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Resumo: Neste trabalho foi desenvolvida uma formulagao de refratarios triaxiais, através da metodologia
de delineamento de mistura. Essa abordagem visa a diminuicdo de ensaios no laboratério e a obteng¢do de uma
regido 6tima de trabalho, onde todas as caracteristicas necessdrias para o produto final sejam obtidas. Além disso,
pode-se melhorar a relagdo custo/beneficio na etapa de formulagio, e contribuir significativamente para um maior
entendimento da interacdo processamento-microestrutura-propriedades de um produto refratario. Foram utilizados
como residuos da fabricagdo de placas refratdrias: cinza do carvao, areia da fornalha, raspa de esmalte, refratério
moido e rolo de alta alumina. Com base nos resultados obtidos, foi determinada a regido do diagrama triaxial
na qual as caracteristicas do produto atendem as especifica¢des exigidas para o uso do refratdrio, como retragio
linear e médulo de ruptura por flexdo pés-queima. A composi¢do otimizada resultou num custo 97% menor que

o refratario atualmente utilizado.
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1. Introducéao e Objetivos

A crescente competitividade nos setores ceramicos e refratarios
brasileiros tem impulsionado ndo s6 a melhoria dos revestimentos
refratarios existentes, como também o desenvolvimento de materiais
que sejam adequados as mais diversas aplicagdes.

A maioria dos materiais refratarios tem um elevado custo devido
as suas condigdes de queima, as quais utilizam elevadas temperaturas.
O intuito deste trabalho ¢ analisar a possibilidade de fabricacdo de
placas refratérias a partir de residuos da inddstria cerdmica conven-
cional, reduzindo os custos com material refratario na empresa.

Intimeros trabalhos na area de ceramica tém relatado experi-
éncias de reutilizagdo de residuos, enfatizando ganhos econdmicos
¢ ambientais'. De acordo com um estudo preliminar realizado na
empresa, foram selecionados residuos que possuiam as caracteristicas
propicias para a aplicagdo em um material refratario:

* cinza do carvio;

« areia da fornalha;

* raspa de esmalte;

* refratario moido; e

* rolo de alta alumina.

Os residuos foram classificados segundo suas caracteristicas
fisicas e quimicas (refratariedade, fundéncia e plasticidade) e repre-
sentados nos vértices de um diagrama triaxial.

O planejamento e a andlise dos experimentos foram efetuados
com o uso da metodologia de delineamento de misturas, abordagem
que tem recebido uma grande atengdo na area de ceramica nos ultimos
anos®!!. Tal método permite a avaliagdo quantitativa da influencia
de parametros em propriedades especificas, através de andlises de
variancia, bem como a representacao grafica deste efeito em curvas
de nivel sob a forma de diagrama triaxial.

O objetivo deste trabalho, portanto, foi escolher uma formulagao
ideal para a fabricagdo de placas refratarias na empresa, com base na
retracdo linear e modulo de resisténcia a flexao das pegas queimadas,
usando a técnica de delineamento de misturas.
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2. Revisao Bibliografica
2.1. Consideragbes gerais sobre refratarios

Uma classe importante dos materiais ceramicos utilizados em
larga escala ¢ a ceramica refrataria. As propriedades tipicas desses
materiais incluem a capacidade de resistir a temperaturas elevadas
sem fundir ou decompor, e a capacidade de permanecer inertes
quando expostos a ambientes severos. A habilidade para proporcionar
isolamento térmico ¢ com freqiiéncia uma consideracio importante.
Os materiais refratarios sdo comercializados em uma grande varie-
dade de formas, mas os tijolos sdo a forma mais comum. Dentre as
aplicacdes tipicas, podem ser citados revestimentos de fornos para
refino de metais, fabricagdo de vidro, tratamento térmico metalurgico
e geragdo de energia.

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

Por defini¢do, refratario ¢ um produto ou material, em geral
ndo-metalico, tendo como propriedade fundamental a capacidade
de resistir a altas temperaturas. Essa capacidade ¢ normalmente
referenciada como refratariedade. Um material ceramico pode
ser classificado como refratario, desde que, a uma temperatura de
1500 °C, ndo ocorra a sua deformagio ou fusdo'?.

Geralmente, produtos ceramicos sdo constituidos de fases
cristalinas, vitreas e poros. A formag@o da microestrutura das fases
¢ influenciada pelo tipo de matéria-prima, processo de fabricagdo,
condi¢des de queima e resfriamento, como também de condigdes de
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processo industrial no qual o produto sera usado. A microestrutura
de um produto refratario determina amplamente suas propriedades
e comportamento, especialmente em relagdo a sua temperatura de
uso. Também ¢ estreitamente relacionada com a resisténcia ao ata-
que da escoria, choque térmico e propriedades mecanicas. Durante
o processo de fabricagdo de refratarios, os silicatos desenvolvem-se
ligando fases em contornos de graos que freqlientemente dominam
o seu processo de fratura a temperaturas elevadas.

O trabalho realizado se restringe aos materiais refratarios silico-
aluminosos que tém como componentes principais os 6xidos SiO, e
AlLO,. Arelagdo reciproca dos mesmos determina o carater quimico
do produto, com a predominéncia de SiO,, sdo de carater acido;
quando Al O, ¢ majoritdrio, sio chamados de basicos. Todos os
oxidos além dos citados sdo considerados impurezas nas matérias-
primas, em especial o Fe,O, que ¢ um componente indesejével. A
refratariedade dos silico-aluminosos ¢ influéncia principalmente pelo
teor de Al,O,, como também pela porcentagem total de fundentes
nos componentes.

Com o aumento do teor de Al,O, nos produtos refratarios silico-
aluminosos, aumenta a refratariedade e a temperatura de amoleci-
mento dos mesmos. No entanto, estas propriedades ndo dependem
apenas do teor de Al,O,, mas também do teor total dos fundentes e
parcialmente do carater quimico. Para fabricagdo de produtos silico-
aluminosos usam-se argilas refratarias no estado natural e de teor de
AlO, minimo de 30% relativos ao material queimado. Geralmente
o teor de AL O, nestes produtos se situa entre 30 e 45%".

2.2. Planejamento experimental por delineamento de
misturas

O planejamento experimental utilizado para misturas difere
dos planejamentos fatoriais, uma vez que as propriedades de uma
mistura sdo determinadas pelas propor¢des de seus componentes, €
ndo pela quantidade total. Além disso, as proporgdes dos diversos
componentes de uma mistura ndo sdo independentes. A soma de
todas elas tem que resultar sempre em 100%. Para uma mistura de
g componentes tém-se'>:

i‘.xi: 1 (1)

i=1
onde x; representa a propor¢do do i-ésimo componente numa escala
em que 100% corresponde a um. A existéncia dessa restri¢do torna
o0 espago disponivel para experimentagdo mais restrito.

Para sistemas com trés fatores independentes é possivel investigar
todos os pontos contidos no cubo. Um estudo da variagéo do rendi-
mento de uma reagdo com x, = tempo, x, = temperatura e x, = presso,
por exemplo, seria um caso tipico.

No caso de misturas de trés componentes, a Equacdo 1 torna-se:

X, +X,+x,=1 2)

Essa equagdo corresponde geometricamente a um triangulo eq(ii-
latero inscrito no cubo, que ¢ mostrado na Figura la. As diferentes
composi¢des possiveis sdo representadas pelos pontos pertencentes
ao tridngulo. Os vértices correspondem aos componentes puros e os
lados as misturas binarias, enquanto os pontos situados no interior do
tridangulo representam as possiveis misturas de trés componentes. A
variac@o de uma dada propriedade com a composi¢ao da mistura pode
ser representada por uma superficie de resposta desenhada acima do tri-
angulo, como se ilustra na Figura 1b. Representando essa superficie por
suas curvas de nivel, obtém-se o diagrama triangular da Figura Ic.

3. Materiais e Métodos
3.1. Materiais

Para o desenvolvimento do presente projeto de pesquisa foram
utilizados materiais gerados ou utilizados pela empresa Cecrisa Re-
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vestimentos Ceramicos S/A. Dentre os componentes relacionados a
seguir, apenas a argila PR-X e o calcario dolomitico ndo sio residuos
gerados pela fabrica. A incorporagio destes componentes € necessaria,
pois o processo de conformacdo das placas refratarias foi feito por
prensagem, o que justifica o uso da argila PR-X. A raspa de esmalte
foi utilizada para promover uma sinterizagdo a temperatura mais
baixa, aumentando sua resisténcia depois de queimado.

A seguir estdo relacionadas as matérias-primas utilizadas, reuni-
das de acordo com sua fungdo em uma composicéo triaxial:

* Refratarios;

- Cinza leve de carvdo mineral: residuo da queima do carvao
mineral na fornalha que € retirado pelos ciclones via umida.
Geragao de 210 t/més;

- Areia da fornalha: residuo da queima do carvao mineral na
fornalha que néo fica em leito fluidizado, escoando por baixo
da fornalha. Geragédo de 15 t/més;

- Rolo de silimanita: quebra dos rolos de alumina dos fornos
de vidrado. Geragédo de 0,66 t/més;

- Refratario moido: quebra das pecas refratarias usadas nos
carros de queima de biscoito que sdo compradas de forne-
cedores externos. Geragdo de 4,5 t/més; e

- Calcario dolomitico: matéria-prima da formula¢do da massa
de biqueima, a base de carbonatos.

* Fundente;

- Residuo do esmalte (Raspa): perda de esmalte nas linhas de

esmaltacdo e no setor de esmalte. Geragao de 12 t/més.
* Plastico;

- Argila PR-X: matéria-prima da formulagdo da massa de

biqueima.

3.2. Planejamento experimental

O delineamento de misturas utilizado no desenvolvimento deste
projeto foi baseado em um arranjo simplex aumentado de centrodide,
trés pontos axiais e mais trés pontos escolhidos na regido que se
mostrou melhor em testes preliminares.

O diagrama triaxial, Figura 2, apresenta 13 composi¢des em fun-
cdo das fragdes massicas de materiais refratarios (50 a 100%), argila
plastica (0 a 50%) e fundente de raspa (0 a 50%). Cada composicao
¢ representada por um ponto no diagrama.

Como pode ser observado, o vértice superior do diagrama corres-
ponde aos materiais refratarios cinza do carvéo, refratario moido, areia

Resposta

(b) ©

Figura 1. a) Espaco experimental para processos com misturas de trés
componentes; b) Superficie de resposta para todas as possiveis misturas dos
componentes 1, 2 e 3; e ¢) Curvas de nivel dessa superficie de resposta'®.
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da fornalha, rolo de silimanita e calcario dolomitico. O percentual
de cada componente foi escolhido proporcionalmente a quantidade
gerada de cada um deles. O calcéario dolomitico foi incorporado
adicionalmente (10%), para se conseguir uma menor retragao linear.
Assim, a composi¢do refrataria foi:

 Areia da fornalha: 5,86%;

+ Cinza do carvao: 82,12%;

» Refratario moido: 1,76%;

* Rolo de alumina: 0,26%; ¢

* Calcario dolomitico: 10,00%.

O delineamento de experimentos para os corpos de prova foi
obtido como consta na Tabela 1.

Para cada uma das 13 formulagdes experimentais foram confec-
cionados corpos-de-prova e apds queima em forno industrial, foram
medidos a retragdo linear e 0o médulo de ruptura por flexdo, segundo
procedimentos usuais®*.

4. Resultados e Discussao
4.1. Caracterizagdo das matérias-primas

As composi¢des quimicas das matérias-primas estudadas (rolo
de silimanita, areia da fornalha, argila PR-X, cinza do carvio, raspa
de esmalte e refratario moido) encontram-se na Tabela 2.

Em relag@o aos componentes refratarios, o rolo de silimanita
apresenta o maior percentual de Al,O,; j4 a areia da fornalha, a cinza
do carvdo e o refratario moido sdo compostos majoritariamente por
SiO,. Esta tlltima matéria-prima apresenta um teor significativo de

Refratario

MgO, responsavel pela alta resisténcia ao choque térmico. A raspa do
esmalte destaca-se por seus teores de elementos alcalinos e alcalino-
terrosos, tipicamente fundentes. O componente plastico, argila PR-X,
apresentou uma alta perda ao fogo, correspondente principalmente a
fragdo de matéria orgénica presente.

4.2. Retragéo linear p6s-queima

De acordo com a Tabela 3, pode-se comparar os modelos linear,
quadratico, cubico especial e cubico completo. Com os valores
encontrados para “p” pode-se concluir que todos os modelos sdo
significativos, porém o modelo que apresentou o melhor ajuste foi
o modelo ctibico completo. Assim, escolheu-se este modelo para
analisar a retragdo linear pos-queima.

Na Figura 3 estdo representadas as curvas de nivel para a variavel
Retracdo Linear (%), segundo o modelo ctibico completo. Pode-se
notar uma maior retragdo quando se aumenta o percentual de raspa na
formula e uma baixa retragdo quando os valores das fragdes refratarias
e argilosas sdo maiores.

4.3. Médulo de resisténcia a flexao pés-queima

Neste caso, Tabela 4, a partir dos valores encontrados de p, con-
clui-se que o modelo quadratico ndo é confidvel para a avaliagdo desta
variavel. Dentre os modelos confiaveis, o modelo clibico completo se
adequou melhor. Portanto, este modelo foi escolhido para analisar a
variavel modulo de resisténcia a flexdo (MRF) pos-queima.

As curvas de nivel para a variavel MRF estdo representadas na
Figura 4, segundo o modelo cubico completo. Para um percentual
alto de raspa, os valores de MRF sio elevados, devido a maior den-
sificacdo das pecas refratarias.

Tabela 1. Formulagdes obtidas por delineamento de experimentos de misturas,
em percentagens massicas.

Férmula Raspa Argila Refratdrio
1 0,00 0,00 100,00
2 50,00 0,00 50,00
3 0,00 50,00 50,00
4 0,00 25,00 75,00
5 25,00 0,00 75,00
6 25,00 25,00 50,00
7 16,67 16,67 66,67
8 8,33 8,33 83,34
9 8,33 33,33 58,34
U U S — 10 33,33 8,33 58,34
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Argila Raspa 11 4,16 29,17 66,67
12 16,66 29,17 54,17
Figura 2. Delineamento simplex aumentado mostrando a regido de compo- 13 4.16 41,67 54,17
sicdes analisadas dentro do diagrama triaxial.
Tabela 2. Composi¢do quimica das matérias-primas.
Material Si0, ALO, Na0O KO MgO CaO BaO TiO, ZrO, Fe,0O, ZnO P,0, SO, Perdaao
Fogo
Alumina 3498 59,37 0,50 1,28 2,59 0,20 0,00 0,33 0,00 0,69 0,00 0,04 0,00 0,00
Areia da 65,48 20,73 0,21 2,07 046 3,08 0,00 1,03 0,00 3,78 0,00 0,06 1,09 2,00
fornalha
Cinza do 55,34 27,14 0,35 3,01 1,29 2,33 0,00 1,43 0,46 3,97 0,00 0,08 0,39 4,20
carvao
Refratario 50,92 30,35 0,93 1,52 5,21 2,44 0,00 1,08 3,19 2,06 0,00 0,06 0,52 1,70
moido
Raspa 54,51 7,93 1,99 3,54 241 9,06 1,12 0,09 11,90 045 5,29 0,00 0,00 1,70
Argila PR-X 4423 3745 0,00 0,24 0,25 0,19 0,00 2,03 0,00 1,05 0,00 0,03 0,00 14,50
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Tabela 3. Andlise de variancia de diversos modelos para ajuste da retragio linear.

Soma dos Graus de Quadrado Razdo f  Valordep 12 12 ajustado
quadrados (SQ) liberdade (GL) médio (QM)
Linear 698,4199 2 349,2099 89,55387  0,000000 0,785189 0,776421
Quadratico 116,2114 3 38,7371 23,80285  0,000000 0,915838 0,906690
Cubico especial 8,4797 1 8,4797 5,74841  0,020715 0,925372 0,915421
Cubico 34,3587 3 11,4529 15,02124  0,000001 0,963999 0,956284
Total 889,4924 51 17,4410
Tabela 4. Andlise de variancia de diversos modelos para ajuste do MRF pds-queima.
Soma dos Graus de Quadrado Razdof  Valordep r’ r? ajustado
quadrados (SQ) liberdade (GL) médio (QM)
Linear 1097101 2 548550,3 31,36583  0,000000 0,561449 0,543549
Quadratico 64505 3 21501,7 1,24814  0,303260 0,594460 0,550380
Cubico especial 187056 1 187056,2 13,90432  0,000536 0,690188 0,648879
Cubico 426343 3 1421144 33,33675  0,000000 0,908372 0,888737
Total 1954051 51 38314,7
0,00 41,00
18
B 16
B 14
12
=
£ [ 600
1,00 £ . El e 100 0.00 400
0,00 0.25 0.50 0.75 1,00 P 000 025 050 075 1,00 30
Argila Raspa Argila Raspa

Figura 3. Curvas de nivel do modelo cibico completo correspondente a
retracdo linear (%).

4.4. Comparagéo de produtos

Relacionam-se na Tabela 5 as caracteristicas do refratario atual
e o refratario fabricado a partir de residuos da indéstria ceramica,
de acordo com a formulagdo 12. Nota-se que o produto com com-
posic¢do alternativa apresenta valores de retragdo menores ¢ de MRF
maiores que o refratario atual. Neste ultimo caso, ainda, a dispersao
dos resultados foi menor.

Para se comparar as vantagens econdmicas da formulagdo
alternativa, foram feitos calculos de custo, incorporando-se custos
de matérias-primas, moagem, atomizagdo, prensagem e queima em
forno tinel, Tabela 6.

Como evidenciado, obteve-se na unidade industrial pesquisada
uma reducdo média de custo de até 97%, pela fabricacdo de placas
refratarias pela propria industria incorporando-se de residuos pro-
duzidos nesta unidade.

5. Conclusao

O método de delineamento de misturas ajuda a visualizar as
regides Otimas de trabalho, facilitando a definicdo e escolha das
caracteristicas desejaveis pela variacdo dos percentuais dos compo-
nentes originais.
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Figura 4. Curvas de nivel do modelo ciibico completo correspondente a MRF
pos-queima (kgf/cm?).

Tabela 5. Propriedades tecnolégicas comparadas do refratdrio atual e do
refratdrio da formulagdo 12.

Refratario atual Refratario
alternativo
Média  Desvio  Média  Desvio
padrao padrao
Retragao linear (%) 6,15 0,30 5,30 0,49
MRF (kgf/cm?) 175,55 24,45 242,93 9,88

Tabela 6. Custos comparados do refratario atual e do refratdrio da
formulacéo 12.

Refratarios Formato (cm) R$/peca R$/m?
Atual 20 x 20 7,51 187,75
20 x 25 9,62 192,40

Alternativo 20 x 20 0,22 5,50
20 x 25 0,29 5,80

O intuito deste trabalho foi definir uma composicao alternativa
de produto refratario que atendesse as caracteristicas minimas do
refratario atual da empresa; utilizando para sua formulagio os resi-
duos gerados por esta.
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Assim, para as variaveis estudas (retracdo linear ¢ modulo de

resisténcia a flexdo pds-queima), a peca refrataria da formulagéo 12,
por exemplo, esta dentro dos padrdes que atendem as necessidades
atuais do processo de biqueima da empresa. Neste caso, reduziu-se o
custo da placa refrataria utilizada em 97%, além de utilizar residuos
descartados até entdo.
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