV, FRX e perda
ao fogo, principalmente;

[ll.Avaliar diferentes rotas de sintese do carbeto de aluminio a fim de compreender
as variaveis que interferem na sua formacao e as propriedades do material resultante;

IV.Realizar a caracterizacdo dos materiais obtidos nas sinteses, utilizando as
técnicas de DRX, MEV com EDS acoplado, FRX, perda ao fogo, TG e Espectroscopia
Raman.

V.Realizar o estudo de decomposicao do carbeto de aluminio através da reacéo
de hidrdlise a fim de compreender as melhores condi¢cdes para o tratamento dos

residuos contendo este contaminante.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Economia Circular

Economia circular € um modelo sistematico que visa minimizar a entrada de
recursos e a geracao de residuos, procurando reduzir as emissfes de gases através
do controle dos fluxos de energia e materiais (ROSSI et al., 2020). Prioriza 0 uso de
energia limpa e renovavel, com base em uma abordagem reformulada de processos
e modelos, projetados para maximizar a utilizacéo de recursos (DIESTE et al., 2019).

Segundo os economistas e ambientalistas David Pearce e R. Kelly Turner
(1989), a economia circular consiste em sistemas fechados. Os sistemas abertos
podem e devem ser transformados em sistemas circulares quando se considera a
relacéo entre uso de recursos e desperdicio, o sistema circular €, portanto, visto como
um pré-requisito para a manutencao da sustentabilidade do planeta (GHISELLINI et
al., 2016). Segundo Kopnina e Blewitt, o modelo de economia circular utiliza o
funcionamento dos ecossistemas como um exemplo para 0s processos industriais,
enfatizando a mudanca para produtos ecologicamente saudaveis e energias
renovaveis (KOPNINA et al. 2015, p. 21).

Nessa linha de busca por alternativas, em especial, de preservacéo do planeta,
Ellen Patricia MacArthur criou, em 2010 na Inglaterra, a Fundacédo Ellen MacArthur,
gue estuda e estimula um andncio de uma economia denominada de 'economia
circular' (EMF, 2015). Por meio da criagdo desta fundacdo, a economia circular
desponta-se como um modelo que visa a prote¢cdo ambiental, a prevencéo da poluicao
e o desenvolvimento sustentavel (LI, 2012).

Quando se analisa Brasil, a economia circular se consolida cada vez mais entre
as industrias brasileiras. De acordo com dados de 2019 da Confederacdo Nacional da
Industria (CNI), 76,5% das industrias desenvolvem em suas operacdes alguma pratica
de economia circular, ampliando a vida util de produtos e materiais a partir da
otimizacdo dos recursos naturais, valendo-se de iniciativas de reuso, reciclagem e
logistica reversa (RHI Magnesita, 2021).

Na contemporaneidade, a sustentabilidade é considerada uma das principais
estratégias de aumento de valor para as empresas industriais (WICHER et al, 2019).
Além disso, a sustentabilidade é um tema bastante discutido nas ultimas décadas e
tido como uma alternativa importante a economia neoliberal (SCHRIPPE; RIBEIRO,
2019).
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Mazzioni et al. (2023) concluiram em seu estudo que 0 engajamento com 0s
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel € um fator preponderante para melhorar a
reputacdo das empresas. Ao se considerar que a sociedade contemporanea caminha
para um capitalismo de stakeholders, adotar os ODS nas estratégias organizacionais
€ uma oportunidade de sinalizar que a empresa se compromete em minimizar
impactos ao meio ambiente e adicionar impactos positivos a sociedade.

As empresas, 0S governos e as pessoas comuns procuram deixar um planeta
melhor para as geracoes futuras, tratando 0s recursos com mais respeito para garantir
gue possam ser utilizados no futuro. Percebe-se que a economia circular € a melhor
escolha para substituir o modelo industrial existente - ‘“take-make-waste” (LACY;
RUTQVIST, 2015).

Esse modelo adotado por industrias, responsavel por gerar residuos e causar
escassez de recursos naturais, devido a um sistema de produgao “take-make-waste”.
A economia circular (EC) tem sido uma iniciativa politica para estratégias de looping
da cadeia de suprimentos para reutilizar, reformar, reciclar, minimizar, eliminar,
compartilhar e otimizar o uso de materiais e energia, mantendo a lucratividade da
empresa. Modelos de negocios da economia circular sdo recomendados para
alcancar essa competitividade para empresas e suas cadeias de suprimentos (NANDI
et al., 2020).

Com o forte crescimento da estratégia da economia circular, muitas industrias
estdo focadas no desenvolvimento sustentavel, com um gerenciamento voltado para
a reducdo, reutilizacdo e reciclagem de residuos sélidos. E isso, tem sido uma pratica
e uma preocupacado da industria siderurgica e a de refratarios.

Dentre as industrias que consomem materiais refratarios, a producéo de aco é
consumidora de 70% dos refratarios produzidos no Brasil, com um consumo
especifico de 10 kg/ton a 13 kg/ton de refratario para as usinas integradas e de 6
kg/ton a 11 kg/ton para as semi-integradas (ISHIDA et al., 2018).

A industria siderdrgica mundial utiliza cerca de 53% da quantidade total de
refratarios produzidos, sendo que os refratarios de MgO-C sdo um dos mais utilizados.
Com base nisso, pode-se concluir que tirando a etapa de remocao de carbono cerca
de 2 milhGes de toneladas de grafite podem ser salvos anualmente. Seria possivel
reduzir a emisséo anual de CO:2 de cerca de 7,2 milhdes de toneladas. Além disso, a

reciclagem dos refratarios de MgO-C suporta o desenvolvimento sustentavel e a
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economia circular, uma vez que tanto a magnésia quanto o grafite pertencem a
matérias-primas refratarias estratégicas (DENG et al., 2020).

Gomes et al. (2015) realizaram um estudo de substituicdo total da fonte de
magnésia dos tijolos refratarios de MgO-C por residuos refratarios da mesma classe.
Como resultados obteve que: as propriedades fisicas (densidade de massa aparente,
massa especifica aparente e porosidade aparente) e mecanicas (resisténcia a
compressdo a temperatura ambiente) ficaram inferiores aquelas encontradas em
tijolos refratarios produzidos a partir da magnésia. O principal motivo da reducdo no
desempenho foi 0 aumento da porosidade total, causado pela porosidade intrinseca
das particulas de MgO-C recicladas e a porosidade criada durante a producéao do tijolo
em si. Este trabalho mostra que ndo é possivel produzir refratarios contendo
majoritariamente materiais reciclados com propriedades aceitaveis.

Braganca (2012) realizou estudos sobre as caracteristicas do residuo refratario
de magnésia carbono (MgO-C) sem realizar a decomposicdo do carbeto de aluminio
e do seu reaproveitamento em reparos de revestimentos, em substituicdo em parte na
massa refrataria. Ele mostrou ser possivel substituir em até 30% em massa, com uma
pequena perda de plasticidade e de resisténcia a compressao pela reutilizacdo do
material. Neste caso, foi utilizado residuo refratario de magnésia carbono sem ter sido
previamente estabilizado (decomposicédo do carbeto de aluminio), e pode-se notar o

efeito negativo nas propriedades do produto causado por este contaminante.

3.2 Materiais Refratarios

Ceramicas sao compostos formados entre elementos metalicos e nao
metdlicos; na maioria das vezes, sdo Oxidos, nitretos e carbetos, para os quais as
ligagOes interatbmicas sao predominantemente ibnicas, mas com alguma natureza
covalente. O termo ceramica vem da palavra grega keramikos, que significa “matéria
queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo obtidas
normalmente por meio de um processo de tratamento térmico, a uma temperatura
alta, chamado queima (CALLISTER, 2018).

Uma classe importante de materiais ceramicos utilizada em larga escala é a
dos materiais refratarios. As propriedades caracteristicas desses materiais incluem a
capacidade de resistir a temperaturas elevadas sem se fundir ou se decompor,
severas solicitacdes termomecanicas e constantes ataques quimicos. Além disso, a

habilidade de proporcionar isolamento térmico €, com frequéncia, uma consideragao
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importante. Os materiais refratarios sdo comercializados em diversas formas, porém
a conformacdo em tijolos sdo a forma mais comum. Aplicacdes tipicas incluem
revestimentos de fornos para o beneficiamento de metais, fabricagdo de vidros,
tratamentos térmicos metallrgicos e producéo de cimento (CALLISTER, 2018).

Dependendo de cada aplicacdo, condi¢cdes de uso e desempenho do material,
0s materiais refratarios podem durar de alguns minutos a varios anos. Portanto, a
medida que o0s materiais refratarios encerram seu ciclo de vida, daréo origem a
geracao de residuos (DE PAULO et al., 2022).

Os refratarios utilizados na producdo de aco e cimento sdo as maiores fontes
de material a ser reciclados, visto que sdo 0s maiores consumidores de materiais
refratarios. A producdo de materiais ndo ferrosos, o setor de energia e a industria
quimica também geram grandes quantidades de residuos refratérios, dependendo da
regido. Independentemente da origem do material, a maioria dos equipamentos com
revestimento refratario vem de uma combinacdo de diferentes familias de materiais
refratarios com diferentes composicdes quimicas e propriedades fisicas. O Quadro 1
apresenta exemplos de combinac¢fes por mercado/equipamento de uso de refratarios
(DE PAULO et al, 2022).

Quadro 1 — Diferentes materiais refratarios aplicados por equipamento

Mercado | Equipamentos Classes de reciclados
Panelas MgO-Q,_AMC, MgO queimado, Alumina,
Dolomitico
Forno elétrico MgO-C, Alumina, MgO queimado
BOF MgO-C, MgO queimado
_ | Lingotamento Isostaticos
Siderurgia RH Magnésia-Cromo
Alto forno Alumina, Si Al
Panela de Gusa A-SiC-C, AMC, Alumina
Carro torpedo A-SiC-C, AMC, Alumina
AOD Dolomitico
, .| Forno Rotativo MgO-Espinélio, Alumina, SiAl
Cimenteira . - : :
Forno Vertical MgO-Espinélio, Alumina, SiAl
Fundicdo |Fundicdo de Ferrosos Dolomitico, Alumina

Fonte: Adaptado de DE PAULO (2022)

Os produtos refratarios podem ser classificados principalmente quanto a sua
composicdo quimica predominante, a acidez/basicidade e a sua forma. Em relacéo a

composicdo quimica podem ser aluminosos (Al203), silico-aluminosos (SiO2-Al203),



24

alumina-carbono (Al203-C), magnesianos (MgO), magnésia-carbono (MgO-C),
dolomiticos (CaO-MgO), entre outros. A acidez/basicidade diz respeito ao pH do
produto formado na reagdo do 6xido mineral com a agua. Quanto ao processamento
para obtengao dos produtos, classificam-se como conformados, como os tijolos, e ndo
conformados, também chamados de monoliticos representados pelos concretos e
massas, incluindo produtos pré-moldados (MOURAO et al., 2011). De acordo com a
World Refractories Association (WRA), em 2018 a producdo total mundial de
refratarios foi de 24,5 milhdes de toneladas, sendo 13,9 milhdes de produtos
conformados e 10,6 milhdes de monoliticos.

Minerais especificos sdo extraidos da natureza e, posteriormente, passam por
processos de beneficiamento como a cominui¢do e por tratamentos térmicos para dar
origem as principais matérias-primas utilizadas na producéo de refratarios: os 6xidos
minerais, como magnésia (MgO), silica (SiOz2), alumina (Al203), 6xido de calcio (Ca0),
zircOnia (ZrOs) e oxido de cromo (Cr203), além do carbono (C) e boro (B). Matérias-
primas sintéticas, aquelas produzidas com maior grau de pureza, e as secundarias,
provenientes da reciclagem do desmonte de refratarios de equipamentos, também séo
utilizadas.

As diferentes condi¢cGes do equilibrio fisico-quimico entre essas substancias
formam diversas fases minerais que auxiliam, com a distribuicdo granulométrica
apropriada e em conjunto com aditivos e ligantes em menores concentracdes, na
fabricacao e na resisténcia de diferentes solicitacdes quimicas, térmicas e mecanicas.
Assim, é de extrema importancia compreender a dindmica de reacfes quimicas dos
refratarios durante sua fabricacdo e uso, para que seja possivel reduzir o desgaste
durante o processo ao qual sdo destinados (ROUSTCHKA et al., 2012).

Os refratarios ricos em periclasio ou 6xido de magnésio (MgO) sdo chamados
de refratarios basicos; eles também podem conter compostos de calcio, crémio e ferro.
Os refratarios basicos sao especialmente resistentes ao ataque por escoria de alta
concentracdo de MgO e CaO e sado amplamente utilizados em alguns fornos de
producéo e refino de aco (CALLISTER, 2018).

J& os tijolos MgO-C revestem a area de trabalho, aquela que entra em contato
direto com o aco, nas paredes laterais do FEA ou BOF (Figura 1). As caracteristicas
mais importantes dos sistemas refratarios de MgO-C sé&o provenientes de um conjunto
de propriedades, uma vez que estes refratarios sdo constituidos por uma fonte de

magnésia (eletrofundida e/ou sinterizada) e fontes de carbono (grafite, negro de fumo,
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resina ou piche), podendo as formulacdes conter ou ndo a adicdo de antioxidantes,
tais como: aluminio, silicio, ligas de magnésio, compostos de boro etc, que séo
misturados mecanicamente (AUAD, 2018).

Em usinas siderdrgicas integradas tém-se o forno basico de oxigénio (BOF) ou
convertedor LD, que é onde ocorre a conversao de ferro gusa em aco liquido. Ja em
usinas siderurgicas semi-integradas tem-se o forno elétrico (FEA), que é onde ocorre
a fusdo da sucata de aco e/ou ferro-gusa para produzir aco liquido. Em ambas as
rotas, o aco refinado € enviado para o lingotamento para a producédo de tarugos,
lingotes etc (ANDRADE, 2022). Tém-se uma heterogeneidade de refratarios de MgO-
C entre as zonas do FEA ou do BOF que sao representados na Figura 1 em cores
diferentes, isso significa composicoes diferentes e consequentemente, variacdes
entre percentual de MgO, C e Al utilizados na fabricacdo desses refratarios

dependendo da zona de aplicacéo.

Figura 1 — Diagrama esquematico dos projetos refratarios em um forno elétrico a
arco (FEA) e em um convertedor a oxigénio (BOF/LD)

Langa de .

oxigénio Sistema de
despoeiramento de
gases de exaustdo

Eletrodo
(catodo)

Calha de adigéo de
materiais

Furo de
vazamento

Dispositivo de A Material refratério
basculamento g 5

Fonte: AUAD (2018).
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A Figura 2 apresenta um fluxograma do processo produtivo para obtencéo de
um tijolo refratario de magnésia carbono. As matérias-primas utilizadas para a
producéo de um tijolo refratario de MgO-C sdo a magnésia, fonte de carbono (grafite,
negro e aditivos), ligante (resina, por exemplo) e antioxidante (p6 de aluminio, por
exemplo). Essas matérias primas passam por uma etapa de mistura, logo apés tem-
se a etapa de prensagem para conformacdo do produto e, em sequéncia esse tijolo

passa pela etapa de tratamento térmico.

Figura 2 — Diagrama da sequéncia de etapas para preparar refratarios de magnésia
carbono

| MAGNESIA |
GRAFITE

| NEGRO DE FUMO } > MISTURA LIGANTE

ADITIVOS

F

|

Y
MOLDAGEM
Vv

(TRATAMENTO TERM|00>

| MAGNESIA\-/CARBONO |

Fonte: MODOLO (2017).

A utilizacéo dos refratarios MgO-C é comum em fornos elétricos, fornos basicos
de oxigénio e nas panelas de aco, onde o contato com o metal fundido e a escoéria é
inevitavel. Os tijolos de MgO-C apresentam as caracteristicas de um tijolo basico, mas
além disso a presenca de carbono (10% a 35%) reduz a ruptura e o gradiente térmico,
devido a sua alta condutividade térmica, e previne a infiltracdo da escéria em
consequéncia da sua baixa molhabilidade (NEDOCHETKO et al., 2019).

A Figura 3 apresenta uma fotografia de tijolos refratarios de magnésia carbono.
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Fonte: MACHADO (2020).

3.2.1 Antioxidantes

Os materiais refratarios contendo carbono, como é o caso do MgO-C, sao
amplamente utilizados em industrias siderdrgicas em virtude de suas excelentes
propriedades. A presenca do carbono nos refratarios contribui para o aumento da
resisténcia ao choque térmico, da energia de fratura e da resisténcia ao ataque por
escoria. Contudo, apresenta a desvantagem relacionada a alta susceptibilidade a
oxidacao (LUZ et al., 2007).

Fontes de carbono na forma de sélidos (grafite, negro de fumo) ou como ligante
(piche e resina polimérica) séo utilizadas (LEITE et al.,2014). Como o carbono
apresenta muita facilidade de sofrer oxidacao na presenca de oxigénio, por isso faz-
se necessario a adicdo de antioxidantes, uma vez que esses materiais reagem
preferencialmente ao carbono, diminuindo sua taxa de oxidacdo (NEDOCHETKO et
al., 2019).

Os antioxidantes mais utilizados em refratarios sdo pdés-metélicos (Al, Mg, Si
ou ligas metalicas), carbetos (SiC, B4C), boretos (ZrB2, CaB2) ou uma combinacdo
destes. A selecdo do antioxidante varia de acordo com o material da matriz do
refratario. Por exemplo, pos-metalicos de Mg e Al sdo frequentemente adicionados a
refratarios de MgO-C. Os poés de Al, Mg, Si e suas ligas sdo muito utilizados como
antioxidantes devido ao seu baixo custo e sua protecéo efetiva (LUZ et al., 2007).

Especificamente, o aluminio € o antioxidante mais utilizado na inddstria de

refratarios, sendo que o percentual deste elemento nos materiais refratarios esta na
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faixa de 3 a 5%. Segundo Luz e Pandolfelli (2007), existe uma explicacdo da atuacéo
dos antioxidantes apresentando as possiveis reacfes em refratarios MgO-C que
utilizam o aluminio como antioxidante, conforme serd mostrado a seguir.

O Al metélico oxida-se rapidamente depois do processo de preparacdo do
refratario, em que inicialmente uma camada de Al2O3 é formada no material (Equacao
1) (LUZ et al., 2007).

4Alis) + 302(g) <> 2A1203(s) Equacéo 1

Durante o uso do refratario na siderurgia, na temperatura de fusdo do Al (660
°C), uma fina camada de Al20O3 pode aprisionar o Al liquido por um tempo, até esta se
romper, havendo a liberac&do do Al fundido. O Al liberado reagirda com o carbono para
formar AlsCs (Equagéo 2), que posteriormente podera se combinar com o nitrogénio

da atmosfera formando o composto AIN (Equacéo 3) (LUZ et al., 2007).

4Al¢,g) + 3C(s) <> AlaCss) Equacéo 2
AlsCss) + 2N2@g) <> 4AINi) + 3Cs) Equacéo 3

O carbeto de aluminio auxilia na reacao entre magnésia e o carbono, por uma
difuséo inicial do aluminio nos dois compostos, melhorando a resisténcia mecéanica do
material. (LEITE et al., 2014).

Entre 800 e 1000 °C, a fase AlsCs podera reagir com o proprio MgO do refratario
levando a formacao da fase espinélio e de Mg(g) (Equacao 4). Ja a 1300°C também
€ possivel a reacdo do Al metélico ainda presente no material com o MgO, que
também provoca a liberacao de Mg(g) (Equacao 5). Estas reacfes sao prejudiciais as
propriedades do refratario, pois a saida do Mg gasoso causa um aumento na
porosidade aparente e, assim, reduz a resisténcia mecanica e a resisténcia ao atague

por escoria.

AlsCss) + 8MgO(s) «> 2Mg2AI204s) + 3Cs) + 6Mg(g) Equacao 4

2Al(,g) + 4AMgO(s) <> MgAI204s) + 3M(g) Equacéo 5
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O principal problema do uso isolado de Al metalico é a formacdo de carbeto
(AlsaC3) que pode ser facilmente hidratada a temperatura ambiente, levando a
formacao de AlI(OH)s (Equacdo 6), que provoca expansao volumétrica e o possivel
aparecimento de trincas no material (LEITE et al., 2014).

Al4Css) + 12H20(g) <> 3CHa(g) + 4AI(OH)s(s) Equacéao 6

A decomposicao de tijolos por meio da hidratacdo do AlsCss) esta associada
principalmente a quantidade deste composto e ao tempo de exposi¢cao ao ar. Quanto
maior a quantidade de Al adicionada ao refratario, maior sera a probabilidade ao
aparecimento de trincas e mais rapido ocorrera a desintegracdo da peca. Embora a
hidratacdo da peca ndo seja prevista para condicbes como as encontradas com o
refratario em operagcdo, essa reacdo pode ocorrer em baixas temperaturas,
representando um problema potencial para equipamentos com operacao intermitente,
tais como panela de aco e forno elétrico. Durante os reparos intermediarios do
revestimento que acontecem nos equipamentos, acredita-se que o préprio ambiente
industrial possa contribuir para o fenébmeno de hidratacdo do AlsCsis) (LEITE, et al.,
2014).

3.3 Reciclagem dos Materiais Refratarios
O presidente da RHI Magnesita para América do Sul, Wagner Sampaio, diz em
uma entrevista para a revista Brasil Mineral que “A reciclagem ¢é o drive na reducao
da emissao de COz, que é parte fundamental da nossa estratégia de sustentabilidade
com stakeholders, mercado e sociedade” (Brasil Mineral, 2023). Ou seja, a reciclagem
é essencial para a reducdo de emissédo de CO2, além de que colabora para um bom
relacionamento com todos os stakeholders: comunidade, meio ambiente, clientes,
fornecedores etc.
Em uma noticia do Brasil Mineral (2024), a Head de Reciclagem da RHI
Magnesita para a América do Sul, Fernanda Silveira, explica:
Hoje oferecemos aos nossos clientes um portfolio de refratarios com pegada
de carbono reduzida, o que inclui uso de reciclados, e com o mesmo
desempenho que o refratario original. O modelo de negdcio de economia
circular, que permite coletarmos os residuos dos desmontes de refratarios

dos nossos clientes, tem contribuido para uma indulstria mais sustentavel.
(SILVEIRA, 2024)
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Os refratarios substituidos e captados por meio de uma parceria colaborativa
entre RHI Magnesita e clientes passam por etapas de selecéo, limpeza, estabilizacéo
e britagem. A RHI Magnesita coletou aproximadamente 30 mil toneladas de residuos
de refratarios no Brasil em 2023, destinando-os para o reaproveitamento. O volume
representa em torno de 47 mil toneladas de gas carbénico (CO2) que deixaram de ser
emitidos no meio ambiente. Com isto, a empresa atingiu um percentual de 11,3% de
sua producdo na América do Sul utilizando materiais reciclados, em relacdo ao
consumo total de matérias-primas (Recycling Rate). A RHI Magnesita fortaleceu a
economia circular, que conta com a colaboracdo de industrias parceiras no
fornecimento dos residuos para a reciclagem (Brasil Mineral, 2024).

Em Minas Gerais, a RHI Magnesita mantém uma unidade dedicada a
reciclagem de refratarios, no municipio de Coronel Fabriciano, na Regiédo do Vale do
Aco (Brasil Mineral, 2024).

Moraes et al. (2022) apresentaram em seu trabalho que a reciclagem de
materiais refratarios oferece vantagens como reducéo da dependéncia das principais
matérias-primas importadas, reducao de custos, reducédo de volumes destinados a
aterros sanitarios e vantagem competitiva ao oferecer aos clientes solucdes para os
produtos e residuos gerados. No entanto, o potencial de reducdo da pegada de
carbono dos produtos € um dos maiores ganhos existentes, visto que o gasto seria
apenas com o transporte e 0 processamento, obtendo uma reducéao de emissdes de
gases que pode superar 90% da matéria-prima original.

De acordo com De Paulo et al. (2022), a captacdo de residuos refratarios no
mercado pode surgir de acordos e contratos estabelecidos na venda original do
material refratario, de leildes existentes, aquisicdo direta ou indireta a depender de
como o consumidor trata o residuo. E a utilizacdo de reciclados nos produtos
refratarios depende da qualidade e estabilidade de seu processamento, bem como do
percentual que as matérias primas primarias podem ser substituidas.

De Paulo et al. (2022) ilustra o fluxo de processamento de reciclados na Figura
4. A primeira etapa é o desmonte do revestimento refratario no usuario, segunda a
separacao em classes de materiais, terceira a estabilizagdo de contaminantes e fases
mineralogicas indesejadas e, por fim, o preparo para utilizacdo em produtos

refratarios.
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Figura 4 — Fluxo de processamento de reciclados de material refratario
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Fonte: MORAES (2022).
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A estabilizacdo de fases indesejadas nos reciclados consiste em sua
transformacao quimica e mineralégica ou na sua remoc¢ao do material (como € por
exemplo a decomposi¢do do carbeto de aluminio no residuo refratario de MgO-C).
Exemplos classicos desse processo € a remocao de sais alcalinos de reciclados de
cimenteira, remocao de particulas metalicas em reciclados da industria de aco e
estabilizacao de tijolos de magnésia carbono que inicialmente utilizaram antioxidantes
em sua composicgao.

No caso de tijolos com antioxidantes, exemplo do residuo refratario de
magneésia carbono em estudo neste trabalho, o desafio € mecanizar o processo para
uma maior produtividade, reduzir tempo de processamento e area demandada para o
processo. Os métodos atuais consistem em lavagem de pilhas de residuo refratério
de magnésia carbono que podem demorar meses para estarem prontas para 0 uso.
Além disso, é necesséario um controle do material para evitar a utilizacdo de particulas
hidratadas, que normalmente demandam uma etapa de secagem em temperatura que
supera 300°C, elevando consideravelmente o custo do processo (DE PAULO et al,
2022).

Como ja mencionado anteriormente, a utilizacdo de materiais reciclados reduz
a emissdo de CO2. A Tabela 1 apresenta a evolugdo da utilizacdo de materiais
reciclados para RHI Magnesita na Ameérica do Sul e o valor aproximado de redugé&o
de emissdes de CO2 neste periodo.
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Tabela 1 - Evolucdo do uso de reciclados e potencial uso de reciclados e reducéo de
COz2 pela RHI Magnesita na América do Sul
Ano  Utilizac&o de reciclados (ton) Reducdo de CO; estimada (ton)

2019 6700 10674
2020 6800 10888
2021 8400 13497
2022 9700 15550

Fonte: Adaptado DE PAULO et al. (2022).

3.4 Carbeto de Aluminio

A formacé&o do carbeto de aluminio (AlsC3) nos tijolos refratarios, muitas vezes
€ uma consequéncia indesejada de outros processos, como ja mencionado no item
3.2.1. (KENNEDY et al., 2015).

A formagéo de Al4Cs ocorre em tijolos de MgO-C contendo aluminio (Al) como
antioxidante em temperaturas acima do ponto de fusédo do Al. Sua hidrolisacéo leva a
fratura, mudancas de forma e desintegracdo, limitando a estabilidade de
armazenamento do material refratario (NIEDERMAYER et al., 2022). Se o residuo
refratario de magnésia carbono for utilizado sem realizar a estabilizacdo, ou seja, a
decomposicao do carbeto de aluminio (Al4C3), pode ocorrer trincas nos tijolos novos
fabricados a partir da mistura de matéria-prima nova e secundaria, pois a formacéo
de Al (OH)s (Equagéo 6) provoca expanséo volumétrica.

Os carbetos sdo uma classe de compostos quimicos binarios, que contém
atomos de carbono ligados a atomos de outros elementos, como metais ou nao
metais. Esses compostos podem ser classificados em carbetos metalicos e carbetos
nao metalicos, dependendo dos elementos aos quais o carbono esta ligado. A
classificacdo desses carbetos normalmente é realizada em relacdo a estrutura, se
sofrem ou néo hidrélise, ou de acordo com tendéncias gerais de suas propriedades
fisico-quimicas (MACHADO, 2021).

Os carbetos metélicos sdo compostos nos quais o carbono esté ligado a um ou
mais atomos de metal. Esses carbetos podem ter uma ampla variedade de estruturas,
que dependem tanto do tipo de metal quanto da disposi¢cdo dos &tomos na estrutura
cristalina. Os carbetos metalicos sédo frequentemente utilizados em aplicacbes
industriais, como materiais ceramicos, catalisadores, dispositivos eletronicos e
revestimentos resistentes ao desgaste (MACHADO, 2021).

J& 0s ndo metalicos sdo compostos em que o carbono esta ligado a elementos

nao metéalicos, como nitrogénio, silicio, boro, entre outros. Esses carbetos nao
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metalicos podem apresentar uma variedade de propriedades, dependendo dos
elementos ligados ao carbono e da estrutura do composto. Por exemplo, o carbeto de
silicio (SiC) € um composto ndo metélico amplamente utilizado, conhecido por sua alta
dureza, resisténcia a corrosio e alta temperatura de fusdo. E usado em aplicacdes
como abrasivos, dispositivos eletronicos de alta poténcia e revestimentos protetores
(MACHADO, 2021).

O carbeto de aluminio (AlsC3) € um composto com alta dureza, ponto de fusdo
elevado (2200 °C) e densidade de 2,36 g/cm3. Ele pode ser formado pela reacdo do
aluminio metéalico (Al) com carbono (C) a altas temperaturas. Suas propriedades
incluem estabilidade térmica em altas temperaturas, insolubilidade em acidos, porém
reage com bases fortes. E um material conhecido por sua alta dureza e propriedades
abrasivas, tornando-o util em aplica¢6es industriais, como abrasivos e revestimentos.
(MORAN et al, 2017).

No entanto, o carbeto de aluminio € conhecido por ser altamente reativo com
agua. Quando entra em contato com a agua, pode reagir violentamente, liberando gas
metano (CHa4) e produzindo hidroxido de aluminio Al(OH)s. Essa reagdo é exotérmica,
ou seja, libera calor, o que pode levar a ignicdo ou incéndio em algumas situacdes.

Importante destacar que sdo muito raros os trabalhos cientificos que envolvem
o carbeto de aluminio devido a sua aplicacdo muito restrita e devido a sua instabilidade
quimica, pois se decompdem devido a reacao de hidrélise como apresentado no item
3.2.1.

Devido a essa reatividade com a umidade, o carbeto de aluminio ndo é
considerado estavel quimicamente em condi¢cdes normais de umidade e temperatura
ambiente. Para manusea-lo com seguranca, precaucdes devem ser tomadas para
evitar o contato com &agua ou umidade. Portanto, em ambientes Umidos, é
recomendavel armazenar e manusear o carbeto de aluminio com muito cuidado. A
estabilidade do carbeto de aluminio esta relacionada principalmente a sua reatividade
com agua e néo tanto a fatores termodinamicos que determinariam a sua formacéo
(NIEDERMAYER et al., 2022).

A Figura 5 apresenta uma imagem de microscopia eletronica de varredura de
um carbeto de aluminio sintetizado, onde observa-se que este composto se apresenta

como cristais hexagonais na escala de micron (KENNEDY et al., 2015).



34

Figura 5 — Micrografia obtida por MEV mostrando particulas hexagonais bem
cristalizadas e em escala de micron de AlsCs

Fonte: KENNEDY et al. (2015).

O composto pode ser considerado uma estrutura estreita de atomos de
aluminio com um atomo de carbono intersticial, conforme apresentado na Figura 6.
Sendo que (a) € uma representacdo de bola e vara mostrando titulos Al-C; (b) € uma
representacdo poliédrica mostrando as camadas de tetraedro centrada e (c) é uma
representacdo poliédrica mostrando camadas duplas de bipiramides trigonais
centradas em C e camadas simples de octaedros centrados em C. Este material

apresenta sistema cristalino romboédrico (KENNEDY et al., 2015).

Figura 6 — Estrutura de cristal de AlsCs
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Fonte: KENNEDY et al. (2015)
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3.4.1 Sintese do Carbeto de Aluminio

Kennedy et al. (2015) realizaram a sintese do carbeto de aluminio por micro-
ondas na temperatura de 1500 °C por 12 horas. Segundo estes autores pode-se obter
este composto reagindo quantidades estequiométricas de aluminio e grafite no
intervalo de temperatura de 1250 — 1500 °C sob um fluxo de argbénio ou pela
combinacéo de alumina e grafite sob semelhantes condicdes em 1900 °C.

Existem diferentes métodos, mas um dos mais comuns é a reacdo entre
aluminio em po e grafite, que é uma forma cristalina de carbono.

A equacdo quimica para a reacao de sintese € a seguinte:

4Alis) + 3Cs) <> AlaCas) Equacgéao 7

Outra forma de se realizar o processo de sintese € por meio da utilizacdo de
outro carbeto, como por exemplo o carbeto de silicio, uma vez que os atomos de
aluminio ocupam preferencialmente sitios de silicio (Si) na rede cristalina se
submetidos a altas doses de aluminio na temperatura de 500 °C. A tendéncia deste
composto formado pela atuacédo dos sitios trocadores € de se decompor em carbeto
de aluminio e silicio em que se pode observar a expansdo do volume do material
(HEERA et al., 2000).

Li et al., (2011) conseguiram, em seu trabalho, obter o carbeto de aluminio
através da reducdo carbotérmica de alumina em argbnio, hélio e atmosferas de
hidrogénio a 1.500 — 1700°C. A formacao do carbeto de aluminio em hidrogénio e
hélio estava completa em 180 min a 1600°C e, em 60 min a 1700°C. A taxa de reducao
da alumina aumentou com o aumento da temperatura e foi significativamente mais
rapida no hélio e no hidrogénio do que no argbnio. As matérias primas utilizadas no
estudo foram p6 de alumina (Al203) de 99,7% de pureza e tamanho <10 uym, e grafite
sintético com tamanho de particula <20 ym. A mistura de reducdo foi preparada
misturando matérias-primas com razdo molar C/Al203 de 6. Um método de mistura
Uumida foi usado para obter uma mistura uniforme. ApGs a secagem, o p6 foi prensado

estaticamente em pelotas cilindricas.

3.4.1.1 Decomposicao do carbeto de aluminio
Para a retirada do carbeto de aluminio do residuo de refratario € necessario

realizar o processo de estabilizacdo. Este processo possui desafios a serem
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estudados, tais como a mecanizacdo de processos com investimento viavel para
aumentar a produtividade de beneficiamento do residuo refratario de magnésia
carbono, e a reducédo do tempo da reagdo de decomposicdo desse carbeto de
aluminio (MORAES, 2022).

Uma das formas de decomposicédo do carbeto de aluminio é via hidrdlise. Na
reacao de hidrolise do carbeto de aluminio tem-se a formacao de hidroxido de aluminio

e metano, conforme mostrado na equacio 8 (NYBLOVA et al., 2018).

Al4Css) + 12H20(g) <> 3CHa(g) + 4AI(OH)s(s) Equacéao 8

A reacdo pode ocorrer em ambiente anaerébio para a captacdo e dosagem do
gas metano (Lu et al., 2018).

Segundo Lu, et.al., 2018, apds cinco dias de imersao do carbeto de aluminio
em agua, pequenas rachaduras comecam a ocorrer, sendo isso o indicativo do inicio
da formacdo do hidroxido de aluminio Al(OH)s3, e da decomposicao do carbeto de
aluminio. Estes autores afirmaram que as grandes rachaduras sdo desenvolvidas com
0 aumento do tempo no intervalo entre 80 e 115 dias.

Na literatura, ha relatos de problemas nos materiais devido a instabilidade do
carbeto de aluminio. Yufei e colaboradores (2018) estudaram um compdsito de matriz
de aluminio reforcado com particulas de diamante (diamante/Al) para aplicagdo como
dissipador térmico devido a sua condutividade térmica superior e leveza. No entanto,
o composito diamante/Al apresentou um problema de hidrdlise do carbeto de aluminio
(AlsCs) em suas aplicacoes.

Segundo estes autores, o carbeto de aluminio (Al4C3) é um componente critico
em materiais constituidos de diamante/aluminio, formando-se na interface entre as
particulas de diamante e a matriz de aluminio durante a infiltragéo de aluminio liquido
nas particulas. No entanto, como ja& mencionado, em ambientes Umidos o Al4«Cs é
suscetivel a hidrdlise, decompondo-se em hidroxido de aluminio (Al(OH)3) e metano
(CH4). Esse processo pode causar a decomposi¢do das propriedades mecénicas e
térmicas do material compdsito, com a expansao do material e aparecimento de
trincas (YUFEI et al., 2018).

No estudo de Nyblova e colaboradores (2018), a decomposi¢cdo do Al4Cs foi
investigada expondo amostras de p6 de carbeto de aluminio a umidade atmosférica

em temperatura ambiente por 150 dias. O processo de decomposi¢do foi
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acompanhado utilizando-se analise de difracdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura e transmissédo, analise térmica e espectroscopia de raios X por disperséo
de energia das amostras submetidas a decomposicdo por diferentes intervalos de
tempo. Inicialmente, com 10 dias, a decomposic¢do resultou em uma rede amorfa de
Al-O-OH, que gradualmente se cristalizou como boemita de baixa cristalinidade (c-
AIOOH), e, posteriormente, parcialmente, como Al(OH)s. A Figura 7 resume oS

resultados deste trabalho.

Figura 7 — Decomposi¢ao de Al4Cs em atmosfera imida
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Fonte: NYBLOVA et al. (2018)

Na Figura 7(a), pode-se observar os difratogramas (DRX) com as reflexdes
caracteristicas dos compostos formados durante a reacao de hidrdlise do carbeto de
aluminio em funcdo do tempo. Com zero dias, os picos referentes ao carbeto de
aluminio sdo intensos e bem definidos, com 10 dias a razao sinal/ruido diminui, com
35 dias diminui mais ainda, mas a reagao se finda com 150 dias. Observa-se, portanto,
a decomposicéo do carbeto e a formacéo da fase hidroxido de aluminio (Al(OH)s3).

Na Figura 7(b), as técnicas de DTA/TG confirmaram que com 80 dias o teor de
Al(OH)3 estava em cerca de 20% em peso. O pico endotérmico em torno de 83 °C
implica a retirada da agua absorvida pela amostra ao longo dos dias. O pico
endotérmico centrado proxima a 246° C indica a desidratacdo da agua estrutural. A
curva DTA indica a existéncia de moléculas de agua que estdo fortemente ligadas,
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que sdo removidas junto com a desidroxilacdo de AI(OH)s em temperaturas
semelhantes. Por volta de 850 °C, a perda de massa atingiu 44,1%.

Na Figura 7(c), pode-se verificar a diferenca dos difratogramas de raios X do
Al4C3z com 80 dias de decomposicao (curva de baixo) com o de AIOOH preparado em
laboratorio (curva do meio) e bem cristalino (curva de cima).

Na Figura 7(d), pode-se observar o aumento da massa com o passar do tempo
da hidrolise, isso ocorre devido a formacgéo do hidroxido de aluminio que possui uma
massa molar superior ao do carbeto de aluminio. Com a estabilizagdo da massa aos
150 dias o carbeto foi totalmente decomposto, gerando a fase hidréxido de aluminio.

O trabalho realizado por Nyblova, et al. (2018) apresenta uma contribuicdo
importante para o entendimento da cinética de decomposic¢édo do carbeto de aluminio
em condi¢Bes de umidade controlada. Este trabalho € um dos raros encontrados na
literatura que abordam este tema e contribuiu muito para a organizacdo da

metodologia deste trabalho de dissertacao.

3.4.2 Espinélio de Oxido Duplo de Magnésio e Aluminio

Alguns compostos de magnésio e aluminio podem ser formados nos materiais
refratarios durante seu uso ou nos processos de sintese dependendo da temperatura
e presenca de uma atmosfera oxidante, como o 6xido duplo de magnésio e aluminio
(MgAIl204) que apresenta a estrutura de um espinélio.

O espinélio € um mineral do grupo dos 6Oxidos, que possui uma estrutura
cristalina cubica formada por 2 cations. Sua formula quimica geral € XY204, onde X
representa um cation metalico divalente que geralmente ocupa um sitio tetraédrico e
Y representa um céation metdlico trivalente, que geralmente ocupa um sitio octaédrico.
Industrialmente, destacam-se nesta categoria os aluminatos (por exemplo, MgAI204),
ferritas (por exemplo, MgFe204) e cromitas (por exemplo, MgCr20a4).

O espinélio de aluminato de magnésio (MA) é composto por 6xidos de aluminio
(Al203) e 6xido de magnésio (MgO) e sua formula quimica € MgAl204. O MA é um
componente importante dos materiais refratarios de magnésia, onde o magneésio € o
cation bivalente e o aluminio é o cation trivalente. A composicdo estequiométrica
tedrica do espinélio MA é 71,68% Al20s e 28,32% MgO em peso (OLIVEIRA, 2022).

O espinélio é conhecido por sua dureza e brilho, e pode ocorrer em varias cores
diferentes. E classificado como uma variedade de corindon, que é um o6xido de

aluminio. E frequentemente usado como gema em joias devido & sua beleza e cores
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variadas. Também € utilizado em ceramicas, refratarios e em algumas aplicacdes
industriais devido a sua alta resisténcia a temperatura e dureza.

Existem diversos tipos de espinélio com base nas diferentes combinacdes de
elementos quimicos presentes. O espinélio de magnésio (MgAl204) € 0 mais comum
e ocorre frequentemente em cristais pequenos. Ele apresenta propriedades relevantes
tais como alto ponto de fusédo (2135°C), alta resisténcia ao ataque quimico, elevada
resisténcia mecanica, alta resisténcia ao choque térmico e baixa expanséo térmica
(OLIVEIRA, 2022).

Devido a complexa estrutura cristalina do espinélio, o parametro de rede (a) é
grande e é relatado que a = 8,08 A. Além disso, a estrutura atdmica mostra que o
namero maximo de sitios tetraédricos e octaédricos sdo 64 e 32, respectivamente,
como representado na Figura 8. O preenchimento de cations Mg?* e AI** no cétion O
2 faz com que a estrutura da rede O 2 se expanda para longe de sua posicédo ideal da
rede, o que significa que o espinélio pode existir em diferentes proporcdes
estequiométricas (VITOR et al., 2016).

Figura 8 — Estrutura cristalina do espinélio MA
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Fonte: VITOR et al. (2016)

Na Figura 9 é apresentado o diagrama de fases para o sistema 6xido duplo de
magnésio e aluminio. Observa-se a presenca de fases intermediarias, chamado
espinélio. Embora o espinélio seja um composto unico [composi¢cdo 50% mol Al203 —
50% mol MgO (72%p Al203 — 28%p MgO)], ele é representado no diagrama de fases
como um campo monofasico, onde existe uma faixa em que ele é estavel e é um

composto ndo estequiométrico. Além disso, a solubilidade de Al203 em MgO é limitada
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abaixo de cerca de 1400°C como mostrado no lado esquerdo do grafico,
principalmente devido as diferentes cargas e raios dos ions Mg?* e AI**. Pela mesma
razdo, o MgO é virtualmente insolivel em Al203, como evidenciado pela falta de
solucéo solida terminal no lado direito do diagrama de fases. Dois eutéticos também
foram encontrados, um de cada lado do campo de fase do espinélio, com espinélio

estequiométrico fundindo congruentemente a aproximadamente 2100°C (Callister,
2018).

Figura 9 — Diagrama de fases 6xido duplo de magnésio e aluminio, ss indica uma
solugéo sdlida
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Fonte: CALLISTER (2018)

A monofase do espinélio MA rica em alumina pode ser indicado pela notagcéo
MgO.nAl203, onde n pode ser em torno de 7,3 (JING, 2000). Espinélio rico em MgO
(n < 1) teoricamente pode ser alcancado em altas temperaturas (>1600°C), porém os
graos de espinélio rico em MgO geralmente contém periclasio e estéo localizados no
campo da fase binaria MgO-MgAI204 (ZHANG e LEE, 2004).

No espinélio rico em alumina, os ions AR* substituem os ions Mg?* nos sitios

tetraédricos, com a compensacéo de carga acontecendo nos sitios octaédricos para
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alocar o excesso de alumina na estrutura cristalina. Devido ao raio ibnico do AlR*
(0,050 nm), que é menor do que o do Mg2* (0,065 nm), o excesso de AIR* resulta na
formacao de vacancias cationicas e isso leva a formagao e uma estrutura MA com
deficiéncia de céations e um menor volume da célula unitaria.

As vacancias catidnicas formadas no espinélio rico em alumina podem alocar
uma variedade de cations diferentes na estrutura do espinélio, como os ions presentes
na escoria (Fe2* e Mn2*). Por outro lado, em espinélio rico em MgO, ocorre uma
expansao na célula unitaria devido a formagéo de vacancias nos sitios de oxigénio, o
que resulta em uma estrutura com deficiéncia de anions. Essas estequiometrias
afetam a sinterabilidade e propriedades fisicas, como resisténcia mecanica, e
propriedades quimicas, como resisténcia a corrosdo de escoria (ZHANG e LEE,
2004).
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4. METODOLOGIA

Conforme apresentado na Figura 10, a metodologia adotada neste trabalho foi
dividida em trés etapas, a fim de facilitar a compreenséo. A etapa | consistiu na
selecdo, preparo e caracterizagdo das amostras de residuo refratario de magnésia
carbono. A etapa Il consistiu na sintese e caracterizacdo do carbeto de aluminio e a

etapa Ill compreendeu o ensaio de decomposicao do carbeto de aluminio.

Figura 10 — Organizag&o da metodologia experimental

Organizacao da Metodologia
Experimental

1. Estudos de degradacao do
carbeto de aluminio (Al,C;)
v DRX

Selecao e preparo das amostras 1. Sintese do carbeto de aluminio
de residuo refratario de (AL,C)
magnésia carbono (MgO-C)

v Britagem primaria 2. Caracterizagdo

v" Britagem secundaria v FRX

v Moagem Perda ao fogo

v" Quarteamento DRX

" MEV acoplado ao EDS

Caracterizacéo das amostras de Espectroscopia Raman
residuo refratario de magnésia
carbono (MgO-C)

v FRX
Perda ao fogo

v Analise

termogravimétrica (TG)
v Area superficial
especifica

v
v
v

Fonte: Autoria prépria

4.1 Etapa 1: selecdo e caracterizacdo das amostras de residuo refratario

Para o desenvolvimento do trabalho, primeiramente, as amostras de residuo
refratario de magnésia carbono (MgO-C) foram selecionadas, cominuidas e
separadas em aliquotas para analises posteriores.

As amostras foram caracterizadas a fim de se determinar a composi¢cao
guimica e mineralégica delas, bem como morfologia e tamanho das particulas. O
objetivo desta primeira etapa foi avaliar o tipo de impureza presente nas amostras de
residuo e seu impacto em uma possivel reutilizagcdo deste material na producéo de

novos refratarios.
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4.1.1 Selecédo e Preparo das Amostras

As amostras de residuos refratarios de magnésia carbono selecionadas foram
aquelas provindas dos processos da industria siderurgica, oriundos do forno de
conversdo a oxigénio (BOF) e do forno elétrico a arco (FEA). Essa escolha foi feita
pelo fato desses equipamentos serem os maiores consumidores de tijolos magnésia
carbono, além de n&o utilizarem tipos de refratarios aluminosos, o que poderia
dificultar o beneficiamento. Assim, foram selecionadas amostras provenientes de
fornos basicos de oxigénio (BOF) e fornos de arco elétrico (FEA), de 3 fornecedores
distintos, além de ter a amostra de refratario novo para fins de comparacéo. O forno
de arco elétrico atinge temperaturas de até 1800 °C (KHODABANDEH et al., 2017).
Os fornos béasicos de oxigénio (BOF) trabalham em temperaturas de 1650 a 1700 °C
(JAHAN, 2020).

A Tabela 2 apresenta os codigos das amostras e a fonte de cada uma delas:

Tabela 2 — Relacdo das amostras de refratario selecionadas para o estudo

Amostras Fonte
Amostra 0 (AO) Tijolo refratario novo
Amostra 1 (Al) Residuo refratario provindo do BOF
Amostra 2 (A2) Residuo refratario provindo do FEA
Amostra 3 (A3) Residuo refratario provindo do BOF

Fonte: Autoria prépria

As amostras selecionadas foram submetidas a uma britagem priméaria,
utilizando o britador da marca Brastorno para fornecer um material com fracao
granulométrica menor que 10,00 mm. Em seguida, foi realizada a britagem secundaria
utilizando-se um britador também da marca Brastorno para obtencdo de um material
com fragdo granulométrica menor que 5 mm.

Apos o processo de britagem, as amostras passaram pelo moinho de bolas da
marca Brastorno para obter granulometria menor do que 2 pm. As amostras foram
guarteadas em uma mesa de quarteamento, onde cada amostra foi espalhada em
uma camada uniforme e, em seguida, dividida em duas partes iguais. Uma das partes

foi removida e as outras duas foram novamente espalhadas e divididas em duas
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partes iguais. Esse processo foi repetido até que se fossem obtidos quatro quartos
iguais. A Figura 11 apresenta as amostras de residuos refratarios de MgO-C ja

pulverizadas.

Figura 11 — Amostras de residuos refratarios de MgO-C pulverizadas

Fonte: Autoria propria

4.1.2 Caracterizacdo das amostras

Essas amostras foram separadas em pequenas porgdes para realizagao da
caracterizacao por difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com EDS acoplado, e espectroscopia
Raman, para avaliar as propriedades fisicas e quimicas das amostras do residuo

refratario e da amostra de refratario novo.

41.2.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A determinacdo da composicdo quimica semiquantitativa das amostras foi
realizada por FRX no equipamento Shimadzu EDX-720 instalado no laboratério do
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG. As medidas diretas foram
realizadas no po, utilizando porta amostras tipo copo e foram conduzidas sob vacuo e

os resultados de FRX foram expressos em termos de 6xidos.

4.1.2.2 Perda ao fogo

A perda ao fogo foi realizada em um forno elétrico resistivo para sinterizagéo
GRION, com uma taxa de 5°C/min até 1000°C, apds o0 aquecimento as amostras
foram deixadas no interior para resfriarem até a temperatura ambiente. As amostras
foram pesadas antes e apOs o0 aquecimento, para determinar a perda de massa. O
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forno utilizado esta instalado no laboratorio do Departamento de Engenharia de
Materiais do CEFET-MG.

A Figura 12 apresenta as amostras ja pesadas e depositadas dentro dos
cadinhos para a realizagdo do ensaio de perda ao fogo.

Figura 12 — Cadinhos com as amostras pesadas para o ensaio de perda ao fogo

Fonte: Autoria prépria

4.1.2.3 Difracédo de Raios-X (DRX)

A analise por difratometria de Raios X (DRX) foi utilizada para caracterizacdo
mineraldgica das fases minerais presentes nas amostras de residuo e refratario novo.
As andlises de DRX foram realizados utilizando-se o método do pd, no equipamento
Shimadzu 7000 nas seguintes condicbes de operacgao: radiagdao Cu Ka (35 KV/ 40
mA), velocidade do goniémetro 0,02° em 26 por passo, varredura com tempo fixo de
0,6 segundos por passo e varredura de 5° a 80° em 20. O equipamento utilizado
encontra-se instalado no Laboratério de Caracterizacdo, no Departamento de
Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

As interpretacdes dos difratogramas foram efetuadas por comparacdo com
padrdes contidos no banco de dados PDF 02 (International Centre of Diffraction Data
— ICDD, 2003) e a identificagao das fases foi efetuada utilizando o software XPowder.

Para a plotagem dos graficos foi utilizado o software Origin.

4124 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com EDS acoplado
Para avaliacdo da morfologia das particulas foi utilizada a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As imagens foram obtidas no microscopio eletrénico
de varredura, marca SHIMADZU, modelo SSX-550 SUPERSCAN, acoplado com a
Espectrdmetro de energia dispersiva de raios X (EDS). O EDS foi utilizado para
realizar uma analise quimica elementar pontual. Para isso, as amostras foram fixadas

em uma fita de carbono e, posteriormente, metalizadas com ouro.
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4.2 Parte 2: sintese e estudos de decomposicado do carbeto de aluminio

Pelo fato da quantidade de carbeto de aluminio ser muito baixa nas amostras de
residuo, optou-se por sintetizar este composto a fim de se ter uma quantidade de
material suficiente para a realizacdo de estudos de decomposicdo. Além disso,
procurou-se avaliar a influéncia de alguns parametros de sintese na formacédo do
carbeto. O esquema mostrado na Figura 10 mostra a metodologia adotada na parte 2

deste estudo.

4.2.1 Sintese do Carbeto de Aluminio — AlsCs

A Equacéo 9 mostra a formacgéo do carbeto de aluminio.

4Als) + 3Cs) <> AlaCas) Equacéao 9

Para o planejamento da sintese do carbeto de aluminio, realizou-se o céalculo
estequiométrico a fim de determinar a quantidade de aluminio e de carbono

necessaria para a reacao, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Célculo estequiométrico para determinacao da quantidade de carbono e

aluminio
Célculo estequiométrico
Elemento Quimico Al C
Estequiometria 4 3
Massa molar (g/mol) 26,982 12,011

Massa molar total (g/mol) 107,930 36,033
% massica de cada elemento  75% 25%
Fonte: Autoria prépria

A Tabela 4 resume as principais informacfes das rotas utilizadas e serao
detalhadas mais adiante. A sintese 1 foi realizada em atmosfera oxidante e com um
tempo de permanéncia maior no forno a fim de simular as condigbes de uso na

siderurgia.
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Tabela 4 - Rotas das sinteses

Sintese Reagentes Temperatura (°C) Tempo (horas) Atmosfera
Sintese 1 Premix (50% de MgO + 50% de Al) e 1736 118 Oxidante
grafite
Sintese 2 Premix (50% de MgO + 50% de Al) e 1400 22 Redutora
negro de fumo
Sintese 3  Premix (75% de Al + 25% de Al203) 1400 22 Redutora

e negro de fumo
Fonte: Autoria prépria

O aluminio metélico em p6 € um material controlado pelo exército e sua
aquisicdo é controlada, pois € necessaria a licenca expedida pelo exército. Por esse
motivo, optou-se por utilizar o aluminio em po inertizado, isto significa que ele teve a
adicao de outra matéria-prima, no caso sinter (6xido de magnésio), assim foi utilizado
um premix composto por 50% de aluminio e 50% de 6xido de magnésio. Este premix
€ 0 mesmo utilizado pela industria de refratérios.

Para as sinteses onde o Premix (50% de MgO + 50% de Al) foi empregado,
utilizou-se o dobro de premix para garantir que a quantidade de aluminio fosse

suficiente para a realizacdo da sintese, conforme o célculo estequiométrico.

Sintese 1 - Sintese em atmosfera oxidante:

As matérias-primas, apresentadas na Tabela 5, foram pesadas em uma
balanca analitica e colocadas em um cadinho produzido com um material refratario. A
sintese 1 foi realizada nas seguintes condi¢des: em um forno de fabrica que o tempo
de permanéncia € de 5 dias e que sua temperatura maxima é de 1736 °C, proxima a
temperatura de um FEA ou BOF. Foi realizada a mistura e homogeneizacdo das
matérias-primas na propor¢ao indicada na Tabela 4, em seguida, a amostra foi
colocada em cadinho de refratario e no forno, em condic¢des similares a uma producao
industrial de refratarios. A curva praticada no tratamento térmico é apresentada na
Figura 13, onde a temperatura maxima atingida foi de 1736 °C. Apés sair do forno, o

material passou por resfriamento ao ar livre.
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Figura 13 — Tratamento térmico utilizado na sintese 1: Grafico Temperatura x Tempo
de aquecimento
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Fonte: Autoria prépria

Sintese 2: Sintese em atmosfera redutora utilizando uma mistura de MgO/Al/C

A fim de verificar a influéncia da atmosfera redutora na composicédo do material,
foi realizada a segunda sintese. Neste caso, foi produzida uma pastilha com as
mesmas matérias primas utilizadas na 12 sintese: 75% de fonte de aluminio, que era
composta por 50% de p6 de aluminio e 50% de 6xido de magnésio (lembrando que o
Oxido de magnésio ja € uma matéria prima utilizada na producéo de tijolos refratarios
de magnésia carbono) e 25% de fonte de carbono, e para dar liga e conseguir moldar
a pastilha adicionou-se resina. Em seguida, a pastilha foi submetida a uma secagem
a 180°C por 5 horas para retirar parte da umidade presente na amostra.

E por fim, a amostra foi submetida a uma queima em um forno elétrico, onde
seguiu-se a seguinte rampa de aquecimento: 4 horas para 400 °C, 4 horas para 800
°C, 2 horas para 1000 °C, 2 horas para 1175 °C, 2 horas para 1280 °C, 3 horas para
1400 °C e permaneceu no patamar de 1400°C por 5 horas em atmosfera redutora. A
curva € lenta para garantir que o forno esteja totalmente aquecido até a temperatura
adequada, totalizando 22 horas de processo de queima. Foi utilizado coque de
petréleo para garantir a atmosfera redutora, porque o oxigénio presente foi consumido
pelo carbono do coque petrdleo, formando CO2, pelo fato do coque de petrdleo se
oxidar facilmente. Apés o tratamento térmico, esperou-se o resfriamento do forno, que
acontece de forma lenta, e a amostra foi mantida no mesmo até chegar a temperatura
ambiente. Esse processo dura aproximadamente 3 horas. A Figura 14 apresenta a

curva de tratamento térmico praticada para as sinteses 2 e 3.
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Figura 14 — Tratamento térmico utilizado na sintese 2 e 3: Grafico Temperatura x
Tempo de aquecimento

Grafico Temperatura X Tempo de Aquecimento - Sintese 2 e 3 - Atmosfera Redutora

1600 -

1400 1400

1400 -
1200 -
1000 -
800 -

600 -

Temperatura (°C)

400 -

200 -

) ® ) K W

s
>
)
‘39'
=

Tempo (horas)

Fonte: Autoria prépria

Sintese 3: Sintese em atmosfera redutora utilizando uma mistura de Al/Al203/C

Na intencéo de formar um percentual maior de carbeto de aluminio, utilizou-se
outro tipo de premix, que € constituido por 75% de p6 de aluminio e 25% de alumina
(Al203) e negro de fumo. Para dar liga e conseguir moldar a amostra adicionou-se
resina. Neste caso, utilizou-se o mesmo forno e rampas de temperatura utilizadas na
sintese 2. Pesou-se em uma balanca analitica 37,63 gramas de premix (fonte de
aluminio), 12,57 gramas de negro de fumo (fonte de carbono) e 20,20 gramas de

resina e misturou-se com o auxilio de uma espatula.

4.2.2 Caracterizacdo das amostras da sintese do Carbeto de Aluminio — Al4Cs
Para as técnicas de caracterizacdo FRX, perda ao fogo e MEV acoplado com

EDS seguiu-se a mesma metodologia utilizada para a caracterizacdo das amostras

de residuo refratario de magnésia carbono. J4 as outras técnicas estdo detalhadas

abaixo.

4221 Difragdo de Raios X (DRX)

As condicdes de caracterizagdo das analises de DRX das amostras da sintese
do carbeto de aluminio foram realizados utilizando-se o método do pd, no
equipamento Shimadzu 7000 nas seguintes condi¢cdes de operacgao: radiagdo Cu Ka

(40 KV/ 30 mA), velocidade do gonidémetro 0,02° em 26 por passo, varredura continua
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com tempo de contagem de 5 segundos por passo e varredura de 5° a 80° em 26. O
equipamento utilizado encontra-se instalado no Laboratério de Caracterizacdo, no

departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

4.2.2.2 Espectroscopia Raman

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada através da espectroscopia
Raman, em um equipamento Jobin Yvon/Horiba modelo LabRam HR 800 53 equipado
com laser de hélio (633nm, 20mW) e com acoplamento de microscépio Optico
Olympus BX41, na Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG).

4.2.2.3 Anédlise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada na amostra da terceira sintese antes
e apos o ensaio de decomposicdo. Foi utilizado o analisador térmico DTG—60H da
Shimadzu. Aproximadamente 5 mg de cada amostra foi submetida a um aquecimento

até 1100°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar em 60 mL/ min.

4.3 Ensaio de Decomposicédo do Carbeto de Aluminio

Como ja mencionado na literatura, uma das formas de realizar a decomposicao
do carbeto de aluminio é via hidrélise, que € a reacdo com agua gerando o hidroxido
de aluminio e gas metano. Para este ensaio, foram pesadas 23,6369 gramas da
amostra da sintese 3 em uma placa de Petri que foi colocada em um dessecador
contendo agua no fundo, para que acontecesse a reacéao de hidrélise, conforme segue

Figura 15.
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Figura 15 — Montagem do ensaio de decomposicao do carbeto de aluminio

Placa de Petri
com a amostra

Fonte: Autoria propria

Segundo a literatura, a avaliacdo da decomposicdo do carbeto de aluminio
pode ser realizada através da quantificacdo do gas metano liberado na reacao de
hidrolise e, também, através de analises de propriedades fisicas e quimicas, uma vez
gue ocorre mudanca de fase mineraldgica durante o processo de hidrdlise. Dessa
maneira, a evolucdo do ensaio de decomposicéo foi monitorada pelas alteragdes do
difratograma de raios X que vai indicar a mudanca das fases mineraldgicas presentes
e pela microscopia eletronica de varredura que indicara as alteragbes da morfologia
das particulas. A técnica de analise térmica (TG) foi utilizada para mostrar a

estabilidade do material em uma ampla faixa de temperatura.



52

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Resultados da caracterizacdo das amostras de residuo de refratario de
magneésia carbono (MgO-C)
5.1.1 Anaélise quimica semiquantitativa das amostras

A Tabela 5 apresenta a composicéo quimica na forma de 6xidos das 3 amostras
de residuos refratarios de magnésia carbono (MgO-C), Al, A2 e A3, apresentadas na
Tabela 2, e da amostra do refratario novo (A0) obtidas por Fluorescéncia de Raios X.
Importante destacar que a técnica de FRX ndo quantifica o carbono e trata-se de uma
analise semiquantitativa. Por esse motivo, fez-se a perda ao fogo das amostras para
quantificacdo do carbono presente nas mesmas, ja que na perda ao fogo o carbono

reage com o oxigénio, gerando CO ou COo..

Tabela 5 - Andalise quimica semiquantitativa das amostras de residuo refratario de
MgO-C e do refratario novo e resultado da perda ao fogo
Composigdo quimica (% em massa)

Oxidos Amostra 0 (AO) Amostra 1 (A1) Amostra 2 (A2) Amostra 3 (A3)
MgO 76,50% 56,60% 58,40% 55,90%
Al203 6,40% 15,40% 13,40% 15,30%
CaO 3,40% 4,70% 4,80% 5,30%
SiO2 0,00% 0,90% 4,30% 4,60%
Fe203 1,60% 1,40% 1,30% 1,40%
SOs 0,50% 1,00% 0,80% 0,70%
MnO 0,20% 0,20% 0,20% 0,30%
Outros 0,50% 0,10% 0,60% 0,50%
Perda ao fogo (%) 10,90% 19,77% 16,18% 16,06%

Fonte: Autoria prépria

Os resultados para a amostra de refratario novo (AO) estdo coerentes com o
esperado, pois o refratario de magnésia carbono é composto basicamente de 6xido
de magnésio (aproximadamente 80%), de uma fonte de carbono (variando de 10% a
35%) e fonte de aluminio (aproximadamente 5%), conforme ja mencionado na revisao
bibliografica. Os demais compostos encontrados podem ser de impurezas provindas
das matérias primas e do processo produtivo.

Analisando os dados da Tabela 5, pode-se concluir que tanto para a amostra
de refratario novo, bem como para as amostras de residuo analisadas, os Oxidos
majoritarios sdo: MgO, Al203 e CaO e ha pouca diferenca na composicdo das

amostras de residuo analisadas. Porém, comparando os resultados obtidos das
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amostras de residuo refratario com a amostra de refratario novo, o percentual de 6xido
de magnésio reduz e o de 6xido de aluminio aumenta. Em relacdo a reducao do
percentual de MgO do refratario novo para as amostras de residuo pode ser explicado
pela decomposicéo dos refratarios de MgO-C que ocorre principalmente pela oxidagéo
do grafite, onde o grafite é oxidado por componentes redutiveis da escoéria ou pelo
oxigénio na atmosfera (Wang et al. (2019)). Como houve aumento da concentracao
das impurezas, logo, o percentual de MgO diminuiu para o fechamento do balanco em
100%.

Observa-se também o aumento do 6xido de aluminio (Al203) que pode ser
proveniente da escoria liquida do FEA ou do BOF que penetrou no revestimento
refratario. Matos (2023) afirma em seu trabalho, que a presenca da Al2O3 nas escérias
de BOF podem ser de origem de escéria de altos-fornos devido a ineficiéncia da
raspagem apos dessulfuracéo, ou até mesmo de impurezas da sucata. Ja o presente
no FEA, pode ser da oxidacdo do Al na sucata ou na desoxidacdo do aco que faz
parte do processo metalirgico no qual o aluminio é adicionado ao a¢o durante a
fabricacao para remover o oxigénio presente no metal liquido, conforme apresentado
no trabalho de Dos Anjos (2010). Mas a presenca do Al2Os3 ja era esperada, pois a fim
de se reduzir a oxidacdo dos tijolos refratarios de MgO-C e manter a funcdo do
carbono o maior tempo possivel na estrutura, antioxidantes séo inseridos, no caso dos
materiais em estudo, o aluminio metalico (Al), o que justifica a presenca de 6xido de
aluminio (MACHADO, 2020).

A presenca dos o6xidos de célcio e oOxido de ferro pode ser atribuida a
contaminacgdo por escoéria e minério de ferro, respectivamente, uma vez que estes
residuos sd@o oriundos de aciarias. E, também, por alguma contaminacéo das matérias
primas utilizadas na producao do refratario, ja que sdo de uso industrial.

Ja o 6xido de silicio pode estar relacionado ao fato de que o material estava
depositado em patio aberto sobre solo arenoso, o que favorece a presenca desse
constituinte (Machado, 2020). Como pode-se observar nos resultados encontrados,
nao ha presenca de oxido de silicio na amostra de refratario novo, corroborando essa
hipétese.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos no trabalho de Machado (2020).
Neste trabalho, a amostra A é composta pelas pecas quebradas de refratario de
magnésia carbono durante o processo produtivo de refratarios, ou seja, pode-se

comparar com o refratario novo que analisamos. A amostra B se refere ao tijolo
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refratario de magnésia carbono depois da sua utilizacdo em aciarias, ap0s a remoc¢ao
dos fornos, ou seja, pode-se comparar com as amostras de residuo refratario de

magnésia carbono em estudo neste trabalho.

Tabela 6 — Composicédo quimica semiquantitativa de tijolos novos e usados de MgO-

C
Composicéo quimica (% em massa)
Oxidos Amostra A Amostra B
MgO 70,2% 58,5%
Al>O3 8,6% 4,7%
CaO 1,1% 7,4%
SiO2 1,7% 4,1%
Fe203 0,8% 5,5%
SOs - 0,2%
TiO2 0,0% 0,1%
Mn3O4 - 0,6%
Na20O 0,3% 0,1%
K20 0,0% 0,1%
Cr203 - 0,2%
Zn0O - 0,3%
Outros 2,4% 2,7%
Perda ao fogo (%) 14,70% 15,60%

Fonte: Adaptado de Machado (2020)

O percentual de MgO encontrado no estudo de Machado (2020) para o residuo
refratario de MgO-C foi de 58,47%, valor este muito proximo dos valores apresentados
na Tabela 5. Ja para o refratario novo (AO) o percentual de MgO encontrado foi um
pouco maior que o do trabalho de Machado (2020) (Amostra A), mas dentro da faixa
esperada.

As amostras de residuo do presente estudo em comparacéo a esse estudo de
Machado (2020), apresentou teores de 6xido de aluminio superiores, e as hipoteses
ja foram mencionadas anteriormente. Importante dizer também que, nos
equipamentos BOF e FEA ha varios tipos de tijolos de MgO-C com composi¢des
diferentes, com percentual de MgO diferente, o que pode justificar essa diferenca

entre as amostras analisadas.
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5.1.2 Analise de DRX

A Figura 16(a) apresenta os difratogramas das 3 amostras de residuo refratario
(A1, A2 e A3) e, também de um tijolo refratario novo de MgO-C (A0) para fins de
comparacdo. Além disso, para melhorar a visualizagdo dos picos de carbeto de
aluminio, fez-se uma ampliacdo da base dos difratogramas.

Na Figura 16(a), observa-se que as amostras de residuo refratario e o tijolo
refratdrio novo de magnésia carbono (MgO-C) exibem as reflexdes tipicas das
principais fases cristalinas periclasio (MgO, card 040829) e grafite (C, card 120212).
A presenca dessas fases é consistente, pois este tipo de refratario € composto
predominantemente por 6xido de magnésio, aproximadamente 80% em massa, com
teor de carbono variando de 10 a 35% em peso, conforme mencionado anteriormente
na revisao bibliogréfica.

O pico mais intenso é observado em torno de 26 = 42,8° correspondente ao
plano (200) do periclasio. Além deste, ha outros picos de menor intensidade que séao
caracteristicos desta mesma fase mineral e que estdo presentes em todas as
amostras. Os demais picos ocorrem em 26 igual a 36,66°, 62,18°, 74,49°, e 78,41°,
correspondendo aos planos cristalinos (111), (220), (311) e (222), respectivamente.
Estes resultados sé@o consistentes com os estudos realizados por Balaba (2021).

A andlise da ampliacdo dos difratogramas (Figura 16(b)) foi crucial para uma
interpretacdo mais precisa dos picos de menor intensidade. A ampliagdo do
difratograma facilitou a identificacdo do pico de carbeto de aluminio (Al4Cs, card
350799) nas trés amostras de residuo refratario de magnésia carbono (pico em 26 =
31°), e ausente na amostra de refratario novo. A presenca de AlsCs é apoiada pelos
estudos de KENNEDY et al., 2015. Além disso, esse resultado sugere que a fase Al,C3
se forma apenas apds o uso do refratario nos fornos de conversédo a oxigénio (BOF)
e elétrico a arco (FEA). A formacgéo dessa fase € de grande relevancia neste estudo
devido ao seu impacto na reciclagem do refratario apdés o uso, sendo essencial
identifica-la nos difratogramas.

A Figura 16(b) mostra também pequenos picos indicando tragos das fases que
contém aluminio metalico (card 011176) e espinélio de 6xido de magnésio e aluminio
(card 751797). A identificagdo destes compostos € dificultada pela baixa
concentracdo, pois o aluminio é adicionado em percentagens inferiores a 5% no

refratario de magnésia carbono.
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Figura 16 — (a) Difratogramas das 3 amostras de residuo (Al, A2 e A3) e o refratario
novo (A0); (b) Difratogramas ampliados.
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Fonte: Autoria prépria

Para uma observacdo mais detalhada das reflexdes caracteristicas do aluminio
na amostra de refratario novo, o difratograma individual desta amostra € apresentado
na Figura 17. Nele, é possivel observar um pequeno pico de aluminio metalico na
posicao de 20 igual a 38,4°, resultado que estd em concordancia com os estudos

conduzidos por Oliveira Silva et al. (2021).
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Figura 17 — Difratograma do refratario novo (A0)
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Fonte: Autoria prépria

A identificacdo de fases cristalinas presentes em concentracdes inferiores a 5%
pode ser desafiadora pela técnica de DRX, como afirmado por Antoniassi et al. (2015).
Portanto, a identificacdo de carbeto de aluminio, assim como de fases que possam
conter aluminio, por meio de DRX, torna-se complexa devido a baixa concentracdo
desses constituintes na amostra. Para confirmar essa identificacdo, foram utilizadas
também imagens de MEV, as quais serdo apresentadas nos proximos itens.

Com base nos dados de DRX, foi realizada uma analise quantitativa das fases
presentes utilizando o método RIR (Método de Relacao de Intensidade de Referéncia)
(CHUNG, 1974; CONNOLLY, 2012; SNYDER, 1992). Os resultados desta andlise
estdo detalhados na Tabela 7. Verifica-se que o periclasio (MgO) é a fase
predominante, o que corrobora os resultados da FRX (Tabela 6), onde o 6xido de
magneésio foi identificado como o constituinte principal.

Observa-se também uma discrepancia nos valores das quantidades de
periclasio e grafite entre o refratario novo (A0) e as amostras de residuos (Al, A2 e
A3). Este fato provavelmente ocorre devido as reacdes que acontecem entre o
refratario e a escoria nos processos de forno de conversao a oxigénio (BOF) e forno
elétrico a arco (FEA). Os resultados de carbeto de aluminio e aluminio estédo dentro
do esperado, dado que o percentual de aluminio utilizado na producdo de tijolos

refratarios de MgO-C é de até 5%.
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Tabela 7 — Composicdo quimica semiquantitativa obtida pelo método RIR
Composicao quimica (%)

AO Al A2 A3

Composto quimico

Periclasio (MgO) 80% 52% 54%  52%
Grafite (C) 16%  41% 39% 42%
Carbeto de aluminio (AlsCs) - 2% 2% 2%

Aluminio (Al) 3% - - -
Espinélio (MgAl204) - 4% 5% 4%
Parte amorfa 1% 1% 1% 1%

Fonte: Autoria propria

As Tabelas 8, 9, 10 e 11 e 11 apresentam os dados dos parametros de rede e
o sistema cristalino das amostras A0, Al, A2 e A3, conforme o card determinado para
cada uma. Observa-se que ndo héa diferenca no sistema cristalino entre as amostras
de residuo refratério de magnésia carbono (A1, A2 e A3). No entanto, pode ocorrer
uma pequena variagao nos parametros de rede do periclasio, como evidenciado pela
amostra Al (a = b = c =4,2110), em comparacdo com A2 e A3 (a = b = ¢ = 4,2160).
Essa variagcdo é normal devido a ajustes instrumentais, parametros da estrutura
cristalina, perfil das reflexdes, intensidade global e outros fatores (Cullity and Stock,
2014). E importante ressaltar que essa pequena variacéo nao influencia na analise

dos resultados.

Tabela 8 - Parametros estruturais das fases cristalinas obtidas na amostra 0 (AO)
através do software XPowder

o Parametros de rede Sistema
Fase cristalina S
a(A) b@A) c@A) cristalino
Periclasio (MgO) 4,2160 42160 4,2160 Cubico
Grafite (C) 2,4640 2,4640 6,7360 Hexagonal
Aluminio (Al) 4,0406  4,0406 4,0406 Cubico

Fonte: Autoria prépria

Tabela 9 - Parametros estruturais das fases cristalinas obtidas na amostra 1 (Al)
através do software XPowder.

_ _ Parametros de rede Sistema
Fase cristalina a(A) b (A) c (A) cristalino
Periclasio (MgO) 4,2110 4,2110 4,2110 Cubico
Grafite (C) 2,4640 2,4640  6,7360 Hexagonal
Carbeto de 3,3388 3,3388 24,996 Trigonal

aluminio (Al4Cs)

Fonte: Autoria propria
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Tabela 10 - Parametros estruturais das fases cristalinas obtidas na amostra 2 (A2)
através do software XPowder.

o Parametros de rede Sistema
Fase cristalina o
a(A) b (A) c (R) cristalino
Periclasio (Mgo) 42160 42160  4,2160 Cubico
Grafite (C) 2,4640 2,4640 6,7360 Hexagonal
Carbeto de 3,3388 3,3388 24,996 Trigonal

aluminio (Al4Cs)

Fonte: Autoria propria

Tabela 11 - Parametros estruturais das fases cristalinas obtidas na amostra 3 (A3)
através do software X Powder.

Parametros de rede Sistema
Fase cristalina ) )
a(A) b (A) c (R) cristalino
Periclasio (MgO) 4,2160 4,2160 4,2160 Cubico
Grafite (C) 2,4700 2,4700  6,8000 Hexagonal
Carbeto de 3,3388  3,3388 24,996 Trigonal

aluminio (Al4Cs)

Fonte: Autoria propria

5.1.3 Analise MEV com EDS acoplado

As Figuras 18 (b), (c) e (d) mostram micrografias obtidas por MEV das amostras
de residuo refratario de magnésia carbono (MgO-C). E possivel observar a presenca
de vérias particulas e aglomerados de particulas de tamanhos bem menores que 50
micrdmetros, e, também, particula com morfologia hexagonal de tamanho que varia
de 50 a 150 micrédmetros. Esta particula que se destaca pelo maior tamanho e
morfologia diferenciada entre as particulas de menor tamanho trata-se,
possivelmente, do carbeto de aluminio (AlsC3) presente em todas as amostras de
residuo refratario de magnésia carbono analisadas. Trata-se de uma particula
consideravelmente grande dentro da matriz com varios cristais menores (6xido de
magneésio e grafite).

Ja na Figura 18 (a), da amostra de refratario novo nao se observam particulas
com morfologia hexagonal. O que sugere que o carbeto de aluminio é formado apoés
sua utilizacao nos fornos de aciaria.

Kennedy et al. (2015) no trabalho “Sintese rapida e eficiente em termos de
energia do carbeto de aluminio em camadas” apresenta uma imagem de
microscopia eletronica de varredura de carbeto de aluminio sintetizado na forma de

cristais hexagonais, muito semelhantes ao observado na Figura 18. Nota-se na
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imagem da Figura 18, grande quantidade de particulas menores na superficie do
cristal de carbeto. As amostras Al, A2 e A3 apresentam padrdo morfolégico muito

semelhantes.

Figura 18 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra
de refratario novo (a - AO) e das amostras dos residuos refratarios de MgO-C (b - Al,
_c-A2 e d- A3)
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Fonte: Autoria propria
Como pode-se observar pelas imagens, esse cristal formado ndo estd com a
superficie totalmente limpa, dificultando a analise de composi¢éo do cristal por EDS.
Observa-se também um material predominante nas amostras, formadas por pequenas
particulas, que provavelmente correspondem ao 6xido de magnésio (MgO), os quais
se encontram em maiores concentragdes na amostra.

5.2  Caracterizagdo dos materiais resultantes das sinteses
Foram realizadas trés sinteses com diferentes composi¢des de reagentes e
tratamentos térmicos visando a obtencdo do carbeto de aluminio. O resumo das



61

matérias-primas e parametros de sintese utilizados estdo apresentados na Tabela 5,
na Metodologia.
Os resultados da caracterizagdo dos materiais obtidos serdo apresentados a

sequir.

5.2.1 Resultados de caracterizacdo da sintese 1

A sintese 1 foi realizada a partir das matérias-primas carbono (grafite), 6xido
de magnésio (MgO) e aluminio (Al), que sdo os mesmos materiais utilizados na
producado do tijolo refratario de magnésia carbono. Esta sintese ocorreu num forno
com perfil de temperatura variando de 101 °C a 1736 °C durante o periodo de 118
horas na presenca de ar atmosférico, portanto atmosfera oxidante.

O resultado da medida realizada no material obtido na sintese 1 por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e por perda ao fogo sao apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12 — Andlise quimica por fluorescéncia de raios X por espécie quimica do
material obtido na sintese 1
Composigdo quimica (% em

Oxidos

massa)

Al203 70,80%

MgO 22,50%

CaO 2,10%

SiO2 2,00%

Fe203 1,60%
Outros 0,90%
Perda ao fogo (%) 0,13%

Fonte: Autoria prépria

A sintese 1 apresentou majoritariamente 6xido de aluminio (70,8%) e Oxido de
magneésio (22,5%), totalizando 93,3%. Esse resultado ja era esperado, visto que as
matérias primas utilizadas nessa sintese: premix (mistura de 50% de MgO + 50% de
p6 de aluminio) e grafita (fonte de carbono) foram as mesmas utilizadas na producao
do refratario. Neste caso, foi utilizada uma quantidade maior de aluminio metélico que
a quantidade usual para a producédo de refratario (~5%), pois se pretendia avaliar a
formacéo do carbeto de aluminio. Os outros 6,7% pode ser que sejam impurezas das
matérias primas utilizadas, visto que foram as mesmas que sdo utilizadas na

fabricacdo industrial de um material refratario e ndo apresentam elevada pureza. Ja a
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perda ao fogo, que corresponde ao percentual de carbono presente na amostra, esta
bem préxima de zero, isso se justifica visto que a sintese 1 foi realizada em atmosfera
oxidante, ou seja, o carbono reage com o oxigénio e se transforma em monéxido de
carbono ou diéxido de carbono. Importante ressaltar que as condi¢cfes dessa sintese
foram similares a condicédo de uso do refratario nas aciarias, temperatura aproximada
de 1700 °C e na presenca de oxigénio, assim, pretendia-se avaliar a formacédo do
carbeto nestas condicoes.

A presengca dos demais compostos que se encontram em pequenas
guantidades podem ser atribuidas a impurezas nas matérias primas utilizadas nas
sinteses.

A Figura 19 apresenta o difratograma obtido para a amostra da sintese 1, onde
€ possivel comprovar a formacao da fase cristalina espinélio MA (MgAl204) através
dos picos bem definidos. Também se observou a presenca da fase cristalina periclasio
(MgO), que € um composto base da matéria-prima utilizada e um pequeno pico do

carbeto atribuido ao aluminio (Al4Cs3).

Figura 19 — Difratograma do material obtido na sintese 1
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Fonte: Autoria prépria

A fase espinélio MA (MgAI204) foi identificado no X Powder pelo card de nimero
862258, de sistema cristalino cubico e parametro de rede a=b=c=8,0887 A. Para a
fase periclasio (MgO), foi identificado o card 040829 de sistema cristalino cubico e

parametro de rede a=b=c=4,213 A. E para a fase carbeto de aluminio (Al4Cs) foi o card
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350799 de sistema cristalino trigonal e parametro de rede a=b=3,3388 nm e c=24,996
A. A Tabela 13 mostra os parametros de rede das fases cristalinas obtidas na sintese
1.

Tabela 13 — ParGmetros estruturais das fases cristalinas obtidas na sintese 1-

software X
. ' Parametros de rede Sistema
Fase cristalina ) .
a (A) b (A) c (A) cristalino
Espinélio MA 8,0887 8,0887 8,0887 Cubico
Carbeto de
i 3,3388 3,3388 24,996 Trigonal
aluminio

Fonte: Autoria prépria

Oliveira (2022) desenvolveu um trabalho relacionado a sintese do espinélio MA
sintetizado via sol-gel e calcinado a 1000 °C e as reflexfes caracteristicas da Difracao
de Raios X obtidas por esta autora coincidem com os resultados obtidos neste trabalho
para o material resultante da sintese 1.

O carbono na presenca de oxigénio gasoso (Oz) sofre oxidacao direta a partir
de 400°C até 1200°C, transformando-se em monodxido de carbono (CO), conforme

mostra a Equacéo (LUZ et al., 2007)

2C(s) + O2(g) <« 2COqg) Equacéo 10

Ja& o aluminio metélico na presenca de oxigénio forma Oxido de aluminio

(Al203), conforme segue na Equacgéo 11 (LUZ et al., 2007).

4Als) + 302(g) «> 2A1203(s) Equacéo 11

Considerando-se que grande parte do carbono presente na sintese reagiu com
0 oxigénio, pois a sintese 1 aconteceu em atmosfera oxidante, permaneceu ao final,
0 Oxido de aluminio e o 6xido de magnésio. A seguir, a Equacéo 12 apresenta a reacédo
desses 2 componentes, que formam um Oxido duplo de aluminio e magnésio, com
estrutura de espinélio (MgAI204) (LUZ et al., 2007).
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Al203(s) + MgO¢s) <> MgAI204s) Equacéao 12

Areacao acima pode ser prevista analisando-se o diagrama de fase MgO/ Al203
na Figura 9. Neste diagrama de fase, € possivel observar a grande regido de
estabilidade da coexisténcia das fases MgO e MgAI2O3 até a temperatura de 2000 °C.
Com base nestes resultados, pode-se afirmar que o carbeto de aluminio ndo se forma
em percentuais elevados em atmosfera oxidante. Assim, torna-se imprescindivel o
controle da atmosfera do forno para que o carbeto seja formado, além da composicéo
da matéria-prima, pois a presenca do MgO favorece a formacdo do espinélio
(MgAIl203) em detrimento do carbeto de aluminio. Estes resultados explicam o motivo
do carbeto de aluminio se formar em baixas concentracfes durante a utilizacdo do
refratario de magnésia carbono no FEA ou no BOF na siderurgia, uma vez que o
refratario permanece em contato com o oxigénio em elevadas temperaturas, que sao
condicdes nao favoraveis para a sua formacao.

A analise semiquantitativa do método RIR disponivel no software X powder
indicou que as fases minerais presentes na sintese 1 estdo na seguinte proporcao:
espinélio MA (73,5%), periclasio (16,8%), carbeto de aluminio (6,1%) e amorfos
(3,6%). Ha indicacdo de que parte do pericladsio reagiu com o Oxido de aluminio,
formando o espinélio MA. A Figura 20 apresenta a imagem obtida para o material da
sintese 1. Observa-se particulas de formatos regulares com bordas arredondadas,
de tamanhos variados, algumas chegando a possuir 20 micrdmetros,
aproximadamente. Observa-se também a presenca de pequenas particulas (<1 pm)
aderidas a superficie das maiores e o0 coalescimento das particulas, que é
caracteristico do processo de sinterizacdo do espinélio MA (Vitor et al. (2016)). Foi
realizada a analise quimica pontual via EDS, e o resultado também é mostrado na
Figura 20.

E possivel observar uma variacdo da composicido dependendo da particula.
Esta variacdo da composicdo € uma evidéncia da formacdo de compostos
intermediarios. Vitor et al. (2016) estudaram a influéncia da temperatura no
fechamento dos poros do espinélio MA e concluiram que em etapas mais avancadas
de sinterizacdo se intensifica o fechamento dos poros, principalmente nas
temperaturas de 1500 °C e 1650 °C. Também observaram que com o aumento da

temperatura também ocorre o aumento do tamanho dos cristalitos, o que se pode
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observar na micrografia da Figura 20 obtida nessa primeira sintese que foi realizada

com a temperatura maxima de 1736 °C.

Flgura 20 — Micrografia do esplnello MA obtido na sintese 1
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Fonte: Autoria prépria

N&o foi possivel identificar o periclasio (MgO) e o carbeto de aluminio (AlsC3)

nas micrografias obtidas por MEV acoplado ao EDS, pois como estas fases estao

presentes em menor quantidade, os respectivos cristais poderiam estar na parte

interna dos aglomerados do espinélio.

5.2.2 Resultados de caracterizacdo da sintese 2

O resultado da andlise quimica por fluorescéncia de raios X realizada no

material obtido na sintese 2 por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e por

perda ao fogo séo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Analise quimica por fluorescéncia de raios X por espécie quimica do
material obtido na sintese 2
Composicao quimica (% em

Oxidos massa)
Al203 70,80%

MgO 5,80%

CaO 0,40%

SiO2 0,30%

Fe203 0,60%
Outros 0,70%
Perda ao fogo (%) 21,46%

Fonte: Autoria propria

A sintese 2 apresentou majoritariamente 6xido de aluminio (70,8%) assim como
na sintese 1, e carbono (21,46%) diferentemente da sintese 1, totalizando 92,26%.
Importante dizer que manteve-se o premix (mistura de 50% de MgO + 50% de p6 de
aluminio) utilizado na sintese 1, porém alterou-se a fonte de carbono que na sintese
1 que era grafite para negro de fumo, por ser mais fino e por apresentar maior
superficie de contato. Além disso, a sintese 2 foi realizada em atmosfera redutora para
evitar a reacdo do carbono com o oxigénio e propiciar a reagcdo do carbono com o
aluminio.

Na Figura 21, é apresentado o difratograma da sintese 2, onde identificou-se
as seguintes fases: espinélio MA (MgAl20a), carbeto de aluminio (Al4+Cs3), corindon
(Al203), periclasio (MgO) e carbono (C). A reflexd@o caracteristica do carbono aparece

como uma banda alargada, tipica deste tipo de material.



Figura 21 - Difratograma do material obtido na sintese 2
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A identificacdo das fases do difratograma apresentado na Figura 21 foi

identificada utilizando-se o software X powder e, também, comparando com os dados

da literatura. O card para a fase espinélio de 6xido de aluminio e magnésio (Al2MgQOa4)

identificado foi o 751797 de sistema cristalino cubico e parametro de rede

a=b=c=8,0948 nm. Para a fase carbeto de aluminio (Al4sC3), foi o card 350799 de

sistema cristalino trigonal e parametro de rede a=b=3,3388 nm e c=24,996. A Tabela

15 apresenta os parametros de rede das fases cristalinas identificadas para o material

obtido na sintese 2.

Tabela 15 - Parametros estruturais das fases cristalinas obtidas na sintese 2 -
software X Powder

Parametros de rede

_ ) Sistema
Fase cristalina . )
a(R) b (A) ¢ (A) cristalino
Espinélio MA 8,0948 8,0948 8,0948 Cubico
Carbeto de aluminio 3,3388 3,3388 24,9960 Trigonal
Corindon alumina 4,7580 4,7580 12,9910 Trigonal
Periclasio 4,2130 4,2130 4,2130 Cubico

Fonte: Autoria propria
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Na sintese 2, houve a formacdo do carbeto de aluminio, o que pode ser
atribuida a baixa concentrac@o de oxigénio na atmosfera do forno, onde foi utilizado
coque de petrdleo que consome o oxigénio presente no ambiente formando CO2. Mas,
a formacéo das fases espinélio e corindon sugerem a presenca de oxigénio no forno
e, que a atmosfera ndo era totalmente redutora. Assim, pode-se concluir que o coque
de petréleo ndo eliminou 100% do oxigénio ali presente. Sendo assim, parte desse
oxigénio pode ter reagido com as matérias primas ali presentes, ocasionando as
reacoes ja apresentadas na discussdo da sintese 1, porém em menor proporcao
comparada a sintese 1. Apesar de nao ser a fase majoritaria, foi possivel obter o
composto de interesse, o carbeto de aluminio.

Para a confirmacgéo das fases espinélio e corindon, foi realizada a comparacao
com o trabalho de Oliveira (2022), que apresenta em seu trabalho um padrdo de
difracéo de raios X do espinélio MA com a formacédo de uma fase secundaria corindon
alumina. No trabalho de Oliveira (2022) utilizou-se o método sol-gel, como precursores
0 nitrato de aluminio nonahidratado (Al2(NO3)3.9H20), o0 nitrato de magnésio
hexahidratado (Mg(NO3)2.6H20) e o acido citrico (CeHsO7.H20), os quais sao
dissolvidos em 20 ml de agua deionizada, na relacao (em peso) de 2:1:3 (Al:Mg:Cit) e
foi sinterizado a 1600 °C. E possivel comparar o que foi formado na sintese 2, tanto o
pico de corindon (Al203), bem como os picos do espinélio MA.

Em anexo, apresenta-se as fichas cristalogréaficas desses compostos formados
através do banco de dados PDF 02 (International Centre of Diffraction Data — ICDD,
2003).

A andlise semiquantitativa do método RIR, disponivel no software X Powder,
indicou que as fases minerais presentes no material obtido na sintese 2 estdo na
seguinte proporcdo em massa: espinélio de 6xido de aluminio e magnésio (61,1%),
carbeto de aluminio (19,2%), periclasio (5,1%), carbono (3,4%), corindon alumina
(1,1%) e amorfos (10,1%).

O resultado obtido, apesar de ndo ser o esperado, que é a formacao majoritaria
de carbeto de aluminio, direcionou para a sequéncia do estudo mostrando que a
formacdo do carbeto de aluminio acontece preferencialmente na auséncia de
oxigénio. Somado a isso, a presenca do periclasio favorece a formacgéo do espinélio
de oxido de aluminio e magnésio.

A Figura 22 apresenta micrografias obtidas por MEV referente a sintese 2.
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Na Figura 22 (a) e (b) é possivel observar um cristal de bordas bem definidas
com morfologia sugestiva de carbeto de aluminio. Os resultados de EDS apresentam
a composicao desta particula formada principalmente por Al e C, apresentando
também percentual menor de Mg e oxigénio que podem ser devido a contaminagéo
da superficie por pequenos cristais de periclasio (MgO).

Pode-se observar uma variacdo da composicédo dos cristais dependendo da
regido analisada, evidenciando, assim, a formacdo de espinélio com diferentes
proporcdes entre 0os elementos que o compdem ou compostos intermediarios. Ja na
Figura 22 (d) observa-se a presenca de um material com morfologia completamente
diferente, de aspecto fibroso, composto pelos elementos Al, Mg e O. Importante
destacar que todos os materiais apresentados nas micrografias 22 (b), 22 (c) e 22 (d)

estavam presentes na mesma amostra em diferentes regides da mesma.

Carbeto de aluminio
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A fim de maximizar a formacdo de carbeto de aluminio, que é a fase de
interesse, foi realizada uma terceira sintese, desta vez utilizou-se um premix contendo
uma mistura de 75% de p6 de aluminio e 25% de alumina, sem o MgO para se evitar

a formacéo de espinélio. Os resultados sao apresentados a seguir.

5.2.3 Resultados de caracterizacdo da sintese 3
O resultado da analise quimica por fluorescéncia de raios X realizada no
material obtido na sintese 3 por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e por

perda ao fogo séo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Andlise quimica por fluorescéncia de raios X por espécie quimica do
material obtido na sintese 2
Composicdo quimica (% em

Oxidos

massa)
Al2O3 81,70%
SiO2 0,10%
Fe203 0,50%
Outros 1,60%
Perda ao fogo (%) 16,02%

Fonte: Autoria prépria

Analisando os resultados obtidos para a sintese 3, observa-se que o material
obtido é composto majoritariamente por 6xido de aluminio (81,7%) e carbono
(16,02%). Esses dados obtidos estdo coerentes com o esperado, pois as matérias
primas utilizadas nesse processo foram: premix (mistura de 75% de p6 de aluminio +
25% de alumina) e o tratamento térmico foi em atmosfera redutora para impedir ou
minimizar a reacao entre carbono e o oxigénio. Modificou-se o tipo de premix utilizado,
pois com o premix utilizado na sintese 1 e 2 continha MgO que propiciava a formacéao
do espinélio. Assim, com essa alteracdo esperava-se a formacdo do carbeto de
aluminio. Na Figura 23, é apresentado o difratograma da sintese 3, onde observa-se
as seguintes fases: carbeto de aluminio (Al4Cs), corindon (Al203), carbeto de 6xido de
aluminio (AlsO4C) e carbono (C). As reflexdes caracteristicas do carbono aparecem

como duas bandas alargadas, tipicas deste tipo de material.
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Figura 23 — Difratograma do material obtido na sintese 3
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Fonte: Autoria prépria

Através do software Xpowder, foi possivel identificar a fase cristalina do carbeto
de aluminio (Al4Cs) (Card 350799) de sistema cristalino trigonal e parametro de rede
a=b=3,3388 nm e c=24,996. Foram identificadas também as fases corindon alumina
(Al203) (card 050712) de sistema cristalino trigonal e parametro de rede a=b=4,758
nm e ¢=12,991 nm e, o carbeto de 6xido de aluminio (Al4O4C) (card 481583) de
sistema cristalino ortorrdombico e parametro de rede a=8,5367 nm, b=9,0988 nm e

c=5,746 nm. A Tabela 17 resume e mostra os parametros de rede das fases cristalinas
dos materiais obtidos na sintese 3.

Tabela 17 — Parametros estruturais das fases cristalinas dos materiais obtidos na
sintese 3 software X Powder

Parametros de rede
Fase cristalina Sistema cristalino

a(A) b (&) c (A)

Carbeto de aluminio 3,3380 3,3388 24,9960 Trigonal

Corindon alumina 4,7580 4,7580 12,9910 Trigonal

Carbeto de 6xido de

_ 8,5360  9,0980 5,7460 Ortorrémbico
aluminio

Fonte: Autoria prépria
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Os resultados do DRX foram comparados com o padréo de difracdo de raios X
do banco de dados do ICDD do carbeto de aluminio (350799) e do corindon alumina
(100173) que se encontram em anexo.

Nesta sintese, foi identificada a fase de carbeto de 6xido de aluminio, cuja
formacdo, provavelmente, se deve a presenca de oOxido de aluminio no premix
utilizado, que continha 25% desse composto. No estudo de Kennedy et al. (2015) que
estudou a sintese de carbeto de aluminio (Al,C3), também foi observada a formacao
de carbeto de 6xido de aluminio (Al,O,C). Esses autores apresentaram a Equacédo 13
gue mostra a reacdo entre 0xido de aluminio e carbono resultando na formacao do

carbeto de 6xido de aluminio.

2A1203(s) + 3C(s) <> AlsO4Cs) + 2COqq) Equacao 13

A andlise semiquantitativa do método RIR, realizada através do software X
Powder, indicou que as fases minerais presentes na sintese 3 estdo na seguinte
proporcdo: carbeto de aluminio (42,0%), carbeto de 6xido de aluminio (7,8%),
corindon alumina (30,6%), carbono (6,5%) e amorfos (13,1%). A sintese 3 foi a rota
gue possibilitou a formacgédo de maior quantidade de carbeto de aluminio. Além disso,
foi a que mais formou material amorfo. A parte amorfa corresponde a area abaixo dos
picos formados. Investigacdo futura mais aprofundada sera necessaria para entender
a composicao deste material amorfo.

A Figura 24 apresenta as micrografias obtidas para a sintese 3. As Figuras 24
(@) e (b) corroboram os resultados j4 apresentados de DRX, com a presenca do
carbeto de aluminio, com morfologia hexagonal também identificadas nas amostras
de residuo refratario de magnésia carbono. Além disso, essas particulas do carbeto
de aluminio apresentaram superficies lisas e bordas bem definidas. Ja nas Figuras 24
(c) e 24 (d) pode-se observar particulas sugestivas de carbeto de 6xido de aluminio
(Al204C), devido a presenca do oxigénio na sua composicao. A presenca do ouro na
Figura 24 (c) é devido ao fato da amostra ter sido metalizada com ouro para realizagéo

da andlise.
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_Figura 24 - Micrografias obtidas
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Fonte: Autoria prépria

Como o material obtido na sintese 3 apresentou maior quantidade de carbeto
de aluminio, optou-se por realizar também a sua caracterizagdo por espectroscopia
Raman a fim de confirmar as fases identificadas por DRX. O espectro Raman da
particula de carbeto de aluminio presente no material obtido na sintese 3 € mostrado
na Figura 25. Esta Figura apresenta o resultado da analise em 3 regides diferentes da
mesma amostra. O perfil das linhas se apresenta muito semelhante ao encontrado
na literatura (Kennedy et al., 2015). Kennedy et al., (2015) relataram as seis linhas
caracteristicas do carbeto de aluminio, s@o elas: 252.85, 288.65, 340.86, 493.00,
718.22 e 864.40 cm™, valores estes muito proximos aos encontrados para o material
obtido na sintese 3. Outros espectros Raman do material obtido na sintese 3 séo
mostrados abaixo, porém em diferentes partes da amostra. Observa-se que
dependendo da regido amostrada a intensidade do sinal varia muito.



Figura 25 — Espectro Raman das particulas de carbeto de aluminio presente no

material obtido na sintese 3
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A Figura 26 mostra 0 espectro da regido em que os sinais de 6xido de aluminio

ou corindon com suas bandas caracteristicas nas posicdes 692,98 e 694,43 cm sao

observadas (PHAN et al., 2015).

Figura 26 — Espectro Raman das particulas de Al2O3 presente no material resultante

da sintese 3
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O carbono também foi identificado no material resultante da sintese 3, conforme
pode ser observado na Figura 27. A intensidade das linhas D e G variam muito e
confirmam a presenca de carbono amorfo na amostra, como ja identificado na difracéo
de raios X. O carbono pode apresentar bandas desordenadas (D) e ordenadas na
forma de grafite (G). Segundo Kennedy et al., (2015), o carbono apresenta banda em
1350 cm? (banda D) e 1590 cm (banda G). Ou seja, esse material obtido na sintese
3 tem a presenca de carbono amorfo e cristalino.

Figura 27 - Espectro Raman das particulas de C presente no material resultante da

sintese 3
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Fonte: Autoria prépria

Os resultados do Raman foram uteis, pois corroboram os resultados de DRX
apresentados na Figura 23. Através dessa técnica foi possivel a identificacdo das
fases carbeto de aluminio, corindon alumina e carbono. Sé nao foi possivel identificar

o carbeto de 6xido de aluminio.

5.2.4 Comparacdo das 3 sinteses

Os resultados das medidas realizadas nos materiais obtidos nas 3 sinteses por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e por perda ao fogo sao apresentados na
Tabela 18. Observa-se que a sintese de melhor resultado é a 3, a mesma nao tem
presenca de oxido de magnésio pois alterou-se o premix utilizado. Além disso, foi a

que apresentou o maior percentual de 6xido de aluminio. Em relacdo ao percentual
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de perda ao fogo, nota-se que em atmosfera oxidante (sintese 1) o carbono reage

com o oxigénio ali presente e em atmosfera redutora essa reacdo € menos favorecida.

Tabela 18 - Andlise quimica por fluorescéncia de raios X por espécie quimica dos
materiais obtidos nas 3 sinteses

Composicdo quimica (% em massa)

Oxidos Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3
Al203 70,8% 70,8% 81,7%
MgO 22,5% 58% -

CaO 2,1% 0,4% -

SiO2 2,0% 0,3% 0,1%
Fe20s3 1,6% 0,6% 0,5%
Outros 0,9% 0,7% 1,6%
Perda ao fogo (%) 0,13% 21,46% 16,02%

Fonte: Autoria prépria

A fim de facilitar a comparacao dos resultados das trés sinteses, a Figura 28
apresenta os padrées de DRX das 3 sinteses, e a Tabela 19 apresenta a andlise
semiquantitativa do método RIR disponivel no software X Powder. Conclui-se que as
modificacdes das rotas de sintese caminharam no sentido da maior producédo do
carbeto de aluminio, que era o composto de interesse nesse trabalho. Para atingir
este objetivo foi necessario reduzir a quantidade de oxigénio no forno e, também,
evitar a presenca do periclasio que leva a formacao da fase espinélio de 6xido de
magneésio e aluminio (sintese 1 e 2). Conclui-se, entéo, que o uso do premix contendo
aluminio em pé e 6xido de aluminio, negro de fumo, atmosfera redutora e temperatura
maxima de 1400 °C (sintese 3) permitiram obter a fase de carbeto de aluminio como
fase majoritaria. Assim, a sintese 3 apresentou as melhores condi¢fes, das trés rotas

de avaliadas, para a obtenc¢éo da fase carbeto de aluminio.
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Figura 28 - Difratogramas compilados dos materiais obtidos das 3 sinteses
realizadas
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Tabela 19 — Composicdo quimica quantitativa do X Powder para as 3 sinteses

Composicdo quimica (%)
Composto quimico
Sintese 1  Sintese 2 Sintese 3

Espinélio MA (MgAl>0.) 76,1% 67,0% -
Periclasio (MgO) 17,6% 5,7% -
Carbeto de aluminio (AlsCs) 6,3% 21,1% 46,3%
Corindon alumina (Al2Os) - 1.2% 33,4%
Carbono (C) - 5,0% 9,7%
Carbeto de 6xido de aluminio - - 10,6%
(AlsO4C)

Fonte: Autoria prépria

5.2.5 Decomposic¢ao do carbeto de aluminio obtido na sintese 3
Uma amostra do material obtido na sintese 3 foi submetida ao ensaio de
decomposicdo na presenca de umidade, conforme descrito no item 4.3. A evolugao
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da transformacéo de fase foi realizada pela analise de DRX em varios intervalos de
tempo, como pode ser observado na Figura 29. Pode-se observar nesta Figura as
reflexdes caracteristicas dos compostos formados durante a reacdo de hidrélise do
carbeto de aluminio em funcéo do tempo. Foram retiradas aliquotas ao longo dos dias.
Com zero dias os picos referentes ao carbeto de aluminio sdo intensos e bem
definidos, com 11 dias a razao sinal/ruido diminui, com 18 tem uma reducao gradativa,
e com 65 dias 0s picos ja quase desaparecem.

Observa-se, portanto, a decomposi¢ao do carbeto de aluminio e a formacgéo da
fase hidroxido de aluminio (Al(OH)3) a partir de 18 dias, quando novos picos aparecem
na regido 2 theta = 18,4 referente a esta nova fase ((Al(OH)s. Importante enfatizar que
para esse ensaio de decomposicéo utilizou-se o material obtido na sintese 3 na forma
de po6, o que acelera a reacdo de decomposicdo pelo aumento da superficie de
contato.

Figura 29 - DRX da decomposic¢ao do carbeto de aluminio
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Fonte: Autoria propria

A Figura 30 mostra os resultados obtidos através da técnica de analise
termogravimétrica (TG) da amostra do material obtido na sintese 3, com 0 dias (antes

de iniciar o ensaio de decomposic¢do) e com 69 dias. Através de uma analise geral das
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duas curvas, observa-se uma grande diferenca da estabilidade térmica entre os dois
materiais, sugerindo uma importante mudanca no material que pode ser atribuida a
reacdo de hidrélise do carbeto. Pode-se observar que a amostra de 0 dias e de 69
dias apresentaram inicialmente uma ligeira diminuicdo na massa até 200 °C, perda de
aproximadamente 4,6% e 12,7% respectivamente, que pode ser atribuida a perda de
agua adsorvida. Até 300 °C, a amostra de 69 dias continua perdendo massa, evento
este que pode estar relacionado a decomposicdo do hidréxido de aluminio amorfo
com formagédo de agua e oxido de aluminio (y-Al203), conforme mencionado no
trabalho de Rat’ko et al., (2003). Observa-se que para amostra de 69 dias esta perda
de massa € maior pelo fato de o hidréxido de aluminio apresentar grupos hidroxilas.
De 200 ° C até 800 °C, a amostra de 0 dias perdeu mais 21,7% de massa e a amostra
de 69 dias perdeu mais 26,8% de massa, sugerindo uma importante decomposicao
do material. Ao final, as amostras de 0 dias e 69 dias perderam no total 22,6% e 37,9%,
respectivamente.

Pode-se concluir que as amostras com 0 e 69 dias apresentam perfis distintos
de perda de massa. Com base neste fato somado as mudancas ocorridas nos
difratogramas apresentados na Figura 27 pode-se afirmar que apés 69 dias de
exposicdo do carbeto em ambiente Umido, ocorrem grandes transformacfes na
estrutura do material devido a decomposicédo do carbeto de aluminio via reacédo de

hidrolise.

Figura 30 — Analise Termogravimétrica das amostras da sintese 3 com zero e 69
dias de ensaio de decomposicao do carbeto de aluminio.
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Além disso, a area superficial especifica (BET) para a amostra 0 dia foi igual a
6,970 m?/g e para a amostra 69 dias foi igual a 113,833 m?/g, o que é sugestivo de
reducdo de tamanho de particula e aumento do volume de poros, proveniente da

degradacéo do carbeto de aluminio com formagé&o do hidroxido de aluminio.
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6. CONCLUSAO

Os residuos refratarios de magnésia carbono provenientes de FEA e BOF
foram caracterizados através das técnicas de FRX, perda ao fogo, DRX e MEV. Foi
possivel identificar através da técnica de DRX tracos de carbeto de aluminio e
espinélio MA nestas amostras de residuo, provavelmente formados durante sua
utilizacdo nas aciarias, além de periclasio e carbono que sdo as principais fontes de
matérias primas desse refratario. Nas micrografias obtidas por MEV foi possivel
observar nas amostras de residuo refratario de magnésia carbono uma particula
hexagonal, caracteristica do carbeto de aluminio, o que ndo é possivel observar na
micrografia do refratario novo, o que sugere que o carbeto de aluminio € formado apos
sua utilizacdo no FEA ou BOF. Através dos resultados de FRX, pode-se concluir que
tanto para a amostra de refratario novo, bem como para as amostras de residuo
analisadas, os 0xidos majoritarios sdo: MgO, Al203 e CaO e héa pouca diferenca na
composicdo das amostras de residuo analisadas. A presenca dos 6xidos de calcio e
oxido de ferro nas amostras de residuo pode ser atribuida a contaminacéo por escoria
e minério de ferro, respectivamente, uma vez que estes residuos sdo oriundos de
aciarias. E, também, por alguma contaminacdo das matérias primas utilizadas na
producado do refratario, ja que sdo de uso industrial. Ja o 6xido de silicio pode estar
relacionado ao fato de que o material estava depositado em patio aberto sobre solo
arenoso, o que favorece a presenca desse constituinte.

Foram realizadas 3 sinteses com o0 objetivo de entender as variaveis que
influenciam na formacdo do carbeto. Conclui-se que as modificacdes das rotas de
sintese caminharam no sentido da maior producdo do carbeto de aluminio. Para
atingir este objetivo foi necessario reduzir a quantidade de oxigénio no forno e,
também, evitar a presenca do periclasio (MgO) que leva a formacéao da fase espinélio
de 6xido de magnésio e aluminio (sintese 1 e 2). Além disso, o uso do premix contendo
aluminio em p6 e o6xido de aluminio, negro de fumo, atmosfera redutora e temperatura
maxima de 1400 °C (sintese 3) permitiram obter a fase de carbeto de aluminio como
fase majoritaria. Assim, a sintese 3 apresentou as melhores condicdes, das trés rotas
avaliadas, para a obten¢do da fase carbeto de aluminio.

Através das técnicas de fluorescéncia de raios-X, perda ao fogo, DRX foi
possivel identificar as fases formadas em cada sintese realizada. A cristalizacado do
carbeto de aluminio na morfologia hexagonal foi confirmada pelas imagens de MEV.

Além disso, a espectroscopia Raman foi uma técnica importante para confirmar a



82

formacdo do carbeto de aluminio no material obtido na sintese 3. Através desta
técnica foi possivel também a identificacdo das fases corindon e carbono obtidos no
material da sintese 3.

O ensaio de decomposicao do carbeto de aluminio mostrou que a partir do 5°
dia, os picos do difratograma ja comecaram a reduzir, o0 que pode ser indicativo do
inicio da reac&o de decomposicéo do carbeto. No 18° dia, além de uma reducéo ainda
maior dos picos do difratograma, surgem novos picos no difratograma
correspondentes a uma nova fase identificada como sendo hidréxido de aluminio.
ApOs o0 43° dia do ensaio de degradacdo, ocorre uma grande mudanca do
difratograma sugerindo estagio avancado de degradacédo do carbeto. Os resultados
de TG corroboraram os resultados obtidos no DRX, visto que as curvas de TG da
amostra de 0 dias e 69 dias sdo diferentes, indicando uma importante mudanca na
estrutura do material ao longo do ensaio de degradacao.

Os resultados deste trabalho indicam que os residuos refratarios de MgO-C tém
grande potencial para serem utilizados como matéria prima secundaria na producéo
de novos refratarios, desde que haja controle e tratamento para a decomposicdo do
AlsC3 presente. O desafio no ambito industrial para realizar a decomposicdo do
carbeto de aluminio € mecanizar o processo para uma maior produtividade, reduzir o
tempo de processamento e espaco fisico demandado para o processo.

Os resultados deste trabalho de pesquisa poderdo colaborar de forma
significativa para a reducdo de residuos solidos refratarios destinados a aterros
industriais, reducado do custo de producédo industrial de materiais refratarios, e, assim,
contribuir com a reducdo na emisséo de dioxido de carbono (CO2) e da pegada de
carbono. Este projeto tem seus objetivos bem alinhados com o ODS (Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel) 9 Industria, Inovacédo e Infraestruturas e o ODS 12
Producdo e Consumo Sustentaveis e € um trabalho que se enquadra no nivel 2 de

Producdo Mais Limpa: reciclagem interna.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

I.Dar continuidade no estudo de decomposicao do carbeto de aluminio utilizando
o pH levemente basico e/ou com o aumento da temperatura, por exemplo, utilizando-
se uma autoclave conforme mencionado na literatura, com o objetivo de acelerar a
velocidade do processo de decomposicdo. Segundo alguns pesquisadores, o0 estudo
da decomposicao do carbeto de aluminio por hidrolise pode ser realizado variando-se
o pH, tempo de exposicdo a umidade e a temperatura do meio. A hidrélise do carbeto
de aluminio pode ser favorecida em solucao alcalina, ou seja, com adicdo de base,
favorecendo assim a formacé&o do hidroxido de aluminio em pH superior a 7 (LU et.al.,
2018; NYBLOVA et al.,2018).

Il. Realizar estudo da decomposicdo do carbeto de aluminio com variacdo de
temperatura. Geralmente, os ensaios de decomposicédo do carbeto de aluminio séo
realizados a temperatura ambiente. Mas com 0 aumento da temperatura de
hidratac&o, espera-se que haja aceleracdo do processo (LU et.al, 2018). Com essa
informacao, propde-se variar a temperatura do meio, usando um banho termostatico
ou um sistema de aguecimento, para avaliar a velocidade da decomposicédo e

determinar a entalpia da reacao.

lll.Realizar estudo para captacdo do metano, que é um subproduto da reacdo de

hidroélise do carbeto de aluminio.
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APENDICE

APENDICE A - IMAGEM FOTOGRAFICA DO MATERIAL OBTIDO NA SINTESE 1
APOS A QUEIMA EM ATMOSFERA OXIDANTE. OBSERVA-SE A FORMACAO DE
UM MATERIAL DE COLORACAO ACINZENTADA (CINZA CLARO).

FIGURA 29 - AMOSTRA DO MATERIAL OBTIDO NA SINTESE 1 APOS A QUEIMA:
(A) AMOSTRA COMPACTADA (B) AMOSTRA APOS A COMPACTACAO

(@) (b)

APENDICE B - REGISTRO FOTOGRAFICO DA AMOSTRA DA SINTESE 2 APOS
A COMPACTACAO A APOS A SECAGEM A 180 °C - FIGURA 30- AMOSTRA APOS
MISTURA DAS MATERIAS-PRIMAS E COMPACTACAO NA FORMA DE

PASTILHA. (A) ANTES DA SECAGEM; (B) APOS SECAGEM A 180 °C POR 5
HORAS

(b)
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APENDICE C - REGISTRO FOTOGRAFICO DA AMOSTRA DA SINTESE 2 APOS
A QUEIMA E COMINUIDA. - FIGURA 31 - AMOSTRA DO MATERIAL OBTIDO NA
SINTESE 2 APOS A QUEIMA: (A) AMOSTRA COMPACTADA (B) AMOSTRA APOS
A COMPACTACAO

(b)

APENDICE E - REGISTRO FOTOGRAFICO DA PESAGEM DAS MATERIAS
PRIMAS NA SINTESE 3- PESAGEM DAS MATERIAS PRIMAS NA SINTESE 3: (A)
PESAGEM DO PREMIX (B) ADICAO DE NEGRO DE FUMO (C) ADICAO DE
RESINA
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APENDICE F - REGISTRO FOTOGRAFICO DA AMOSTRA DA SINTESE 3 LOGO
APOS A MISTURA DAS MATERIAS-PRIMAS E COMPACTACAO. - AMOSTRA DA
SINTESE 3 APOS A CONFORMACAO

APENDICE G - REGISTRO FOTOGRAFICO DA AMOSTRA DA SINTESE 3 APOS
A QUEIMA. - AMOSTRA DO MATERIAL OBTIDO NA SINTESE 3 APOS A QUEIMA
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ANEXO A - FICHAS CRISTALOGRAFICAS - PARAMETROS DE DIFRACAO DO
BANCO DE DADOS PDF 02 (INTERNATIONAL CENTRE OF DIFFRACTION DATA
- ICDD, 2003) -CARTA DO CARBETO DE ALUMINIO

£4 PDF # 350799, Wavelength = 1.54056

BEE

350793 Quality: Al4C3
CAS Number  1299-86-1 Aluminum Carbide
Molecular Weight 143.96 Ref: Natl. Bur. Stand. [U.5.) Monoar. 25, 21, 7 (1984)
Volume[CD]:  241.31 &
Dx: 2972 Dm: '
Sys: Rhombohedral Sz
Lattice: Rhomb-centered ‘@
5.G.: R3m (166) =3 2
Cell Parameters: = T 8
2338 b c249% |- | -
| | | R i I 7
L B H T T T T T 1 "
SS/FOM: F29=61(.0121, 39) 0 15 a0 45 60 75 90 28
1/lcor:
Rad: CuKal X Intf hk || 2 Intf hk || Intf h k|
Lambda: 1.5405981 10.604 2 0023|5005 13 0111 70162 11 027
Fier Biaph 21304 10 006 (55042 86 0 015 |71.977 10 0 117
d-sp: diffractometer 31112 54 101 |57530 <1 1 013 |72475 28 1 112
31.733 100 01 2 (59622 <1 11 6 |755978 3 0 210
32232 13 0 0 9 |60.920 18 0 114 |78.340 2 20M
35.849 54 01 5 |64523 4 021 |80.083 5 1 019
40.084 83 1 0 7 |64873 10 2 0 2 |86552 5 2 014
42574 10 01 8 |65.164 6 119 |89742 3211
43,430 43 0 012 |67.360 9 205 |90.044 7 R KBRS
43,074 23 1 010 [68.161 <1 1016
Fonte: ICDD, 2003
ANEXO B — CARTA DO CORINDON ALUMINA
£2 PDF # 100173, Wavelength = 1.54056 BE
10-0173 Quality: | Al203
CAS Number: Aluminum Oxide
Molecular Weight 101,96 Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.). Circ. 539, 9, 3 (1960]
Volume[CD]:  254.70 .
Dx: 3.989 Dm: 4.050 '
Sys: Rhombohedral Ex
Lattice: Rhomb-centered @ -
5.G.: R3c (167) gL 3
Cell Parameters: R= n
ad758 b c 12991 L | | |
3 5 v | I TE U (P L B
1 1 1 1 1 1 S
$S/FOM: F30=50(.0188, 32) 0 25 50 75 100 125 150 28
I|/lcor: 1.00
Rad: Cukal 2 Intf h k || 28 Intf h k || 28 Int-f h k|
Lambda: 1.5405 25584 75 01 2 |80.692 8 220 1412 4 229
Filter: Ni 35136 90 104 (83217 <1 306 [11614 14 3 2 4
dspr 37784 40 1 1 0 |84.375 6 223 |11663 4 0114
Mineral Name: 41683 <1 0 0 B |85181 2 131 [117.90 8 410
Corundum, syn 43362 100 1 1 3 |86.375 8 312[12023 <« 235
Also called 46183 2 20 2 |86461 4 128 |12207 4 413
alimina 52,561 45 0 2 4 89018 8 0 210 |12464 2 0438
alundum 57518 80 1 1 B |90662 4 0012 |127.73 12 1 310
diamorits 59,767 4 211 |91201 g8 134 |12991 4 3012
61.164 6122|9520 14 226 |131.14 4 2014
61.344 8 01 8 |93407 2 042(1316 22 146
66547 30 2 1 4 [101.03 12 2 110 [14239 4 1115
68196 50 3 0 0 |10278 <1 1 112 (14520 11 4 0710
70.357 2 125 |103.34 4 40 4 |14928 7 054
74.266 4 208 |10952 <1 321 [15024 14 1 016
76880 16 1 010 10983 <1 1 211 [15244 13 3 3 0
77.227 g8 119 |11.02 4 318

Fonte: ICDD, 2003
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ANEXO C — CARTA DO ESPINELIO DE OXIDO DUPLO DE MAGNESIO E

ALUMINIO

&4 PDF # 211152, Wavelength = 1.54056

21-1152 Quality: Mg 412 04

CAS Number:  1302-67-6 Magnesium Aluminum Ozide

Molecular Weight: 142.27 Ref: Natl. Bur. Stand. [U.5.) Monoar. 25, 9, 25 [1971)

YVolume[CD]: 52812

Dx: 3579 Dm: A

Sys: Cubic ﬁ?:

Lattice: Face-centered @ v

S.G.: Fd3m [227) B =

Cell Parameters: X = @

28083 b c = | 3

5 8 5 ; | P alE aE. |

1 1 .

SS/FOM: F29=58(.0151, 33) 0 30 60 0 120 150 28

I/lcor: 1.70

Rad: CuKal 2 Intf  hk || 2 Intf hk | |28 Intf h k |

Lambda: 1.5405 19029 35 111 |77.323 8 533|169 B 840

Filter: .21 40 2 2 0 |78.403 2 6 2 2 (12050 2 911

d-sp: 36852 100 3 1 1 (82642 E 4 4 4 (12169 <2 842

Mineral Name: 38.524 4 2 2 2 |85759 2 551 (12676 <2 B 6 4

Spinel, syn 44,832 65 4 0 0 |90.974 E 6 4 2 (13073 8 931
55.658 10 4 2 2 |94.09% 12 7 3 1 [138.06 18 8 4 4
53.370 45 5 1 1 |99.344 8 8 00 (14298 2 771
65.241 55 4 4 0 |107.90 2 6 6 0 (15268 210 20
68.640 4 531 |111.22 8 751 [16064 12 951
74.130 4 6520|1123 2 662

Fonte: ICDD, 2003

ANEXO D - DIFRATOGRAMA DO ALUMINIO - DIFRATOGRAMA

CARACTERISTICO DO ALUMINIO

Intensidade (u.a.)

8000 -
7000 4
6000 -
5000 -
4000 4
3000 4
2000

1000

11

(200 ERR )

A

| —— Al AA 1100|

1 s 1 ye 1 ! 1

20 40 60 80 100
26

Fonte: SILVA et al. (2021)
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ANEXO E - DIFRATOGRAMA DE REFERENCIA DOS COMPOSTOS ANALISADOS
NESSE TRABALHO — DIFRATOGRAMA DO CARBETO DE ALUMINIO

Counts / arb. units

Q'»-
<

3.0

0.0

-1.0

I | | I | | I I | | |

e B

' i rn 128 LR} w1 n UL LB B ) AL BN A AR

-—--I-~—~—-+-—--‘L—+—-+-J~——+--—+- ¥ > - N

.2 1 1 | | 1 | | | | 1

.

10.0 200 300 400 50.0 60.0 70.0 800 900 1000 110.0

20/°

Fonte: KENNEDY et al. (2015)

ANEXO F — DRX DO ESPINELIO MA SINTETIZADO VIA SOL-GEL CALCINADO A

1000 °C

Intensidade (u.a)

1600 5
1400 —
1200 |
1000 -
800 - ‘
600 — ‘

.

200+

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Posicao 2(0)

Fonte: OLIVEIRA (2022)



96

ANEXO G — DIFRATOGRAMA DO ESPINELIO MA COM FORMACAO DE UMA

FASE SECUNDARIA DE CORINDON ALUMINA

® Espinélio Aluminato de Magnésio
Corindon Alumina

1600

Contagens (u.a)

‘ | ,|
‘ ﬁ | (i{'. “51

] I‘ 1\ ‘ ‘ ‘

‘ 1Y 4
e, / ] | J Wl N\ | I M !
bt Wt R/ \.W v Vigagnd ¥ 'W‘ww'\v “ V’ﬂ-wj W \W\
0 1 L 1 1 1 L 1
10 2 0 40 50 &0 720
Posicdo 2(0)

Fonte: OLIVEIRA (2022)

ANEXO H - DRX DO MATERIAL FORMADO NA DECOMPOSICAO DO CARBETO
DE ALUMINIO POR HIDROLISE PELO PERIODO DE 4 HORAS A 70 °C

e

-

Intensity (-)

+ Bayerite - Al(OH); » Boehmite - AIO(OH) = Graphite

40
2-Theta Scale

Fonte: (NIEDERMAYER et al., 2022)
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ANEXO | - ESPECTRO RAMAN DO CARBETO DE ALUMINIO DE REFERENCIA —
ESPECTRO RAMAN DE AL4Cz MOSTRANDO AS 6 LINHAS CARACTERISTICAS

DO CARBETO
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Fonte: KENNEDY et al. (2015)



