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RESUMO

O refratário de sílica é hoje um dos revestimentos mais utilizados no mundo pelo seu excelente custo/benefício. A areia de sílica como matéria prima para a obtenção de refratários de uso convencional está disponível no mercado em abundância, o que não incentiva a busca por alternativas para a reutilização de seus resíduos. Entretanto, em diversos setores industriais onde matérias primas naturais são utilizadas tem notado o aumento na dificuldade de obtenção de materiais com grau de pureza adequado a suas aplicações. Além disso, todo o setor produtivo tem buscado por alternativas para redução da geração de resíduos industriais a serem descartados em aterros específicos. O presente trabalho busca avaliar o potencial do uso de um resíduo refratário na síntese de refratário de SiO2  para aplicação com Massa Refratária de Silicato de Sódio Alcalino (MRSNA) para revestimentos de lingoteiras e panelas de vazamento utilizados no processo de Fundição. Esta utilização está vinculada a introdução de uma etapa de beneficiamento para a remoção parcial do excesso de ferro presente no resíduo que é um contaminante para o revestimento de sílica do descarte do revestimento refratário para fornos de Indução cujo equipamento funde a carga metálica no processo metalúrgico. Esta proposta está baseada na necessidade da reutilização desse resíduo pela  empresa Fundição Tupy S A. Esta empresa tem como premissa a constante preocupação ambiental nos seus processos produtivos, buscando sempre a redução da geração de resíduos ou descarte destes.
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1. INTRODUÇÃO 

Uma das principais etapas da fabricação de componentes em ferro fundido é a fusão e preparação do metal para o preenchimento do molde. Para o aquecimento e a fusão da carga metálica são utilizados, preferencialmente, dois tipos de fornos, o forno cubilô e o forno de indução. O primeiro utiliza como fonte de energia a combustão do carvão mineral e o segundo a energia elétrica. Ambos os fornos utilizam materiais refratários que resistem a altas temperaturas como material de proteção para não fundir a carcaça metálica do forno e para garantir o controle adequado da temperatura no sistema. 
Os refratários são materiais cerâmicos que são projetados para resistir a condições de serviço severas, altas temperaturas, líquidos e gases corrosivos, abrasão mecânica e térmica. Estes são utilizados por uma variedade de indústrias, incluindo metal, cimento, cerâmica e fabricantes de vidro. Quando os materiais refratários chegam ao final de seu ciclo de vida eles são substituídos por refratários novos que têm de ser fabricados a partir de matéria-prima natural. Os refratários utilizados são, geralmente, depositados em um aterro, o que implica em custos adicionais e  desperdiço de  recursos naturais valiosos (4).
 Na indústria de fundição frequentemente utilizam-se refratários de sílica. Os refratários de sílica são aqueles que apresentam um teor de sílica SiO2 igual ou superior a 93,0%. Esses refratários são fabricados essencialmente com quartzitos e outras rochas silicosas (55). Os refratários de sílica apresentam características tais como: elevada rigidez em temperaturas elevadas; é o material que melhor se ajusta técnica e economicamente para fusão de ferro fundido, elevada refratariedade resistindo nos fornos metalúrgicos até 1650ºC, sob uma carga de 2Kgf/cm2 e para outras aplicações até 1550ºC; boa resistência às variações de temperatura acima de 600ºC;  e boa resistência às escórias ácidas (55). 

A sílica cristalina apresenta diferentes formas polimórficas, sendo cada uma estável em diferentes condições de temperatura e pressão. A passagem de uma forma a outra é instantânea e reversível e se produz em temperaturas bem determinadas; esses fenômenos são sempre acompanhados de mudança de volume (55). O quartzo existe sob duas formas α e β, a transformação de uma forma a outra se dá a 573ºC com um aumento de volume de 0,8%. A Tridimita existe sob três formas α, β e γ, as temperaturas de transformação sendo 117ºC de α para β, 163ºC de β para γ, nos dois casos o aumento do volume é da ordem de 0,2%. A Cristobalita existe sob duas formas, α e β, a temperatura de transformação uma forma a outra, não ocorre a temperaturas bem definidas e sim numa faixa compreendida entre 200ºC e 275º C. A transformação de α para β ocorre com um aumento de volume elevado, 3% e no resfriamento tem-se, portanto, uma contração do mesmo valor, o que torna essa inversão extremamente perigosa para os produtos cerâmicos, causando frequentemente sérios defeitos, como fendas e fissuras (12).  No resfriamento ocorrerão as transformações inversas, tendendo a se aproximar da zona estável na temperatura escolhida, mas jamais retornará ao quartzo inicial, pois a 870ºC e a pressões normais a viscosidade é muito elevada para que se possam ter modificações da rede cristalina (21).
 Segundo ABRAFAR (5), Associação Brasileira de Refratários 2004, existem 55 empresas de refratários no Brasil. A produção total destas empresas é de 486.000 toneladas. Deste volume de material utilizado, sabe-se que após o seu uso o refratário juntamente com a escória e o resíduo de ferro que fica impregnado no refratário são descartados em 100% do seu volume.
Várias empresas no Brasil estão se adequando, de foma a evitar o desperdício e assumir a reciclagem e o aproveitamento dos resíduos, adotar soluções para a redução do impacto de suas atividades no meio ambiente, e o uso adequado dos recursos naturais, com isso, começaram a apresentar soluções, para alcançar o desenvolvimento sustentável e ao mesmo tempo, aumentar a lucratividade de seus negócios (49). 
Atualmente a maioria dos fornos a indução sem nucleo magnético é revestido com massa refratária seca de sílica já é reconhecido e aceito, que a massa refratária seca de sílica ainda oferece a mais favorável relação econômica entre a vida do revestimento e o custo (13).
2. MATERIAIS E MÉTODOS

O resíduo em estudo é proveniente da remoção dos refratários de SiO2 dos fornos a indução sem núcleo magnético cujo equipamentos  tem como característica principal operar como unidade de fusão. O material recebido, na forma de fragmentos grosseiros (figura 01) foi separado em três frações por fragmentação manual. A primeira foi denominada como  refratário semi sinterizado (R1), o segundo como refratário sinterizado (R2) e o terceiro como mistura de escória e refratário (R3).
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          Figura 1 – Resíduo Refratário representado em 3 fases (R1, R2, R3)
Os três materiais assim divididos foram processados de forma a gerar um material 100% passante em peneira de 200 mesh. A moagem foi realizada em triturador de panelas com anéis. Todos os materiais foram caracterizados por Fluorescência de Raios-x em equipamento Philips, modelo PW 2400; Difratometria de Raios-x em equipamento Shimadzu XRD-6000 com tubo de cobre; Análise Termogravimétrica (TG) e Análise Térmica de Calorimetria Diferencial de Varredura (ATD) Netzsch com taxa de aquecimento de 10o/mim e atmosfera oxidante; microscopia eletrônica de varredura em um equipamento ZEISS modelo DSM 940 A.
Para uma amostra composta pela combinação dos materiais denominados por R1, R2 e R3 foi realizada a classificação do resíduo segundo a NBR 10.005 (2004).   Os parâmetros ambientais da matéria-prima padrão MRSNA (Massa Refratária de Sílica com Silicato de Sódio) e do resíduo RSM (resíduo de sílica Mix) foram caracterizados pela ASL (Análises Ambientais e Normas ISO 9001:2008, e ISO/IEC 17025:2005, localizada em Rio Claro, São Paulo) cujos resultados foram classificados como classe IIA – Não Inerte (relatório 036818).
3. DISCUSSÃO E RESULTADOS

A avaliação microestrutura de fragmentos dos materiais denominados como R1, (refratário semi sinterizado), R2 (refratário sinterizado) e R3 (mistura de refratário e escória) realizada por Microscopia Eletrônica de Varredura, utilizando elétrons retroespalhados BSE, estão apresentados na Figura 2. Nas regiões identificadas em vermelho foi realizada análise semi quantitativa por EDS. Os resultados mostraram que a fração que apresentou maior teor de ferro presente foi aquela onde existe a presença da escória (R3), enquanto nas amostras R1 e R2 predomina a presença de partículas de sílica com dimensões variadas.  Percebe-se que a proximidade entre o refratário e o metal fundido favorece o processo de difusão do metal sobre o refratário resultando no processo de fusão parcial deste e sinterização.
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   Figura 2 – Micrografias representativas da microestrutura das frações R1 (refratário semi sinterizado), R2 (refratários sinterizados), R3 (mistura de refratário e escória)
Para a determinação da composição química do material refratário descartado do processo de fundição, foi considerada a combinação das três frações, R1, R2 e R3. Todo com o material moído e analisado em uma única amostragem. Os resultados foram apresentados na forma de percentual em peso dos óxidos relacionados (Tabela 01), sendo que predomina a presença de óxido de alumínio e óxido de ferro, sendo que o teor de óxido de ferro presente é da ordem de 3,6% em peso. Da mesma forma o teor de óxido alumínio de 3,3%.

Dados da literatura (55,25) indicam que concentrações de dióxido de alumínio superior a 5,5% em peso é suficiente para liquefazer 94,5% de SiO2 entre 1550ºC. Isto é justificado pela formação de um eutético entre estes dois componentes. Por sua vez, altos teores de Fe2O3 também resultam no aumento do efeito fundente sobre a sílica e segundo o fornecedor de refratários esse valor não pode ultrapassar 7%.
      Tabela 1. Composição química do material refratário, considerando a mistura   das frações denominadas por R1, R2 e R3 (percentual em massa)
	Percentual em peso (%)

	SiO2
	Fe2O3
	Al2O3
	MnO
	CaO
	K2O
	Na2O
	MgO
	TiO2
	PF

	91,4
	3,6
	3,3
	0,9
	0,2
	0,2
	0,1
	0,1
	0,1
	-0,25


Cr2O3, ZrO2,SO3, ZnO, SrO, Nb2O5, BaO < 0,1 % em peso
A sílica, presente em todas as frações do refratário descartado, teve sua estrutura cristalina identificada por difratometria de raios-x. Os resultados, apresentados na Figura 3, mostram as curvas de difração de raios-x dos resíduos denominados por R1, R2 e R3, além do difratograma do refratário original não utilizado. Percebeu-se que o refratário não utilizado apresenta a sílica na forma de quartzo. Os materiais denominados por R1 e R2, que durante o processo de fundição foram submetidos à temperatura de máxima 1560ºC resultaram na formação de Cristobalina, mantendo ainda uma fração significativa de quartzo, e inicio da formação de picos característicos da presença de Tridimita. Para a mistura identificada por R3, identificou-se a predominância da presença de Tridimita e Cristobalita. Neste ultimo material foi identificada a presença de óxido de ferro, na forma de Hematita, Ferrita e Magnetita. 
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Figura 3 – Difratograma de raios-X do resíduo SiO2  nas fases R1, R2 e R3 e refratário puro (padrão de referência)
E o esquema da figura 4 apresenta as transformações do quartzo em diferentes temperaturas confirmando os resultados encontrados na análise Raios-X.
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Figura 4 – Curvas de Expansão Térmica de algumas fases polimórficas da Sílica (29)
Os resultados de análise térmica obtidos para os materiais denominados como R1 e o refratário não utilizado estão apresentados na Figura 5. Para o refratário não utilizado, aqui empregado como material de referência é identificado uma perda de massa inicial de 0,4 % em peso que deve ser associada à presença de umidade. Para este material, a perda de massa total, durante aquecimento até 1400º.C não atingiu valor superior a 1% em peso. Este comportamento é esperado visto que o refratário é constituído majoritariamente por quartzo com adição de 1% de óxido de boro. Sendo que o quartzo caracteriza-se como uma fase estável. Já para o material denominado por R1 não é identificada perda de massa significativa. Para ambos os materiais é evidente a presença de um evento endotérmico em temperatura próxima a 580º.C, que está relacionado com a conversão do quartzo α(β, que ocorre a 583ºC (55,25).
Os resultados de análise térmica obtidos para os materiais denominados como R3 estão apresentados na Figura 6. O maior ganho de massa ocorre no intervalo entre 900 e 1200º.C. Este ganho de massa é acompanhado de quatro eventos exotérmicos  que podem estar associados ao processo de reação entre a sílica e o ferro, presente na forma de óxido ou metálico. Deve-se destacar também que esta temperatura encontra-se próxima à temperatura de transformação da sílica para a forma de Tridimita. O processo de fusão do material inicia-se em temperatura superior a 1400ºC. Considerando que este material deve apresentar ferro na forma metálica pode-se relacionar este ganho de massa à oxidação do metal. O ganho total de massa do processo foi de 4,81%. 
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Figura 5 – Análise de  TG e DSC nas fases R1 e R2 (refratário sem ferro) e refratário puro (padrão de referência) 
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Figura 6 – Análise de TG e DSC na fase R3 (refratário com Ferro) 
Os ensaios de Lixiviação e Solubilização foram realizados de acordo com a norma de classificação de resíduos ABNT/NBR 10004:2004. O resíduo de SiO2 é um resíduo classe II.A Não Inerte conforme foram caracterizados pela ASL (Análises Ambientais e Normas ISO 9001:2008, e ISO/IEC 17025:2005, localizada em Rio Claro, São Paulo), relatório de número 036818.

Conclusões
O estudo demonstrou através dos ensaios realizados que o resíduo de SiO2 pode ser usado na fabricação de refratários pois apresenta características muito similares com a matéria prima utilizada na confecção deste material. 

Os ensaios de Fluorescência de Raio-X, Difração de Raios-X, Análise Térmica e Microscopia Eletrônica de Varredura não apresentaram perda em massa no percentual de SiO2 (≥ 98%). A presença de ferro foi constata, porém em valores abaixo de 7% (3,6% análise resíduo) que segundo o fornecedor de refratários não é prejudicial no seu processo de fabricação e segundo as literaturas não apresentam risco quanto a degradação do material em valores abaixo de 5%.
         O resíduo foi classificado como material classe IIA Não Inerte não podendo ser descartado em local inadequado. Porém com a reutilização do resíduo na confecção de refratário esse resíduo será descaracterizado sendo reincorporado no material refratário. 

De acordo com as características do resíduo ele também se mostrou apropriado para a fabricação de refratário para lingoteiras. Hoje, o consumo de material para a fabricação de lingotes para a empresa em questão é da ordem de 22 toneladas/semana e a quantidade de resíduo de refratário é de aproximadamente 42 mil toneladas/ano. Existe hoje um custo de descarte do resíduo gerado em torno de R$38,00/tonelada (aterro próprio), ou seja, se este resíduo fosse reaproveitado para fabricação de lingotes a empresa teria uma economia de 100% do descarte de material refratário e a contribuição para o aumento de vida útil do seu aterro industrial.
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