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RESUMO
Palavras-chave: Massa de socar; Indice de Plasticidade; 6xido de magnésio; hidrogénio.

A partir do vertiginoso crescimento do mercado de refratdrios moldaveis monoliticos
nas ultimas décadas, o uso de refratarios da classificagdo Al203-SiO2-SiC—C vém se
destacando em sistemas de ferro gusa em alto fornos. Dentro dessa classificacdo, a massa de
socar, uma massa monolitica que possui a principal func¢do de fazer pequenos reparos em canais
de corrida, ¢ fabricada pela SAINT-GOBAIN Performance Ceramics Refractories e apresentou
desvios de qualidade dentro de seu sistema de producao pela liberaciao de gas e queda abrupta
do Indice de Plasticidade do material em um curto periodo de tempo. O estudo teve o objetivo
investigar possiveis causas dos desvios de qualidade da massa de socar e elencar potenciais
solucdes ao problema. O 6xido de magnésio em alta quantidade foi elencado como possivel
ocasionador do desvio devido sua alta reatividade em agua e impacto na trabalhabilidade da
massa. Assim, analisou-se os parametros de plasticidade e umidade de massas aprovadas e
reprovadas e, posteriormente, comparou-se os resultados perante a adigdo manual de diferentes
quantidades de MgO em uma massa aprovada. Foi possivel constatar que quanto maior a adi¢do
do 6xido, menor é o Indice de Plasticidade da massa e, perante a umidade, ndo houve variagdes
significativas do pardmetro com a adi¢do de MgO. Como solucdo para o problema, foi proposto

que a especificagdo dos parametros de qualidade fosse alterada.



ABSTRACT

Keywords: Ramming Mix; Plasticity Index; magnesium oxide; hydrogen.

During the vertiginous growth of the monolithic moldable refractories market in the past
decades, the use of AI203-SiO2—-SiC—C refractories has been highlighted in blast furnace
casting systems. Within this classification, the Ramming Mix, a monolithic mass that has the
main function of making small repairs in foundry spine sticks, is manufactured by SAINT-
GOBAIN Performance Ceramics Refractories and presented quality deviations due to gas
release and abrupt drop in the Plasticity Index of the material in a short period of time. The
study aimed to investigate the possible causes of quality deviations in the Ramming Mix mass
and list potential solutions to the problem. The total amount of magnesium oxide in the mass is
listed as a possible cause of the deviation due to its high reactivity with water and in the
workability of the mass. Thus, the plasticity and humidity parameters of approved and
disapproved masses were analyzed and the results were compared with the manual addition of
different amounts of MgO in an approved mass. It is possible to verify that the higher the
addition of oxide, the lower the Plasticity Index of the mass, and, in relation to humidity, there
were no significant variations of the parameter with the addition of MgO. As a solution to the

problem, it is proposed that the parameters specification of quality ad being changed.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacio

Materiais refratarios t€ém por objetivo manter, armazenar e¢ ceder calor, conter fluidos,
resistir a solicitagdes mecanicas, térmicas, e/ou quimicas, suportar cargas solidas e/ou liquidas,
estaticas ou dindmicas (MME-SGM, 2019). A crescente competitividade nos setores ceramicos
e refratarios tem impulsionado ndo s6 a melhoria dos revestimentos refratarios existentes, como
também o desenvolvimento de materiais que sejam adequados as mais diversas aplicagdes
(DAL BO, 2007).

O mercado brasileiro de refratarios € diretamente conectado ao setor siderurgico, que
representa 70% do consumo da categoria de material, como apontado na Tabela 1. Na
siderurgia, tem-se que o ferro-gusa vazado do alto-forno ¢ conduzido por meio dos canais
refratarios até os carros torpedo. A escoéria € separada do gusa por diferenca de densidade e
conduzida também através de outro canal refratario até os granuladores de escoria (LELIS;

FILHO; FERREIRA, 2018).

Tabela 1 - Consumo de refratarios no Brasil por setor produtivo

SETOR Participag@o no consumo de Consumo Especifico
refratarios (%) Médio (Kgreatirio/t)
. . 10-13 (integrada) 6-11
Siderurgia (Ferro e ago) 70 (clétrica)
Cimento e Cal 8 0,7-0,9
N 11-14 (aluminio) 40-70
Metalurgia Nao Ferrosos 7 (niquel) 410 (cobre)
Fundicoes 5 10-20
Vidro 3 5
Quimica e Petroquimica 2 7(%)
Outros 5 -
(*) Kgrefratario/milhdes de barris Fonte: MME-SGM(® ), 2019.

A Figura 1 apresenta a separagdo do ferro-gusa e da escoria através dos canais de corrida

refratarios. A medida que a operagdo prossegue, o revestimento refratario € erodido, e apds um



determinado periodo de operacdo, o canal é desativado para manuten¢do do revestimento
(REZENDE, 2013), como aponta a Figura 2. O refratdrio usado como revestimento desses
canais ¢ submetido a condi¢des extremas de temperatura (1490 ~ 1530 °C) pelo contato com
escoria e metal liquidos, sofrendo erosdo, choque térmico, oxidagdo (ar e vapor d’agua) e

corrosao pela escoria e FeO (REZENDE et al, 2015).

Figura 1 - Apresentagdo do Alto-Forno e canais de separagdo

L

‘ AIto-Forno

Canal de
Escoria

e
Fonte: REZENDE, 2013,

Figura 2 - Desgaste de canais de corrida

Refratario’

S

Fonte: REZENDE, 2013.

Devido a esse tipo de desgaste da camada primaria, a industria de refratarios oferece

materiais monoliticos com a fun¢do de reparar as paredes dos canais de corrida. O mercado de



refratdrios moldaveis monoliticos, sem forma ou concretos refratarios, experimentaram um
vertiginoso crescimento nos Ultimos vinte anos. Atualmente, constituem mais de 30% da
produ¢ao mundial total refrataria (MARCOS, 2002).

Na ultima década, refratarios monoliticos do sistema AI203-SiO2-SiC—C tem sido
amplamente utilizado em sistemas de fundi¢do em alto fornos (NIKKHAH; SALAHI,
RAZAVI, 2017).

Dentro da classificacdo desses monoliticos, existe a massa de socar. Segundo a empresa
Refratil [s.d.], esse produto ¢ adequado a manutengdo de pecas e alvenarias refratarias,
pequenos reparos em panelas de vazamento, fornos ceramicos, fabricacao de pecas especiais e
constru¢des monoliticas, como o caso de parte dos canais de corrida. A SAINT-GOBAIN
Performance Ceramics Refractories (c2021) reitera que o uso da massa de socar ¢ direcionado
a reparos rapidos a frio ou a quente, que podem ser aplicados a mao, usando uma espatula (para
reparo rapido de rachaduras ou zonas de desgaste) ou uma ferramenta, como um compactador
de solo.

O presente estudo foi desenvolvido em uma massa de socar com a composi¢do tipica

descrita pela Tabela 2.

Tabela 2 - Composigao tipica da massa

Composigdo Valor tipico (%)
AlO3 64,8
Si0O; + Si 9,5
SiC+C 20,4
Outros 5,3

Fonte: O autor, 2022.

Quanto as propriedades fisicas, a Tabela 3 apresenta valores tipicos das principais

propriedades.



Tabela 3 - Descrigao fisica da massa
Propriedade Tem(?fg;‘ tura Valor tipico
Densidade Aparente (g/cm?) 1450 2,59
Porosidade Aparente (%) 1450 19,2
Resisténcia Mecanica a Flexao
(MPa) 1450 4,7
Resisténcia Mecanica a Compressao 1450 23.1
(Mpa)
Plasticidade (%) - 30-35
Umidade (%) - 6,8 -7,6

Fonte: O autor, 2022.

Por fim, a Figura 3 apresenta uma imagem tipica da massa de socar.

Figura 3 - Massa de socar

Fonte: Refratil, [s.d.].

As especificagdes mencionadas sdo relativas ao produto produzido pela Saint-Gobain

Performance Ceramics Refractories, empresa a qual o presente estudo foi desenvolvido. Dentro

do sistema de producdo da empresa, lotes do material exporadicamente liberam gas e

apresentam uma queda abrupta de plasticidade que dificulta a aplicagdo da massa nas usinas.

Essa queda brusca de plasticidade ndo demonstra correlagdes com a variagdo da temperatura

ambiente ou umidade do ar.



1.2 Objetivos

Diante desse cenario, esse trabalho de conclusdo de curso consiste em investigar
possiveis causas dos desvios de qualidade da massa de socar e elencar potenciais solugdes ao
problema. As imagens a seguir mostram a massa de socar com propriedades dentro das
especificagdes desejadas (Figura 4) e fora delas (Figura 5). A comparagdo de massas dentro dos

padrdes de qualidade e fora dele.

Figura 4- Massa de socar dentro do padrio de qualidade

Fonte: O autor, 2022.

Figura 5 - Massa de socar fora do padréo de qualidade

Fonte: O autor, 202.2l.

A Figura 6 aponta a liberacdo de gas da massa nas embalagens ainda dentro do sistema

de produgao.



Figura 6 - Embalagem da Massa de socar estufada pela liberacao de gas hidrogénio

Fonte: O autor, 2022.

Como objetivos especificos:

e fazer a comparagdo da composi¢do quimica ¢ analisar as perdas de plasticidade e umidade
dos materiais aprovado e reprovado;

e compreender o impacto da atuagdo do 6xido de magnésio na plasticidade da massa de
socar através de teste comparativo entre amostras com 0%; 0,3%; 0,6%; 0,9%; 1,2% do
componente na massa;

e verificar a correlacdo entre a perda de especificagdo e das analises feitas;

e pesquisar sobre as possiveis causas da perda de qualidade da massa de socar, incluindo
as possiveis reagdes quimicas que possam estar ocorrendo;

e propor possiveis solugdes para o problema.



2 HISTORICO DO PROBLEMA

2.1 Analise da porcentagem do 6xido de magnésio em massas reprovadas

Pelo conhecimento interno da empresa, tem-se um parametro de qualidade de que as
matérias-primas utilizadas possam totalizar até 0,9% de MgO em massa no produto acabado
(com o objetivo de ndo impactar o desempenho do material).

Uma Ordem de Produgdo (OP) ¢ atribuida a uma quantidade do material acabado (em
toneladas) solicitada por um cliente, e ¢ comum que haja mais de um lote do mesmo tipo de
matéria-prima utilizado por OP. Os lotes de matéria-prima passam por testes quimicos e fisicos
que variam com a necessidade de cada cliente.

Ao fazer o levantamento dos lotes da matéria-prima que possui maior representatividade
na porcentagem total de MgO das OP’s reprovadas da Massa de socar, notou-se que ha pelo

menos um lote por OP com valores proximos ou maiores de MgO, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 — Porcentagem de MgO da matéria-prima representada no valor total em massa do produto
acabado
Ordem Lote da matéria prima Impacto %MgO da matéria-prima
de Producdo que contétm MgO na massa (m/m)
A 0,601

0,038
0,831
0,033
0,178
0,08
0,855
0,023
0,136
0,261
0,918
0,305
0,944
0,364

W N — (LW N = B WD =W N~

Fonte: O autor, 2022.

Essas andlises levaram a uma suspeita de que o alto teor do 6xido de magnésio possa
influenciar diretamente na perda de qualidade da massa e consequente dificuldade de aplicacao

na usina, como ilustra a Figura 7.



Figura 7- Material com baixa qualidade na aplicagéo

Fonte: O autor, 2022.

2.2 Liberacao de gas na massa de socar

O gas liberado pela massa foi analisado em estudo prévio e constatou-se, através de
cromatografia de gas com Detector de Ionizagdo de Chama e Cromatografia de gis com

Detector de Condutividade Térmica, que houve uma deliberada presenga de hidrogénio

(52,04% v/v), como mostra a Tabela 5.

Tabela 5 - Analise cromatografica do gas liberado pela massa de socar

Determinacao Resultados
Nitrogénio 46,17 %v/v
Hidrogénio 52,04 %v/v

Fonte: O autor, 2022.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Plasticidade da massa de socar

Ao definir-se o conceito de plasticidade dentro da mecanica dos solos, tem-se que:

Plasticidade representa a maior ou menor capacidade do solo ser moldado (ou
deformar-se) sob certas condigdes de umidade, sem entrar em rotura ¢ sem variagdo
de volume. Limite de Plasticidade (LP), que é o teor em agua existente entre o
comportamento moldavel e o friavel (semi-so6lido). No estado fridvel, o solo apresenta
fraturas e rompe ao ser trabalhado. E, o Limite de Liquidez (LL) é dado como o teor
emagua que delimita a fronteira entre o estado fluido e o estado pléstico ou moldavel
de um solo. Ou seja, ¢ quando o solo passa do estado plastico para o liquido (Silva,
2013).

Segundo Silva (2013), o Indice de Plasticidade ¢ representado pela diferenca do Limite
de liquidez e Limite de Plasticidade, como aponta a Equacdo 1:

IP=LL-LP (1)

Perante a determinagio do Indice de Plasticidade, tem-se a classificagdo de plasticidade

de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6 - Classificagdo dos solos argilosos quanto a plasticidade

Plasticidade P
Nao plastico 0-1
Pouco plastico 1-7
Mediamente plastico 7-15
Muito plastico >15

Fonte: Sliva, 2013 apud Machado&Machado, 1997.

Assim com na mecanica dos solos, o conceito de Indice de Plasticidade é aplicavel a
massa de socar, que, por sua vez, € instituido como parametro de qualidade da massa dentro da
empresa.

Como medida de plasticidade, o indice de trabalhabilidade da argila de furo de torneira
(muitas vezes abreviado para trabalhabilidade) ¢ normalmente relatado nas fichas técnicas dos
produtos (STEENKAMP, 2018).

A nocao de trabalhabilidade ¢ destrinchada por SOBRAL (2000):

O componente fisico mais importante da trabalhabilidade é a consisténcia,
termo que, aplicado ao concreto, traduz propriedades intrinsecas da mistura fresca
relacionadas com a mobilidade da massa e a coesdo entre os elementos componentes,
tendo em vista a uniformidade e a compacidade do concreto e o bom rendimento da
execucao.
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Concretos refratarios contendo MgO apresentam grande interesse tecnoldgico devido a
elevada refratariedade e resisténcia ao ataque por escorias. Apesar disso, o uso desses materiais
¢ limitado devido a reducdo de trabalhabilidade ¢ fluidez dos concretos (AMARAL, 2008).

O oxido de magnésio ¢ um 6xido metalico (6xido alcalino terroso), no qual os atomos
estdo ordenados octaedricamente (GUERRA, 2011 apud HENRICH, 1994). O sélido ¢ a
superficie apresentam um carater i0nico, € a quimica do 6xido de magnésio € caracterizada pela
sua basicidade (GUERRA, 2011).

Formulagdes de refratarios contendo magnésia apresentam bom desempenho devido a
sua elevada refratariedade (ponto de fusdo da ordem de 2800 °C) e resisténcia a corrosao,
embora o material apresente forte tendéncia em reagir com agua (SALOMAO; AMARAL;
PANDOLFELLI, 2010).

Para temperaturas abaixo de 100 °C, o mecanismo de reagao de hidratagdo do 6xido de
magnésio ¢ composto por duas etapas de ions MgOH™ quimicamente adsorvidos na superficie
das particulas de magnésia. Em seguida, ocorre a precipitagdo do hidroxido de magnésio

(SALOMAO; BITTENCOURT; PANDOLFELLI, 2006), como demonstrado pelas Equagdes 2 e 3.

Mg0 + H,0 - MgOH(-;uperficie) + OH g4 )

Ainda em relagio a SALOMAOQ; BITTENCOURT; PANDOLFELLI (2006), quando se
inicia a formagao de Mg(OH),, uma pequena porgao do hidréxido se dissolve (2,04x10-4 mol.L-

I, a 25 °C), como aponta as Equagdes 4 ¢ 5.

Mg(OH) () = Mglsy + 20H,, @)
Kps = [Mg?*] [0H(, ]2 = 34x10°11 &)

Os mesmo autores também ressaltam que, pelo fato da precipitagdo de hidréxido
envolver ions hidroxila (OH-), sua concentragdo ¢ decisiva para a precipitacao, existindo,
portanto, uma faixa de pH (acima de 10) que delimita a formagao do Mg(OH)..

Para valores de pH inferiores a 10, os ions estdao dissolvidos. Acima, estdo precipitados.
Outra consideragdo importante ¢ que a solubilidade da brucita também pode ser reduzida com

o aumento da temperatura (SALOMAQ; BITTENCOURT; PANDOLFELLI, 2006).
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Segundo DOS ANJOS et al (2006), a adicdo de MgO na faixa de 0,3-0,6% em peso ¢
temperatura de cura de 25 °C contendo de alumina e microssilica (o que pode ser extendido a
massa de socar). E, em geral, a trabalhabilidade da massa diminui com o aumento do teor de

MgO e aumento de temperatura do sistema.

3.2 Liberacao de hidrogénio pela massa de socar

A massa de socar possui caracteristicas uteis na fabricagdo de ferro e ago, como baixa
molhabilidade a escéria. O carbono estd frequentemente presente como agregado e fase de
ligacao derivada da decomposi¢ao de um piche a base de alcatrao (CHAN; ARGENT; LEE, 1998).

No entanto, o desenvolvimento de concretos refratarios contendo elevado teor de
carbono tem sido dificultado pela grande susceptibilidade a oxidacdo das particulas de carbono
a temperaturas superiores a 600 °C. (DOMICIANO; GARCIA; PANDOLFELLI, 2006).

Quando adicionados aos concretos, os pds metalicos reagem com a dgua produzindo
uma variedade de compostos (0xidos e hidroxidos metalicos) e gas hidrogénio (H2)
(DOMICIANO; GARCIA; PANDOLFELLI, 2006).

Dentro da tabela periodica, existem os metais alcalinos (grupo 1) e alcalinoterrosos
(grupo 2).

Todos os metais do grupo 1 e do grupo 2 reagem rapidamente com a agua para liberar
hidrogénio. Essas reagdes de oxirredugdo caracteristicos desses metais sugerem que eles sao
capazes de ser oxidados pela agua (SUSSUCHI e SANTOS, 2007). Como ¢ demonstrada a

partir do exemplo das equagdes 6 € 7, em que M € a representacao dos metais.

Grupo 1: M) + Hy0q) = Mgq) + OHgaqy + 1/2Hy() ©)
Grupo 2: Mg + 2H,0¢y - M) + 20Hg )+ Hy )

Segundo FERRAZ (2022), o hidrogénio pode ser armazenado por meio de reagdes
quimicas; hidretos complexos; hidretos metalicos; entre outros.

Na metodologia de armazenamento de hidrogénio por hidretos metalicos, FERRAZ
(2022) também afirma que o hidrogénio interage com ligas metalicas, podendo formar entdo os
hidretos, tendo estruturas cristalinas com atomos de hidrogénio ocupando sitios intersticiais. E,
a variacdo de pressdo e temperatura impactam na absor¢do e liberagdo hidrogénio destes

materiais.
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Além disso, os hidretos metalicos apresentam as seguintes caracteristicas e conexao com
a liberacao de hidrogénio:

Os hidretos metalicos podem ser compostos intermetalicos com formulagéo
quimica do tipo AB, ABs, AB> (e outras), solugdes solidas como as ligas baseadas em
Vanadio (V) ou Titdnio (Ti) com estrutura cubica de corpo centrado, ligas
nanoestruturadas a base de magnésio contendo aditivos (metais de transi¢do, 6xidos e
seus fluoretos) e, mais recentemente, as ligas de alta entropia. O magnésio, suas ligas
e hidretos, por sua vez, apresentam-se continuamente como alternativas interessantes
de pesquisa em materiais que possam armazenar hidrogénio no estado solido, ja que
se trata de um elemento leve, abundante, barato e que possui capacidade reversivel de
armazenamento de hidrogénio elevada (DE MARCO, 2018).

A produgdo de hidreto de magnésio também pode ser correlacionada a catalisadores
particularmente ativos obtidos por reacdo de antraceno de magnésio com cromo, titdnio ou
haletos de ferro em tetrahidrofurano (THF). Solug¢des de THF verde-oliva (Cr, Fe) ou violeta
(Ti) s@o formadas, que ja catalisam a hidrogena¢ao do magnésio durante dias a 20 °C e pressao
normal (BOGDANOVIC, 1980).

Segundo UESUGI et al (2009), a reagdo de Mg com elementos alcalinos ou
alcalinoterrosos ¢ termodinamicamente instavel, que ¢ prontamente oxidada pela agua e se
torna hidroxido de magnésio e acompanhada pela liberagao de Ho. Mas, seu hidreto (MgH>), ao
reagir com a agua, gera o dobro do volume de gas hidrogénio, que ¢ demonstrado pelas

equagoes 8 ¢ 9.

Mg + 2H,0 - Mg(OH), + H, (8)
MgH, + 2H,0 > Mg(OH), + 2H, 9)



13

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

No estudo, os seguintes materiais foram utilizados:
e sete sacos de 25 Kg de massa de socar aprovados por qualidade;
e trés sacos de 25 Kg de massa de socar reprovados por qualidade;
e fitas Herman (abracadeiras ou lacres);
e 500 gde MgO sinterizado 30 MF;
e 19 sacos plasticos com volume de 10 I;
e compactador de areia (Sand Rammer) SOLOTEST;
e Dbalanga determinadora de umidade OHAUS MB 35;
e cquipamento de Fluorescéncia de Raios X (FRX) RIGAKU ZSX PRIMUS II;
e moinho de laboratorio AMEF;
e balanca de precisao OHAUS Adventurer Pro;
e Dbatedeira industrial planetaria Irmaos Amadio 20 LA;
e paquimetro;

e camera fotografica do celular Xiaomi Redmi Note 7.

4.2 Meétodos

4.2.1 Comparacao de materiais aprovados e reprovados através de plasticidade e

umidade (primeira etapa)

Coletou-se trés sacos com 25 kg do material aprovado por qualidade e nomeou-se as
amostras como Aprovado 1,2 e 3 (uma amostra por saco). Apos 1sso, repetiu-se 0 processo com
o material reprovado e nomeou-se as amostras Reprovado 1, 2 e 3. Abriu-se cada saco e,
utilizando a balanga de precisao OHAUS Adventurer Pro, realizou-se a coleta de 125 gramas
de cada e os fechou com fita Herman. Com 25 g de cada material, fez-se as leituras de umidade
da massa na balan¢a determinadora de umidade OHAUS Adventurer Pro, como demonstrado

pela Figura 8.



14

Figura 8 - Teste de umidade

Fonte: O autor, 2022.

O valor apresentado em porcentagem representa a variagdo da massa do material apos a

vaporizagdo da dgua em um sistema a 150 °C por 15 minutos. Apresentado pela Equacgao 10.

U (%) = [mlnicial (g) — Mginai (g)] x 100 (gl) (10)

E, com os 100 g restantes de cada amostra, o compactador de areia (Sand Rammer)
SOLOTEST e um paquimetro, fez-se a leitura de Indice de Plasticidade.
Os 100 g do material foram inseridos dentro do molde cilindrico do compactador, como

apresentado pela Figura 9.
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Figura 9 - Inser¢do do material no molde cilindrico

Fonte: O autor, 2022.

Encaixou-se o cilindro no compactador de areia e girou-se a manivela do compactador
dez vezes. Posicionou-se o cilindro na dire¢cdo contraria e repetiu-se o procedimento. O

compactador de areia ¢ apresentado pela Figura 10.

Figura 10 - Inser¢do do material em um molde cilindrico

Fonte: O autor, 2022.

Retirou-se o material de dentro do molde cilindrico e mediu-se a altura do corpo de prova
com um paquimetro. Posicionou-se o material novamente no compactador (dessa vez, sem o
molde) e girou-se a manivela 3 vezes. Repetiu-se a medi¢cdo da altura do corpo de prova com

um paquimetro. Como demonstrado pela Figura 11.
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Figura 11 - Medigdo do corpo de prova

Fonte: O autor, 2022.

A Equagio 11 demonstra o calculo de indice de Plasticidade pelo método Sand Rammer.

IP (%) = [hiniciqr (MM) = Rging; (mm)] x 100 (mm) (11)

Esse procedimento foi realizado diariamente por um periodo de oito dias e semanalmente
até 0 26 ° dia.

Com os materiais Aprovado 1, 2 e 3 e Reprovado 1, 2 e 3, fez-se a coleta de 100 g de
cada amostra no 27°, moeu-se cada uma delas separadamente no moinho de laboratério AMEF
e fez-se as andlises de Fluorescéncia de Raios X (FRX) usando um equipamento RIGAKU ZSX
PRIMUS II.

4.2.2 Analise do impacto do 6xido de magnésio na massa (segunda etapa)

Apbs a coleta de quatro sacos de 25 Kg da massa na produgdo, separou-se o material em
19 amostras de 5 Kg, através balanca de precisaio OHAUS Adventurer Pro. Quatro das amostras
foram retidas e denominadas por Controle 1, 2, 3, 4 (uma para cada saco retirado da produgao)
e o restante foi dividido em triplicatas nomeadas por M3 (1, 2, 3); M5 (1, 2, 3); M7 (1, 2, 3);
MO (1, 2,3); M12 (1, 2, 3), as quais foram levadas ao misturador com o acréscimo de diferentes
porcentagens de MgO sinterizado 30 MF. Os materiais foram misturados na batedeira industrial
planetaria Irmaos Amadio 20 LA por 5 minutos. A Tabela 7 apresenta a porcentagem de 6xido

de magnésio referente a cada material (M3; M5; M7; M9; M12).
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Tabela 7 - Porcentagem de MgO por nome de amostra

%MgO na massa

Material (m/m)

Controle 0
M3 0,3%
M5 0,5%
M7 0,7%
M9 0,9%
MI12 1,2%

Fonte: O autor, 2022.

Mediu-se a umidade e o Indice de Plasticidade apés a passagem pelo misturador (pela
mesma metodologia apresentada previamente) pelo mesmo periodo de tempo da primeira etapa.

Inseriu-se as amostras em sacos de 10 L, lacrou-se com fita Herman e, duas vezes por semana,

repetiu-se a coleta de umidade e plasticidade por um periodo de 26 dias.

No 27° dia, com a camera fotografica do celular Xiaomi Redmi Note 7, tirou-se foto de

uma amostra de cada material (M3; M5; M7; M9; M12) para posterior comparagdo visual.
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5.1.1 Comparacio do indice de Plasticidade entre os tipos de material Aprovado e

Reprovado

Um dos testes de qualidade da massa é dado pela leitura de Indice de Pasticidade apos

término da batida no misturador. E esperado que os resultados estejam dentro da faixa de 30 a

35% (como especificado pela Tabela 3) e, posteriormente, espera-se que, naturalmente, a massa

perca plasticidade com o tempo. A Figura 12 aponta o comportamento da média das triplicatas

dos materiais Aprovado e Reprovado.

Figura 12 — Comparacao de resultados de plasticidade da média das triplicatas dos materiais Aprovado com o

Reprovado
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Fonte: O autor, 2022.

Ao fazer a comparagdo entre as curvas de cada tipo de material, percebe-se que, mesmo

que inicialmente os dois tipos de material estejam dentro do limite de especificagdo, o

Reprovado tem uma queda mais abrupta de plasticidade com o tempo (com o coeficiente

angular igual a areprovado = -3,574) quando comparado ao Aprovado (coeficiente angular aaprovado

= -2,932), o que evidencia uma diferenga de comportamento entre cada tipo de massa em

relagdo ao conceito de plasticidade.
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5.1.2 Comparacio dos teste de umidade entre os materiais Aprovado e Reprovado

Testes de umidade também sdo feitos para determinar a qualidade da massa de socar. A
demanda ¢ de que a massa possua entre 6,8 a 7,6% de umidade ao sair do misturador
(evidenciado pela Tabela 3), e, com o passar do tempo, haja uma queda em seus valores. A
Figura 13 aponta o comportamento da média das triplicatas dos materiais Aprovado e

Reprovado.

Figura 13 - Comparagdo da umidade média das triplicatas do material Aprovado com as do Reprovado
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Fonte: O autor, 2022.

Pelo conhecimento interno da empresa do comportamento da Massa de socar, espera-se
que a umidade da massa diminua com o tempo. Como as duas curvas sdo crescentes no periodo
de 27 dias e continuam dentro da faixa de aceitacdo estipulada, conclui-se que a variacdo de
umidade ndo ¢ um aspecto que se demonstrou impactado pelo problema de qualidade em

questao.

5.1.3 Comparacido de composicio quimica entre os materiais Aprovado e

Reprovado

Apos andlises feitas por FRX, tem-se os resultados de Aprovado 1, 2 e 3 e Reprovado

1, 2 e 3 através da Tabela 8, respectivamente.
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Tabela 8 - Comparagdo dos analises quimicas por FRX

Elemento Aprovado 1 Aprovado 2 Aprovado 3 Reprovado 1  Reprovado2  Reprovado 3

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
AlLO; 56,11 60,22 57,42 61,24 63,83 58,21
SiC+C 35,12 34,48 35,61 35,08 33,71 34,82
SiC 24,59 24,59 25,18 24,81 25,18 24,59
Fe O3 1,45 1,03 1,07 2,33 1,97 1,91
MgO 0,32 0,18 0,18 1,52 2,22 0,56
Si 1,05 1,02 1,10 1,15 1,10 1,02
TiO, 1,39 1,35 1,27 0,93 0,93 0,86
Na,O 6,16 0,81 0,20 0,31 0,24 0,16
CaO 0,35 0,30 0,31 0,28 0,29 0,23
7rO; 0,24 0,23 0,24 0,23 0,29 0,23
KO 0,18 0,17 0,18 0,11 0,10 0,13
P,0s 0,11 0,12 0,11 0,07 0,07 0,07
MnO 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03
SrO 0,04 0,05 0,04 0,02 0,03 0,02
Cr,03 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01
ZnO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
PbO 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01
HfO, 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

BaO 0,01 0,01 0,01 <0,01 0,01 <0,01

SO; 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Si+SiO; <0,01 0,48 2,76 <0,01 <0,01 2,22
SiO2 <0,01 <0,01 1,66 <0,01 <0,01 1,2

Fonte: O autor, 2022.

Ao fazer a média de cada tipo de amostra (para elementos com representatividade maior

que 0,01 %) e a variacao percentual em relagdo ao material Reprovado, tem-se a Tabela 9.
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Tabela 9 - Média de amostras Aprovado e Reprovado e variagdo percentual perante o mateiral reprovado

Elemento Média Média Variagﬁp emrelagdo ao
Aprovado Reprovado material Reprovado
AlLO; 57,92 61,09 5,20%
SiC+C 35,07 34,54 -1,54%
SiC 24,79 24,86 0,29%
Fe,0; 1,18 2,07 42,83%
MgO 0,23 1,43 84,19%
Si 1,06 1,09 3,06%
TiO, 1,34 0,91 -47,43%
Na,0O 2,39 0,24 -909,86%
Cco 0,32 0,27 -20,00%
ZrOs 0,24 0,25 5,33%
K0 0,18 0,11 -55,88%
P20s 0,11 0,07 -61,90%
MnO 0,03 0,03 0,00%
SrO 0,04 0,02 -85,71%
Cr,0; 0,02 0,02 -20,00%
Zn0O 0,01 0,01 0,00%
PbO 0,02 0,01 -66,67%
HfO, 0,01 0,01 0,00%

Fonte: O autor, 2022.

Nota-se que apenas a diferenga percentual positiva de MgO e Fe»Os foi significativa na
comparacdo da média dos materiais (compreendendo-se uma variagdo maior que 10 % como
significativa). O contetido da maioria dos outros metais se manteve constante entre os materiais
Aprovado e Reprovado.

Hematita ou a-Fe»03, € 0 mais estavel dos 0xidos de ferro, por essa razao este ¢ também
bastante abundante na superficie da terra e possui baixo custo (BARAUNA, 2019). Soma-se a
1sso a sua baixa toxicidade (inclusive em tamanhos nanométricos), uma vez que este 6xido ndo
¢ especialmente suscetivel a liberagdo de radicais livres, ao contrario de outros minerais que
contém ferro (BARAUNA, 2019 apud BONELLI et al., 2012)

Uma vez que a hematita se caracteriza como um Oxido estdvel, ndo ¢ plausivel
correlacionar a queda de plasticidade e liberagdo de hidrogénio com o aumento da presencga de
Fe203 em 42,83 % no material Reprovado (quando comparado ao aprovado).

Em contrapartida, como ja citado, o 6xido de magnésio apresenta forte tendéncia em
reagir com agua, portanto, a hipotese do desvio de qualidade da massa ser associado a maior

quantidade de MgO ¢ plausivel.
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5.2 Segunda etapa

5.2.1 Comparacio de plasticidade de materiais com diferentes quantidades de MgO

As medicdes do Indice de Plasticidade com a variagio do tempo foram coletadas e a

média dos valores para cada curva ¢ representada pela Figura 14.

Figura 14 - Variagdo do Indice de Plasticidade com o tempo
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Fonte: O autor, 2022.

O aumento exacerbado das curvas de plasticidade nio representa um aumento do Indice
de Plasticidade do material. Ao se fazer o teste com o compactador de areia, conforme a perda
de trabalhabilidade do material e saida da zona de materiais muito plésticos (classificagdao
apresentada pela Tabela 6), o corpo de prova se rompe e apenas a base fica intacta, o que leva
a perda da altura total do corpo e, consequentemente, uma leitura erronea do Indice de
Plasticidade. Ou seja, o salto na curva de plasticidade representa que o material esta pouco
maleédvel a ponto de invalidar o teste depois de um determinado periodo de tempo.

Pela Figura 14, nota-se que as primeiras curvas a extrapolarem sdo as M9 e M12 (no
periodo de 9 dias), ou seja, as que possuem maior quantidade de MgO no material tiveram a
extrapolagao no menor periodo de tempo. Em seguida, em 12 dias, a curva M7 ¢ extrapolada,
e, em 18 dias, tem-se a extrapolacdo da curva MS5. Ou seja, quanto maior a quantidade de MgO

na massa, maior ¢ a queda de plasticidade encontrada em um menor periodo de tempo.
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5.2.2 Comparacido da umidade de materiais com diferentes quantidades de MgO

A coleta de dados de umidade das triplicatas de cada tipo de material € representada pela

Figura 15.
Figura 15 - Variagdo de umidade com o tempo nas amostras de massa de socar
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Fonte: O autor, 2022.

As medigdes de umidade acompanharam o periodo de teste das medigdes de
plasticidade.

O aumento de umidade ocorrido entre os dias 5 e 8 sdo referentes a uma descalibragao
do equipamento de leitura. As curvas de umidade, durante todo o experimento, tiveram uma
pequena variagdo, o que demonstra que o impacto do 6xido de magnésio ¢ diretamente

conectado a plasticidade, e ndo a umidade.
5.2.3 Analise visual (27° dia)
Fez-se a andlise visual dos materiais ap6s a compressao de pequenas amostras dos

materiais Controle (1), M3 (1), M5 (1), M7 (1), M9 (1) e M12 (1) com a mao, os resultados sdo
dados pelas Figuras 16 a 21.



24

Figura 16 — Resultado da compressdo da amostra Controle Figura 17- Resultado da compressdo da amostra M3

Fonte: O autor, 2022.

Figura 18 — Resultado da compressdo da amostra M5

Fonte: O autor, 2022, Fonte: O autor, 2022.

Figura 20- Resultado da compressdo da amostra M9 Figura 21 - Resultado da compressao da amostra M12

Fonte: O autor, 2022. Fonte: O autor, 2022.

Percebe-se que apenas Controle e M3 mantiveram a fixacao desejada apds a compressao
do material. M5 ainda demonstra tragos da compactagdo dos graos e M7, M9 e M12 ja nao

demonstram sinais de comportamento plastico. Isso leva a conclusdo de que a adigao do MgO
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a massa de socar impacta diretamente na plasticidade do material com o tempo. Quanto maior

a adicao de MgO, mais rapida e pertinente ¢ a queda de plasticidade.

5.3 Proposi¢ao de solugdes para o problema

Nao ¢ possivel definir a causa da liberacao de hidrogénio na massa, principalmente por
ndo se encontrar diferengas significativas na presenca de metais entre os materiais Aprovado e
Reprovado. Entretanto, ¢ evidente que quanto maior a quantidade de 6xido de magnésio na
massa de socar, menor sera o Indice de Plasticidade dela. Por isso, é recomendado que limite
maximo definido no padrdo de qualidade da massa em relagdo a presenca de 6xido de magnésio
passe a ser de 0,3 % ao invés de 0,9 %, uma vez que, a partir das Figuras 14 e 17 e Tabela 6, a
massa se mantém dentro da classificagdo muito plastica e, visivelmente, apresenta a

consisténcia desejada.
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6 CONCLUSAO

A Massa de socar ¢ um monolitico moldavel utilizado para reparos em canais de corrida
de ago, entre outras utilidades, que pode ser aplicado a mao, usando uma espatula, ou até
mesmo, por um compactador de solo. Essa facilidade de aplicagdo se deve, principalmente, ao
seu alto Indice de Plasticidade.

Dentro do sistema de producao da SAINT-GOBAIN Performance Ceramics Refractoris,
foram evidenciados desvios de qualidade devido a dificuldade de aplicagdo da massa nas usinas
e liberacao de hidrogénio.

O presente estudo evidenciou que a queda do Indice de Plasticidade esta correlacionada
a presenga de altos valores de 6xido de magnésio na Massa de socar, e por isso, € necessario
que, dentro do padrdo de qualidade da massa, o limite superior da presenga em massa de MgO
seja de 0,3%.

Entende-se como proximos passos da pesquisa um aprofundamento do estudo da

liberagdo de hidrogénio pela massa de socar a partir da interagdo de hidretos metalicos com

agua.
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