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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a possibilidade da utilizagdo do cimento de
fosfato de magnésio como um ligante alternativo para moldes de areia para
fundicao, dado ao problema de descarte de residuos toxicos enfrentado pelas
fundicbes atualmente. O cimento de fosfato de magnésio apresenta reagao do
tipo acido-base, pertence a classe das ceramicas quimicamente ligadas, e
possui excelentes propriedades de adesao, resisténcia mecanica e
moldabilidade. Para este estudo, cimento de fosfato de magnésio foi
confeccionado e avaliado pelas técnicas de difratometria de raios X e
calorimetria diferencial de varredura. O tempo de cura desse cimento foi
ajustado por meio da adigdo de um retardante e/ou usando um Oxido de
magnésio de baixa area superficial para atender as necessidades das
fundicbes. Amostras foram confeccionadas a partir da mistura de areia com os
ligantes resina fendlica e cimento de fosfato de magnésio e caracterizadas
quanto a resisténcia mecanica a compressao. Moldes de areia foram
confeccionados com os ligantes resina fendlica e cimento de fosfato de
magnésio e caracterizados por meio da técnica de porosimetria de mercurio. A
colapsibilidade dos moldes de areia confeccionados com resina e cimento apos
o vazamento de metal foi semelhante. O ferro fundido, solidificado nos moldes
de areia produzidos, foi caracterizado por meio das técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia 6tica e método colorimétrico (fotometria do
azul de molibdénio). A microestrutura dos metais solidificados nos moldes de
areia com resina fendlica e areia com cimento de fosfato de magnésio foi
bastante semelhante, assim como o acabamento das pecas. Também foi
realizado o vazamento de metal, em molde de areia e cimento de fosfato de
magnésio, na Fundicdo Metallux (Sdo Carlos — SP). O resultado obtido foi
bastante satisfatério comparativamente ao molde com resina fendlica, o que
levou a Fundicdo Metallux a demonstrar muito interesse por um futuro

desenvolvimento desse ligante para utilizagdo em escala industrial.
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MAGNESIUM PHOSPHATE CEMENT USED AS A BINDER IN THE
PRODUCTION OF FOUNDRY SAND MOULDS

ABSTRACT

In this study it is discussed the possibility of the application of magnesium
phosphate cement as an alternative binder for foundries sand moulds, due to
the problem faced for foundries industries during the discard of yours toxics
residues. Magnesium phosphate cement reacts by acid-basic mechanism,
belongs to the class of chemically bonded ceramics and has excellent
properties of adhesion, strength and mould ability. In this work, magnesium
phosphate cement was made and analysed by the techniques of X ray
difractometry and differential scanning calorimetry. The magnesium phosphate
sand moulds setting time was adjusted, using a retarder and/or a low superficial
area of the MgO component, considering the foundries parameters. Sand
samples were made using phenolic resin binder and magnesium phosphate
cement binder and analysed for the compression strength. Sand moulds were
made using phenolic resin binder and magnesium phosphate cement binder
and analysed with the mercury porosimetry technique. Sand moulds
collapsibility, made with resin and cement, after casting metal was similar. After
the solidification of the iron in the sand moulds described before, it was
characterized by the techniques of scanning electronic microscopy (MEV), optic
microscopy (MO) and colorimetric method (blue molybdenum photometry). The
microstructures of the metals made in the sand moulds agglomerated with
phenolic resin and magnesium phosphate cement was similar, as the piece
finishing. The casting of metal, in the moulds of sand and cement, was also
made in Metallux Foundry (Sao Carlos — SP). The results obtained were very
satisfactory compared as the resin sand mould, leading the Foundry to
demonstrate interest for a future developing of a magnesium phosphate cement

sand mould for industrial scale application.
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1 INTRODUGAO

O processo de fundigdo € um dos mais antigos e eficientes meios para
producdo de pegas metadlicas. Com o avango tecnoldgico, os métodos de
fundicdo tornaram-se muito vantajosos, 0 que gerou um crescimento
significativo no numero de industrias de fundicdo em todo mundo. Na ultima
década (1990-2000), por exemplo, o interior de Sdo Paulo apresentou um
crescimento na participagdo da industria de fundigcdo nacional (de 28% para
34%), fato que pode ser explicado principalmente pela expansdo do setor
automotivo na regido. Atualmente, um dos maiores desafios desse ramo
industrial € a redugao do numero de residuos gerados.

Dentre os varios métodos utilizados nas fundigdes, um dos mais
empregados é a moldagem em moldes de areia. Os moldes de areia séo
facilmente colapsaveis, tornando o processo rapido, o que l|hes confere
aplicagdo em escala industrial. Entretanto, na fabricagcdo de alguns tipos de
moldes de areia s&o usados aditivos toxicos, como as resinas fendlicas,
utilizadas como aglomerantes.

O descarte desse tipo de material € extremamente prejudicial ao meio
ambiente, além de muito oneroso ao produtor. Assim, é de vital importancia
o desenvolvimento de aditivos eficientes e que ndo sejam prejudiciais
ao meio ambiente, além de um método para reciclar a areia dos moldes,
reutilizando-a no préprio processo, preferencialmente, ou em processos
alternativos.

As industrias de fundicdo vém enfrentando um sério problema quanto ao
descarte ou reincorporagao, no proprio processo, dos residuos toxicos gerados.
Os descartes geralmente séo feitos em aterros sanitarios que podem se situar
em locais distantes das fundigdes, onerando os custos dessas industrias.
Além disso, € cobrada uma taxa para a deposicao desses residuos nos aterros,
que varia conforme o grau de toxicidade dos mesmos.

Com a finalidade de tentar solucionar esse problema, varias pesquisas
tém sido desenvolvidas com diferentes propostas: desde o redirecionamento

dos residuos de fundicdo para serem incorporados em outros materiais



(asfalto, tijolos, etc.) até o desenvolvimento de novos aglomerantes organicos
ou moldes para fundicdo com menor toxicidade.

Nesse ambito, o presente trabalho tem por objetivo o estudo e
desenvolvimento das propriedades do cimento de fosfato de magnésio para
adapta-lo a aplicagao de ligante para moldes de areia para fundigdo. O cimento
de fosfato de magnésio pertence a classe das ceramicas quimicamente
ligadas, uma nova classe de materiais inorganicos que possuem propriedades
fisico-quimicas especiais, apresenta caracteristicas muito interessantes para
aplicacao de ligante para moldes de areia para fundicdo, como: excelente
moldabilidade e capacidade de reproduzir detalhes do molde, o6timas
caracteristicas mecanica, curto tempo de pega, baixa expansdo dimensional,
alta estabilidade quimica em presenga de agua, entre outras.

O cimento de fosfato de magnésio é produzido a partir de uma reacao
exotérmica, entre um reagente basico (6xido de magnésio) e um acido
(monofosfato de amoénio). Esse cimento € uma ceramica moldavel, que néo
necessita de sinterizacdo, possui uma excelente dureza e nenhuma
inflamabilidade. A reagao de solidificagdao do cimento de fosfato de magnésio
se da por um processo de cura a frio, semelhante a outros ligantes muito
utilizados para fundicdo em moldes de areia, como a resina fendlica. A grande
vantagem da utilizagdo do cimento de fosfato de magnésio como ligante para
moldes de areia para fundigdo, comparativamente a outros ligantes mais
usados, € a sua nao toxicidade.

Durante a realizacdo desse trabalho, para efeito de comparacdo de
propriedades com o cimento de fosfato de magnésio, utilizou-se o ligante de
cura a frio resina fendlica, atualmente muito utilizado nas fundigdes, porém com
a aplicagdo cada vez mais restrita, devido a sua toxicidade. Diversos
parametros do ligante cimento de fosfato de magnésio foram estudados e
adaptados para a aplicagao final desejada, desde o seu tempo de cura até a

sua resisténcia mecanica e porosidade.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Fundigao

A fundigdo de metal é o vazamento do metal fundido numa cavidade
formada em um molde [1]. Algumas fundi¢gdes utilizam moldes permanentes
(metalicos), que podem ser usados para a producido de varias pecas, porém
sao caros e possuem restricdes quanto ao tamanho da pega a ser produzida e
temperatura de vazamento do metal [2]. A grande maioria das fundigdes utiliza
moldes colapsaveis (de areia), que apesar de serem utilizados para produgao
de apenas uma peca metalica, sdo mais baratos e n&o possuem restricao
quanto ao tamanho da peca a ser produzida. A fundicdo de uma pec¢a, em
molde de areia, pode ser resumida nas seguintes operagoes [3]:

- modelagao: confecgao do modelo com a forma da peca

- moldagem: confecgcao do molde

- macharia: confec¢gdo dos machos

- fusdo: obtencao do metal liquido

- vazamento: preenchimento do molde com o metal liquido

- desmoldagem: retirada da peca solidificada do molde

- rebarbacdo e limpeza: corte das rebarbas, limpeza da peca
fundida.

O modelo é confeccionado de acordo com a forma da peca, levando-se
em consideragao a contracdo dos metais durante a solidificagdo. O molde ¢é
feito em material refratario utilizando-se o modelo e este, quando extraido,
deixa uma cavidade que corresponde a pecga a ser fundida. Partes ocas e
reentrancias da pecga sao formadas pelos machos, colocados no molde antes
do seu fechamento para receber o metal. O metal fundido é entdo vazado no
molde, a temperatura adequada, geralmente por panelas revestidas de material
refratario e equipadas com dispositivos mecanicos que permitem controlar a
vazdo do metal. Deixa-se entdo a peca solidificar no molde e depois de
determinado periodo de tempo (que depende do tipo de peca, molde e metal),

procede-se a desmoldagem por processos manuais ou mecanicos.



Quando a pega atinge temperaturas proximas a do ambiente, pode entéo
ser submetida a rebarbacdo e limpeza final, geralmente feita por jatos
abrasivos.

O processo de fundicdo apresenta algumas vantagens em relagdo a
outros métodos de fabricagdo de materiais metalicos (como laminacao,
estampagem e conformagao), dentre as quais destacam-se: /) a pega € vazada
diretamente do metal obtido a partir de matérias primas como minérios, sucatas
ou gusa, o que torna o processo economicamente viavel; i) pegas fundidas
podem ser obtidas com contornos e formas internas e externas das mais
complexas, de modo a satisfazer as exigéncias do produto e reduzir ao minimo
as operagdes subsequentes de acabamento; ii) as pegas podem ser
produzidas nos mais diversos tamanhos, desde poucos gramas até mais de
200 toneladas, com qualquer dimensao e secgdes variaveis; iv) boa adaptacao
do método de fundigdo a producado em série; v) as pegas podem ser facilmente
fundidas com propriedades e composicdes quimicas especificas.

Assim, o processo de fundicdo proporciona o caminho mais curto entre a
mateéria prima e a pec¢a acabada.

Na ultima década (1990-2000), o interior de Sdo Paulo apresentou um
crescimento na participacédo da industria de fundi¢cao nacional [4], fato que pode
ser explicado principalmente pela expansao do setor automotivo na regiao.
Entretanto, a maior dificuldade enfrentada por este setor industrial, atualmente,
€ a reducdo da emissdo de poluentes para o meio ambiente, quer seja
por detritos gerados durante a fundigdo, quer seja por gases toxicos
produzidos.

As industrias de fundigao ja estdo se modificando para atender as novas
exigéncias impostas pelas leis ambientais, bem como resguardar a saude de
seus operarios. Um exemplo disso € a reducdo do numero de fornos cubilos
utilizados no Brasil, que usam carvao como combustivel e liberam muito CO,
para atmosfera, sendo substituidos, na maioria das vezes, por fornos elétricos
(a arco, a indugao ou a resisténcia), que apesar de serem menos econdmicos,
sao também menos poluentes. No entanto, muitas outras modificagcdes se

fazem necessarias. Na Figura 2.1 é mostrado o esquema de um forno cubild.
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Figura 2.1 - Esquema de um forno cubil6 [5].

Dentre os diversos metais, matérias-primas para confecgcédo de pecas pelo
processo de fundicdo, um dos mais utilizados é o ferro fundido.

Aproximadamente 95% da producdo mundial de metais € de ferro [6].



2.1.1 Ferros Fundidos

Ferro fundido é a liga ferro-carbono-silicio, de teores de carbono
geralmente acima de 2%, em quantidade superior a que € retida em solugéo
sélida na austenita, de modo a resultar carbono parcialmente livre, na forma de
veios ou lamelas de grafita [7].

O ferro fundido cinzento € aquele cuja fratura apresenta coloragéo escura,
resultado da quantidade de grafita presente [6]. A formac&o da maior parte da
grafita se da normalmente na solidificacdo do eutético e depois do metal
solidificado, enquanto estiver acima de 700°C. Em seccdo polida ela se
apresenta ao microscopio sob a forma de veios ou entdo particulas
vermiformes agrupadas. O ferro fundido cinzento pode ser trabalhado com
ferramentas comuns de oficina, isto €, sofrer acabamento posterior como
aplainamento, torneamento, rosqueamento, entre outra operagdes. Além disso,
o ferro fundido cinzento apresenta uma boa resisténcia a corrosdo e um
bom amortecimento de vibragdes. O ferro fundido cinzento possui uma
baixa resisténcia a choques devido a distribuicdo da grafita em placas
ou veios, principalmente quando esses veios sao muito grandes ou
agrupados, o que torna esse material pouco deformavel. O teor de carbono dos
ferros fundidos cinzentos comuns € da ordem de 2,7 a 3,7% e o de silicio de
1a2,8% [5].

O ferro fundido nodular € caracterizado por apresentar, devido a um
tratamento realizado ainda no estado liquido, carbono livre na forma de grafita
esferoidal, o que confere ao material caracteristica de boa ductilidade, podendo
também ser denominado de ferro fundido ductil [7]. A composi¢ao quimica do
ferro fundido nodular € semelhante a do ferro fundido cinzento, a formacgao da
grafita em nodulos se da devido a adigdo de alguns elementos como:
magnésio, cério, calcio, litio, sddio, entre outros; mantendo-se os teores de
enxofre até no maximo 0,3%. A presenca desses elementos modifica a
nucleacdo e crescimento da grafita durante a solidificacdo do eutético,

causando a formacao de ndédulos quase perfeitos de grafita.



O ferro fundido nodular apresenta usinabilidade, resisténcia a corrosao e
resisténcia ao desgaste superior aos agos de baixo carbono. Apesar de
apresentar razoavel ductilidade e resisténcia ao choque, o ferro fundido nodular
€ sensivel a entalhes superficiais, ndo soldando facilmente [6].

Além do ferro fundido, diversas pecas de outros materiais metalicos sao
produzidas pelo processo de fundi¢do, utilizando para isso diversos tipos de
moldes. Devido a importancia primordial do molde e aos numerosos processos
e materiais utilizados para sua confeccao, as etapas basicas de fundicao séo
caracterizadas pelos processos de moldagem empregados, dentre os quais
destacam-se dois grandes grupos: moldagem em moldes permanentes
(metalicos) e moldagem em moldes colapsaveis [8].

A moldagem em moldes colapsaveis abrange desde a fundigao
convencional em moldes de areia a verde, passando pela confecgdo de moldes
e machos pelo processo de cura a frio e CO,, chegando até aos processos

mais especializados da fundigdo de precisao [3].

2.2 Moldes para Fundicao em Areia

Os moldes de areia sdo os mais empregados na producao industrial de
fundidos, servindo tanto para pequenas, médias ou grandes escalas de
produgao.

O tipo de molde empregado afeta sensivelmente a qualidade da pega
fundida quanto as dimensdes, forma, acabamento superficial e qualidade
interna, tornando imprescindivel a selegéo e o controle dos materiais do molde.
Além disso, o material do molde desempenha papel importante na solidificagao
da peca.

Como o fendbmeno de solidificacdo € essencialmente o resultado da
transferéncia de calor durante o processo, as propriedades térmicas do
material do molde, como condutividade e difusividade térmicas, afetam tanto a
estrutura da peca solidificada quanto as suas propriedades e qualidade, além
de influir sobre o tempo total de solidificacdo. As areias utilizadas nos moldes

podem ser naturais ou sintéticas.



As areias naturais sdo misturas de areia e argila que ocorrem em
depdsitos naturais e, com a adigdo de agua, ja sdo adequadas para o emprego
em moldagem.

As areias sintéticas geralmente sdo a base de areia (silica) e suas
propriedades sao desenvolvidas por compostos (bentonita, pé de carvao e
aglomerantes a base de resina) adicionados de acordo com a caracteristica
final deseja.

A composi¢cdo quimica, morfologia dos grdos e granulometria séo as
caracteristicas mais criticas das areias de base que serdo empregadas na
preparacdo das areias de fundigao sintéticas. O transporte da areia também
precisa ser realizado de forma correta para que se evite problemas na
confecgdo do molde. Assim, deve-se evitar o transporte da areia em longas
distancias por processo pneumatico [9], pois quando a areia € impulsionada
através de uma série de curvas, seus graos sofrem pancadas e podem fraturar,
0 que altera a sua granulometria. O ideal € que a areia seja transportada por
meio de correias, elevadores de caneca ou sistemas de transporte pneumatico
com baixo volume de ar.

A fabricacdo dos moldes e machos pode ser manual ou por meio de
maquinas de moldar. Dentre as maquinas de moldar existentes, as mais
utilizadas sdo: “squeezer’; maquinas pneumaticas com socamento,
compressdo e extragdo; maquinas de sopro e compressdo hidraulica e
maquinas de moldagem por impacto de ar [4].

Algumas caracteristicas funcionais dos moldes s&o imprescindiveis para o
seu bom funcionamento e obtengdo de boas pecas metdlicas, tais como a
plasticidade (capacidade do material de moldagem sofrer deformagdes por
acdes mecanicas antes da ruptura), resisténcia a verde (ao retirar o modelo,
o molde nao pode sofrer distorgbes ou fragmentacéo), resisténcia a seco
(importante para suportar agdes erosivas e a pressao do metal liquido),
estabilidade térmica e dimensional, permeabilidade a gases e colapsibilidade
(capacidade do molde em fragmentar-se apdés a solidificacdo do fundido,

permitindo a remogao da peca).



Além dessas propriedades, também se deve evitar a penetragdo do metal
no molde para que se obtenham superficies lisas na peca metalica.

A velocidade de resfriamento dos moldes preenchidos exerce uma grande
influéncia na microestrutura final da peca metalica. Se o molde resfriar
lentamente, havera um maior tempo para a decomposicdo da cementita em
ferro gama e grafita, ou seja, ocorrera uma maior grafitizagado da pega metalica.
Outro fator importante, além da velocidade de resfriamento dos moldes, que
também influencia a velocidade de resfriamento da peca metélica é a
espessura da peca vazada, quanto maior for essa espessura mais lento sera o
resfriamento. A temperatura em que o metal liquido € vazado também tem
grande influéncia sobre a velocidade de resfriamento da pe¢ca metalica. Em
temperaturas de vazamento mais elevadas, o metal estara mais fluido e
preenchera melhor as reentrancias do molde. Entretanto, o aquecimento do
molde antes do inicio da solidificagdo do metal sera muito maior o que diminui
a velocidade de resfriamento [5].

Dificilmente se faz fundicdo em areia sem a utilizacdo de machos [8].
Os machos sao usados como inser¢des que seriam dificeis ou impossiveis de
se produzir diretamente por moldagem. Eles possuem construgcédo delicada e
devem apresentar resisténcia mecanica elevada para resistir a0 manuseio de
unidades independentes, sem a sustentacdo de caixas de suporte. Por essa
razao, os machos, assim como os moldes de pecas de grandes dimensoes,
sdo normalmente fabricados com aglomerante a base de resina.

Alguns outros fatores também devem ser considerados para que se
obtenha um molde com boas caracteristicas. A temperatura ambiente influi
bastante em todos os processos que utilizam resinas como ligantes,
principalmente no processo “no-bake” (cura a frio), quanto menor for a
temperatura, mais lenta sera a cura da resina. De acordo com a regra dos
18°F (7,7°C) [9], cada 7,7°C acrescidos a temperatura ambiente, ocasiona uma
reacao da resina duas vezes mais rapida; o inverso também é valido. Todos os
componentes constituintes do molde precisam ser misturados de forma
homogénea e rapida, principalmente os componentes liquidos (resina e

catalisador), que devem estar na proporg¢ao exata.
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A umidade pode prejudicar a performance do aglomerante. Se a umidade
e temperatura estiverem altas, o molde pode apresentar uma resisténcia até
quatro vezes inferior que o normal.

A funcéo dos ligantes é envolver e ligar os graos refratarios, conferindo-
lhes coeséo, resisténcia, forma, além de conservar os requisitos necessarios
para molde e macho, tanto apds a fabricagdo como durante o vazamento do
metal fundido. Os ligantes podem ser classificados como: inorganicos (argilas,
cimentos, silicato de sddio) e orgéanicos (6leos vegetais ou animais, derivados
de cereais, derivados de alcatrdo e petrdleo, resinas sintéticas).

Os ligantes inorganicos em geral resistem bem a acdo de alta
temperatura, mas podem sofrer sinterizagdo, no caso das argilas (bentonita) ou
vitrificagdo, no caso do silicato de sédio. Um dos ligantes inorganicos mais
utilizados na industria de fundicdo € a bentonita (uma argila ligante que possui
mais de 75% de mineral argiloso do grupo montmorilonitico [10]).
Ao contrario de outras argilas, a bentonita se caracteriza pela alta capacidade
de inchamento e de troca ibnica, além da sua alta estabilidade térmica.
As bentonitas ocorrem na natureza, mais comumente, em duas formas:
bentonita sdédica e bentonita calcica [9]. As bentonitas sodicas incham
fortemente quando em contato com agua, apresentam alta resisténcia
mecanica a seco e sinterizam a temperaturas mais altas. As bentonitas calcicas
nao incham bem e precisam ser ativadas com carbonato de so6dio para que
formem a bentonita sodica.

Apesar de alguns autores [10,11] citarem a facil desmoldagem dos moldes
de bentonita, dependendo da temperatura do metal a ser vazado, pode ocorrer
a sinterizacao da bentonita, que dificultara a retirada das partes do molde ou
macho que estejam aprisionadas pelo metal contraido [8].

Os ligantes orgéanicos, pelo contrario, sdo destruidos pela agdo da
temperatura, por combustado, decomposicao e/ou volatilizacdo. Esta destruigcao
se processa apos o vazamento do metal liquido, mantendo-se neste periodo
grande estabilidade e excelente resisténcia do molde ou do macho.

Além disso, a destruicdo dos ligantes com a temperatura melhora as

caracteristicas de colapsibilidade e desmoldabilidade [11].
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Um dos tipos de ligantes organicos mais utilizados atualmente para

moldes de fundigdo sao as resinas sintéticas.

2.3 Resinas Sintéticas para Fundigdao — Resina Fendlica

Resinas sintéticas para fundicdo € a designagédo genérica de uma classe
de substancias organicas que possuem uma composi¢ao quimica complexa, de
alto peso molecular e ponto de fusdo indeterminado. Estes compostos
possuem a capacidade de polimerizagao ou cura, isto €, a reagao entre varias
moléculas de mondémeros para formagao de cadeias poliméricas longas. Ao se
polimerizarem, as resinas endurecem, formando blocos de material sélido e
quimicamente inerte. A reagao de polimerizagdo € normalmente iniciada por
certos agentes quimicos, denominados catalisadores, como acidos fortes ou
ésteres, a temperatura ambiente, ou também por condi¢des fisicas especificas,
Como exposi¢cao ao calor ou radiagao.

As resinas sintéticas para fundicao sdo chamadas resinas termofixas, pois
durante a polimerizagao, ocorre reticulagéo entre as cadeias poliméricas o que
faz com que o polimero final seja um produto insoluvel, infusivel, rigido e
estavel, ou seja, a cura é permanente.

As boas caracteristicas de resisténcia a seco, colapsibilidade,
permeabilidade, precisdo dimensional, rapidez de produgdo e tempo de
armazenamento, tém ampliado muito o uso de resinas na aglomeragdo de
areias.

As matérias-primas mais empregadas para fabricagdo de resinas
sintéticas para fundicdo sao: metanol, formol, fenol, uréia, alcool furfurilico e
isocianato [11].

A resina fendlica € um liquido alcalino contendo menos de 0,5% de
formaldeido e cerca de 2% de fenol [12]. Os polimeros fendlicos foram os
primeiros polimeros totalmente sintéticos obtidos pelo homem.

Sua descoberta ocorreu em 1874 e apesar disto até hoje eles encontram
grandes aplicagdes em inumeros campos como: na industria de compensados,

pds para moldagem, isolantes térmicos, resinas para fundigdo, revestimentos
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(mesas, balcdes, divisérias e portas), laminados elétricos, filtros e separadores,
abrasivos, engrenagens, pastilhas de freio, componentes do sistema de
transmissao de carros, tampas de rosca resistentes [13], entre outras.

Entre as vantagens da utilizagdo de resinas fendlicas para moldes de
fundicdo destacam-se: baixos custos, boa resisténcia quimica, resistem a altas
temperaturas e nao-inflamabilidade [14]. No processo de fundi¢do, as resinas
fendlicas s&o utilizadas como ligantes na moldagem de cura a frio
(“no-bake”). A estrutura molecular da resina fendlica esta ilustrada na
Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Estrutura molecular da resina fendlica [15].

O processo de moldagem por cura a frio iniciou-se nos anos 60 e é
caracterizado por ndo necessitar de insumos de energia para a sua cura,
dependendo apenas da reagdo dos aglomerantes quimicos e temperatura
ambiente da areia. Os componentes basicos do processo de cura a frio séo as
resinas sintéticas, catalisadores e areia base. Muitas vezes sado utilizadas
areias recuperadas substituindo-se parte da areia nova empregada, o que
diminui a quantidade de residuos gerados pelo descarte de moldes usados.
Assim, a areia base utilizada no processo pode ser constituida de areia nova +
areia recuperada.

Um sistema de ligante “no-bake” comega a curar no instante em que entra
em contato com o catalisador [9].

A velocidade de cura do processo depende dos seguintes fatores:
temperatura ambiente, temperatura da areia, porcentagem da resina,

porcentagem de catalisador e concentragao do catalisador.
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Depois de misturada, quanto antes a areia “no-bake” for usada, melhores
e mais fortes serdo os moldes e machos feitos com ela. Operando-se na faixa
otima de 24 a 29 °C, é possivel reduzir o uso de catalisador e de resina, o que
melhora a fluidez da areia e proporciona um aumento de densidade. Neste
caso, areias com menor teor de resina tém resisténcia equivalente a daquelas
com teores mais altos. Para melhorar o desempenho da areia “no-bake”, é
necessario realizar um socamento desta no modelo, manualmente ou por meio
de maquinas como a mesa vibratoria, por exemplo.

Dentre os processos de cura a frio (“no-bake”), que utilizam resina e
catalisador liquidos, os mais empregados sao: moldagem/macharia em furanica
e moldagem/macharia em fendlica[11].

Na moldagem/macharia com resinas furanicas sdo usadas misturas
obtidas a partir da resina uréia-formaldeido e alcool furfurilico. Dentre as
vantagens desse processo pode-se destacar: alta resisténcia mecéanica da
areia, bom acabamento superficial do fundido e modelos de fundicdo de baixo
custo. No entanto, o custo da resina furanica € superior ao da resina fendlica, e
o alto teor de nitrogénio liberado durante o vazamento pode gerar defeitos de
bolhas nas pecas fundidas.

Na moldagem/macharia com resina fendlica, as misturas sao obtidas a
partir da resina fenol/formol, fenol-éster alcalina ou fenol-uretanica com
catalisadores adequados, possibilitando a reproducdo de moldes/machos com
boa resisténcia [12]. O processo “no-bake” fendlico catalisado com acido foi
introduzido comercialmente em 1958 [9].

Dentre as vantagens do processo “no-bake” fenodlico destacam-se:
durante o vazamento de metal em moldes com resina fendlica, a liberacao de
nitrogénio € muito pequena, o que possibilita a obtengdo de pegas com baixo
indice de defeito de bolhas [16]; modelos de fundicado sdo de baixo custo;
menor custo da resina fendlica com relagéo a furanica.

Como desvantagens tem-se: a desmoldagem com resina fendlica € mais
dificil se comparado com a furanica (devido a menor colapsibilidade); menor
plasticidade da areia, tendo uma quebra de moldes/machos maior na retirada

destes dos modelos e caixas de machos; ndo compatibilidade com a pintura a
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base de alcool, tornando o processo mais lento que o furanico; tempo de
armazenamento da resina (vida util) mais baixo que o da furanica.

Os ligantes utilizados nos moldes de areia para fundigdo sdo os principais
responsaveis pela alta toxicidade dos residuos gerados nas fundigdes.
Entretanto, ao longo dos anos, esses aglomerantes vém sofrendo melhoras
efetivas [17]. A eliminagdo do chumbo da composi¢cado dos aglomerantes € uma
dessas melhoras. Isso beneficia ndo s6 os trabalhadores, como também torna
os rejeitos de areia de fundigdo menos téxicos e mais faceis de recuperar. Os
solventes clorados, utilizados na manufatura de machos e moldes, tiveram a
sua utilizagdo restringida devido a possibilidade de serem inalados pelos
operadores e aos prejuizos que causam a camada de oz6nio. Os sistemas de
ligantes “no-bake”, com resina de fenol-formaldeido, frequentemente contém
formaldeido residual livre, derivado do processo de manufatura, extremamente
prejudicial ao meio ambiente. Os niveis de formaldeido residual estdo sendo
reduzidos para cerca de 2%, em funcdo de melhoramentos correspondentes a
tecnologia do catalisador. Outro problema dos ligantes é a liberacdo de
compostos organicos volateis para a atmosfera, por evaporagdo, durante o
processo de fundicdo. Essas emissdes podem ser reduzidas por meio da
formulacdo de solventes que sejam menos volateis.

Ha ligantes disponiveis comercialmente que ndo contém materiais
perigosos [9]. Esses sistemas genéricos de ligantes de areia séo preparados a
base de argilas, 6leos vegetais, amidos, proteinas animais, silicatos de sodio e
epoxis. Os sistemas podem ser divididos em dois subgrupos: ligantes quimicos
convencionais (0leos vegetais, silicatos de soédio e epdxis) que sofrem
alteragdes irreversiveis durante a cura e os ligantes fisicos “ndo convencionais”
(proteina animal e amidos) que nao sofrem mudancgas irreversiveis durante a
cura.

Apesar da 6tima reutilizacdo e reciclagem dos ligantes fisicos, eles
necessitam de calor para curar (desidratacdo), o que €& uma grande
desvantagem se comparados aos ligantes quimicos, que podem curar por meio

da utilizagdo de um agente de cura.
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Dentre os ligantes inorganicos, os mais utilizados atualmente séo as
argilas como a bentonita, principalmente em moldagem de areia a verde.
Entretanto, a ma colapsibilidade dos moldes apdés a cura € a menor
moldabilidade quando comparados aos ligantes organicos sdo desvantagens.
Um dos poucos ligantes organicos n&do perigosos € o grupo dos epoxis, cujo
endurecimento é efetuado por agentes de cura liquidos, que infelizmente s&o
téxicos.

Com o crescimento tecnoldgico, novos agentes ligantes foram
desenvolvidos, levando-se em consideragao a preservagcdo do meio ambiente.
Um exemplo disso sdo os sistemas PENB (“Phenol/Ester No-bake”) [18],
de facil reciclagem. A desvantagem desse sistema é a grande perda de
resisténcia do molde confeccionado com a areia recuperada.

A resina fendlica, portanto, € uma boa opg¢ao de ligante para moldes de
fundicdo, devido principalmente ao seu baixo custo, boa colapsibilidade dos
moldes apods a solidificacdo do metal e boa reproducéo de detalhes do modelo.
Entretanto, a elevada agressividade dos residuos de resina fendlica utilizada
nos moldes de areia para fundicdo, classificados como residuos perigosos
(classe 1), torna a sua reciclagem essencial para a preservagdo do meio
ambiente. Métodos para o reaproveitamento das areias de fundicdo séao

imprescindiveis.

2.4 Reciclagem da Areia de Fundicao

Atualmente, um dos maiores desafios enfrentados pelas fundigdes € a
reciclagem e redugéo de residuos decorrentes de areias de fundi¢do. O grande
crescimento das atividades industriais traz como consequéncia um incremento
na demanda de fundidos.

Uma maior producdo de fundidos implica em um maior consumo de areia
nas fundi¢cbes e, consequentemente, a geragcao de residuos que se compdem

de areia ja utilizada, finos de areia e outros [11].
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Os processos de fundicdo em todo mundo utilizam, em sua grande
maioria, areia (silica) como matéria-prima fundamental para a confecgdo de
moldes e machos. Essa areia € encontrada com relativa abundancia na
natureza. Devido a isso, muitas fundicbes trabalham em circuito aberto, ou
seja, descartam toda a areia usada ou recuperam apenas uma parte,
depositando o restante em aterros proprios ou de terceiros, gerando assim
grande quantidade de descarte.

De acordo com a lei 997, de 1976, vigente no Estado de Sao Paulo,
a poluigdo do meio ambiente é definida como: a presenca de toda e qualquer
forma de matéria ou energia, com intensidade, em quantidade, concentragao
ou caracteristicas que tornem ou possam tornar as aguas, 0 ar ou 0 solo
impréprios, nocivos ou ofensivos a saude, inconvenientes ao bem-estar
publico, danosos a fauna e a flora, prejudiciais a seguranga, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade [19]. E com base nessa lei
que a Cetesb (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental)
estabeleceu seus procedimentos para concessao de licenca para instalagcéao e
funcionamento de industrias potencialmente poluidoras como as de fundigao.

Os residuos industriais s&o classificados pela Cetesb em trés niveis [19]:

Classe | — residuos perigosos;

Classe Il — residuos nao-inertes;

Classe lll — residuos inertes.

Os residuos perigosos podem ser definidos como: aqueles que em fungao
de suas propriedades fisicas, quimicas, ou infecto-contagiosas, possam
apresentar riscos a saude publica ou a qualidade do meio ambiente, conforme
NBR 10004. Os residuos ndo-inertes sdo aqueles que podem apresentar
caracteristicas de combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em
agua, com possibilidade de acarretar riscos a saude publica ou ao meio
ambiente, ndo se enquadrando nas classificagdes de classe | ou classe Ill.

Ja os residuos inertes sao aqueles que nao oferecem riscos a saude e
que nao apresentam constituintes soluveis em agua em concentragdes

superiores aos padrdes de potabilidade.
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Os residuos de fundigdo, em sua maioria sdo da classe | por conterem
metais pesados e aglomerantes toxicos que contaminam o ar, solo e
mananciais proximos as areas de deposicdo. Os residuos devem ser
descartados em aterros especializados e licenciados pela agéncia ambiental
competente, ou reciclados em equipamentos que também devem ter licenca de
funcionamento.

Os geradores de residuos sao responsaveis pela caracterizagao,
classificagao, transporte, armazenamento, tratamento e descarte final dos seus
residuos. O aterro € uma forma de armazenagem de residuos no solo que,
fundamentada em critérios de engenharia e normas operacionais especificas,
garantem um confinamento seguro em termos de poluicdo ambiental e
protecdo a saude publica. Um aterro precisa atender as seguintes
caracteristicas: localizagao adequada, implantacao de infra-estrutura de apoio,
implantagc&o de obras de controle da poluicdo e adogao de regras operacionais
especificas. O despejo dos residuos de areias de fundicdo em aterros gera
problemas ambientais sérios, principalmente devido as quantidades envolvidas.
Além disso, a implementagao de regulamentos ambientais mais restritivos nos
ultimos anos tem obrigado as fundigbes a destinarem seus excedentes de areia
para aterros controlados, muitas vezes distantes até 200 km, onerando
consideravelmente seus custos [20]. E cobrada uma taxa para o despejo de
residuos em aterros, que aumenta conforme o grau de toxicidade dos
residuos.

Para minimizar os custos associados ao descarte de areia, as fundi¢des
precisam adotar algumas medidas técnicas como: utilizagdo racional do volume
de areia no molde, adogcdo de um sistema eficiente de saida de gases dos
machos e moldes, correta compatibilizagdo das pegas com o tamanho das
caixas de moldagem, redugdo da espessura dos machos com artificios de
alivios internos, e eficiéncia do sistema de recuperagao da areia[11].

O principal objetivo da recuperagédo é que a areia seja devolvida a segao
de moldagem ou macharia em boas condigdes fisicas e quimicas, podendo ser
usada em substituicdo ou com a areia virgem, produzindo fundidos satisfatérios

com uma economia no custo do molde ou do macho [3].
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A areia, apos a desmoldagem, é transportada para areas apropriadas de
tratamento, passando pelas seguintes operagdes: separagao de particulas
magnéticas; quebra de torrbes por britadores e moinhos; remog¢ao de torrdes
restantes por peneiramento; eliminacdo de finos por exaustdo ao longo do
circuito; e resfriamento. Em seguida, a areia € submetida ao recondicionamento
para remover ou reduzir o filme aglomerante nos grdos e restaurar a
granulometria original [8]. Para tanto, pode-se usar tratamentos mecanicos e/ou
tratamentos térmicos [20].

O atrito mecanico ha muito tempo € um aspecto basico de tecnologia de
recuperacao de areia, e muitos construtores de instalagdo fornecem esse tipo
de equipamento mundialmente. Esse tipo de instalacdo utiliza vibragdes
mecanicas como base para redugao do tamanho dos grumos e para limpeza da
superficie dos graos, dando origem a um produto final que é aceitavel para
muitos processos de moldagem e para a fabricagdo de machos, quando
empregados juntamente com a areia nova [21]. Os tratamentos mecanicos sao
utilizados quando as capas de residuos a remover sdo duras e frageis. Essas
capas de residuos sao destacadas das superficies dos graos de areia por meio
de impactos e/ou friccdo de grdos contra graos, ou ainda de graos contra
partes de equipamentos. A obtencido de altas taxas de remocgao de residuos
(alta eficiéncia) exige atricdo intensa, o que tende a fraturar os graos, assim o
rendimento obtido geralmente é baixo.

Os tratamentos térmicos sao mais utilizados quando o ligante empregado
€ de origem organica (resinas sintéticas). Sua remog¢ao pode ser efetuada
empregando-se temperaturas elevadas (500°C a 600°C), o que provoca a
decomposicdo e volatilizagdo de residuos orgéanicos. A principal limitacdo
desse método € o custo da energia térmica.

Algumas instituicbes possuem linhas de financiamento para industrias que
pretendem investir em equipamentos ou alteracées de processo que reduzam a
emissdo de poluentes no meio ambiente [19]. Pode-se destacar. BNDES
(Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social), Cetesb e Finep

(Financiadora de Estudos e Projetos).
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Um conceito interessante de recuperagao de areia de fundicdo é o da
recuperagcao centralizada [21]. Esse conceito baseia-se numa instalacao
centralizada de recuperagao de areia e que atenda a um grupo de fundi¢des.
As etapas gerais realizadas numa instalacdo desse tipo s&o as seguintes:
separagao e fragmentacdo das areias usadas, separacdo magnética a seco,
preaquecimento e recuperagdo térmica, combustdo do gas secundario,
recuperacado mecanica e separacdo das fragdes recuperadas que sao
misturadas com areia nova.

O servigo de recuperacao porta-a-porta [21] também é um bom exemplo
para minimizar os custos da reciclagem da areia descartada pela industria de
fundicdo. Em vez de transportar a areia para um depdsito de recuperagao
centralizada, algumas fundigdes utilizam um sistema de recuperagdo movel
capaz de processar varios tipos de areia de fundicdo, usando um equipamento
modular que oferece multiplas opg¢des de reciclagem, das quais resulta um
produto final comparavel a areia nova.

Alguns cuidados devem ser tomados com a areia de retorno [9], ou seja, a
areia que € reincorporada ao processo. Na moldagem em areia a verde, onde
essa reincorporagdo € mais comum, a temperatura para reaglomeragdo da
areia nao deve ser superior a 49°C, pois nesta temperatura torna-se dificil
encontrar os parametros de processo e de aglomeragdo corretos. As areias
precisam ser bem misturadas. Areias misturadas por tempo insuficiente
normalmente sdo areias quentes e podem ser frageis. Secas, frageis e fracas,
elas podem causar muitos problemas na moldagem. O aumento demasiado do
teor de finos da areia exige aumento do teor de agua e reduz a permeabilidade.
A insuficiéncia de finos favorece a penetragcdo do metal e a formacado de
superficies com acabamento grosseiro. Neste caso € preciso manter um
balango programado com cuidado.

Assim, os processos de recuperagao da areia de fundicdo ainda
apresentam inconvenientes, por produzirem materiais com caracteristicas néo
apropriadas para reutilizacdo e envolverem altos custos. Além disso, os moldes

de areia existentes muitas vezes utilizam aglomerantes toxicos que prejudicam
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o0 meio ambiente. Um ligante alternativo, que pode ser usado para a confecgao

dos moldes de areia, é o cimento de fosfato de magnésio.

2.5 Cimentos de Fosfato de Magnésio

Dentre os diversos tipos de cimentos existentes, trés merecem destaque:

1) cimentos hidraulicos, cuja reagcéo de cura ocorre por hidratagdo, como
o cimento de Portland e de alumina;

2) cimentos de precipitacdo, cuja reagdo de cura ocorre principalmente
por troca idnica;

3) cimentos &cido-base [22], curados a partir da mistura entre um
componente acido e outro basico.

Os cimentos de fosfato de magnésio pertencem a familia das chamadas
“‘chemically bonded ceramics”, uma nova classe de materiais inorganicos que
possuem propriedades fisico-quimicas especiais. O desenvolvimento dessa
nova classe de materiais é resultado de uma modificagdo da composi¢cao dos
cimentos e manipulagdo de suas microestruturas [23].

O grande atrativo desta nova classe de ceramicas moldaveis, que nao
necessitam de sinterizacdo, € que elas possuem boa resisténcia mecanica,
além de uma excelente dureza e apresentam nenhuma toxidade nem
inflamabilidade [24,25]. Se comparados aos cimentos tradicionais, os cimentos
acido-base apresentam uma resisténcia mecanica superior (uma ordem de
grandeza a mais) [23].

Dentre os diferentes tipos de cimentos acido-base, um em especial possui
uma fase ligante de fosfato de magnésio que se solidifica a temperatura
ambiente por eliminagao de agua (como nos cimentos hidraulicos tradicionais),
mas em curtos periodos de tempo (segundos a horas dependendo dos
constituintes). Sdo os chamados cimentos de pega ultra-rapida, formados a
partir de uma reacédo quimica entre uma solugdo aquosa de fosfatos (acidos)
com o Oxido de magnésio (base), e podem ser usados para ligar agregados

como fibras e graos.
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Os cimentos de fosfato de magnésio podem atingir uma elevada
resisténcia a compressao mesmo apos apenas 1 hora de cura [26]. Devido a
essas caracteristicas, uma das aplicagcbes mais conhecidas para esses
cimentos é o reparo instantdneo de rodovias, pistas de aeroportos e pontes
danificadas. Outra aplicacado possivel para o cimento de fosfato de magnésio é
a solidificagéo/estabilizagdo de solos contaminados [27].

O mecanismo de reagao para a formacado dos cimentos de fosfato de
magnésio consiste de trés etapas principais [28]: 1) dissolu¢ao do o6xido de
magnésio (MgO) na solugdo aquosa acida de fosfato com a liberagdo dos
cations de magnésio; 2) os cations de magnésio reagem com os anions de
fosfato, formando uma rede de moléculas na solu¢cdo aquosa e transformando-
a em um gel; 3) com o aumento do tempo de reagdo, mais moléculas séo
adicionadas a rede, o que gera um gel cada vez mais denso, até que ocorre a
cristalizacdo desse gel e o seu crescimento, formando uma ceramica
monolitica. A formacado de uma ceramica bem cristalizada ou de um precipitado
com pouca cristalizacdo depende principalmente da velocidade de dissolucao
do 6xido de magnésio na solugéo acida.

Os oxidos de magnésio disponiveis no mercado possuem uma alta
solubilidade e tendem a reagir instantaneamente com a solugcdo de fosfato
formando precipitados ao invés de ceradmicas [28]. Para evitar isso, € preciso
calcinar o p6 de 6xido de magnésio em temperaturas proximas a 1300 °C,
diminuindo, assim, a sua area superficial e a sua reatividade. Mesmo utilizando
um po de oxido de magnésio calcinado, o tempo de reagdo do cimento de
fosfato de magnésio € de apenas alguns minutos. Assim, € preciso utilizar um
retardante para aumentar o tempo de cura do cimento e permitir uma
cristalizacao lenta do gel, gerando uma ceramica bem cristalizada.

Para esse proposito, o retardante mais utilizado € o acido boérico (H3zBO3).
Quando em contato com as moléculas de éxido de magnésio, o retardante
produz um efeito de encapsulamento [22] ao redor dessas moléculas e evita a

sua reacgao instantdnea com as moléculas de fosfato.
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Com o aumento do tempo de reagado, essas “capas” poliméricas sao
lentamente dissolvidas e a reacdo de formacdo do cimento de fosfato de
magnésio ocorre normalmente.

A reacao de formagado do cimento de fosfato de magnésio € exotérmica
[29] e se inicia com a adicdo de agua aos reagentes formadores (6xido de
magnésio e fosfato de aménio [NH4H,PO.]). Sabe-se que a resisténcia
mecanica final do cimento é influenciada pela relagdo agua/cimento (a/c), ou
seja, quanto maior a quantidade de agua adicionada em relagdo ao montante
de cimento, menor sera a resisténcia mecanica final desse cimento e maior
sera a sua trabalhabilidade [23]. Isso ocorre devido ao aumento da porosidade
do cimento, com uma maior adigdo de agua. Muita agua também aumenta o
tempo de cura. Entretanto, materiais preparados com uma quantidade muito
pequena de agua sao dificeis de processar dentro de um tempo adequado [30].
Assim, é preciso adicionar uma quantidade exata de agua, dependendo da
aplicacao final desejada.

Outros fatores podem influenciar o tempo de cura do cimento de fosfato
de magnésio. O tempo de cura desse cimento aumenta com a diminui¢cao da
superficie especifica e com 0 aumento da temperatura de calcinagcado do pé de
oxido de magnésio e com o aumento da quantidade de retardante (acido
bdrico). A resisténcia “instantanea” do cimento, ou seja, a sua resisténcia apés
1 hora de cura diminui com o aumento de retardante e com o aumento da
superficie especifica do MgO, entretanto, esses fatores parecem nao ter
influéncia significativa sobre as propriedades finais do cimento curado [31].

Os materiais inertes que podem entrar na composi¢cdo de concretos
produzidos a partir do cimento de fosfato de magnésio séo: areia, cinza volante
(“fly ash”), argilominerais e outros. As fibras comprovadamente elevam a
tenacidade do material tornando-o menos fragil [22].

A microestrutura final deste cimento apds sua hidratagdo € formada
principalmente por “agulhas” (cristais) de struvita (MgNH4PO4.6H,0) que
crescem ao redor dos graos remanescentes de magnésia, desenvolvendo

assim uma rede interconectada cimentante.
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Essa rede cimentante se adere tanto aos graos quanto aos demais
constituintes (materiais inertes) presentes na matriz do cimento [32].

Outras fases também podem aparecer, em menor quantidade, na
microestrutura final do cimento de fosfato de magnésio como a monoidratada
ditimarita (NH4MgPO4.H,0) e a tetraidratada Scherlita
[(NH4)2MgH2(PO4)2.4H20]. A temperatura de decomposi¢ado da principal fase
formadora desse cimento, a struvita, € de aproximadamente 106°C, a struvita
comega a se decompor (perder suas aguas e liberar aménia) em torno de
55°C e termina a aproximadamente 250°C [33]. A fase ditimarita comecga a se
decompor aos 221°C aproximadamente, sendo termicamente mais estavel que
a struvita.

Na presengca de excesso de agua, a struvita pode se reidratar a
temperatura ambiente, voltando a apresentar sua forma molecular inicial e
formando também novas fases (ainda ndo conhecidas e bem caracterizadas,
além da newberita - MgHPOQO4.3H,0), dependendo da sua histéria térmica.
E importante destacar, entretanto, que isso s6 acontecera se a struvita tiver
preservado moléculas de amébnia na sua estrutura. A ditimarita também se
reidrata na presengca de excesso de agua e se transforma em struvita.
Na Figura 2.3 é mostrado um esquema da capacidade de desidratagdo e

reidratagao da struvita.
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Figura 2.3 - Capacidade de desidratacao e reidratagao da struvita [33].

A importancia comercial desse sistema de cimento comegou a ser
reconhecida em 1947 com a criagao da sua primeira patente [30]. As boas
caracteristicas mecanicas destes cimentos e dos concretos formados com eles,
sua excelente moldabilidade e facilidade para copiar detalhes de um molde,
seu curto tempo de pega e baixa expansdo dimensional, aliada a alta
estabilidade quimica em presenga de agua, faz com que este material
nanoporoso de custo aproximado de R$ 2,00/Kg seja um substituto em
potencial para os ligantes de areia usados nos moldes de fundi¢cdo, ou até
mesmo dos proprios moldes. Estudos mais detalhados ainda sdo necessarios
para detectar a influéncia da adicdo de areia ao cimento de fosfato de
magnésio, mas aparentemente a areia tende a diminuir o calor especifico e
aumentar a condutividade térmica desse cimento [34]. Essas caracteristicas
sdo desejadas para a aplicacdo de ligantes para moldes de fundigao.
A temperatura em que os produtos volateis do cimento, como agua e amonia,
sdo liberados é muito importante, pois isso gera um aumento de porosidade e

perda de resisténcia mecanica [35].
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Muitos sdo os campos de pesquisa e estudo a serem explorados para os
cimentos de fosfato de magnésio, que podem ir desde o desenvolvimento de
colas inorganicas resistentes a alta temperatura (devido a sua aderéncia a
outros materiais) a resistores elétricos, uma vez que suas propriedades
elétricas ainda nao foram adequadamente exploradas. A cura destes cimentos
em estufa fotoperiodo (temperatura e umidade controladas) ou autoclave e n&o
apenas nas condi¢des usuais de fabricacéo, pode levar ao surgimento de fases
com caracteristicas adequadas para aplicagdes ainda nao imaginadas. Sem
contar que o uso de técnicas, tais como a fusdo ou a sinterizagdo [36],
transformam estes cimentos em fases ceramicas amorfas porosas (60%
porosidade aparente) de baixo peso, alta refratariedade e resisténcia mecanica
(48,23 MPa sob compressao) quando expostos a temperaturas maiores que
1300 °C.

Nesse ambito, ainda que a classe dos cimentos de fosfato de magnésio ja
seja conhecida, ela tem sido pouco explorada, e a busca por uma melhor
adequacao de suas caracteristicas e o entendimento do efeito junto a outros
constituintes nas propriedades finais representa uma contribuicdo de grande
importancia para as areas de desenvolvimento de novas tecnologias e novos
materiais. Assim, devido as suas caracteristicas fisicas, poder de aglomeracgao,
trabalhabilidade, capacidade de aceitar materiais inertes tais como areia virgem
elou utilizada, e outros, essa classe de materiais pode representar um meio
alternativo de confeccdo de moldes para fundigdo, e por isso requer uma

investigacéo detalhada.

2.5.1 A Problematica do Fésforo

Um dos elementos utilizados na constituicdo do cimento de fosfato de
magnésio € o fosfato de amédnio. Para varias aplicacbes de pegas fundidas,
nao se admite a presenga do fosforo na sua microestrutura. Nas ligas de
aluminio, o fésforo pode reagir com elementos de liga como sédio e
provavelmente estroncio e calcio e formar fosfitos, o que diminui o efeito

desses elementos na liga [37].
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E preciso, portanto, evitar a presenga do fésforo quando elementos
modificadores sdo introduzidos nas ligas de aluminio, ou adicionar uma maior
quantidade desses elementos modificadores para compensar as perdas
causadas pelas reacdes desses elementos com o fésforo. A quantidade
maxima de foésforo para as ligas de aluminio é de 5 ppm [37].

A presenca de fosforo na microestrutura do ferro fundido cinzento em
teores normais [5] é grafitizante e ndo desempenha um papel preponderante.
Em teores elevados o fésforo contribui para o aumento da fragilidade do ferro
fundido e atua como um estabilizador da cementita. O fésforo costuma se
depositar na regido intragranular da microestrutura. Contudo, a presenga do
fésforo €, as vezes, desejada por aumentar a fluidez do metal liquido, o que
permite moldar pecas de paredes mais finas e de contornos mais nitidos.
Entretanto se a peca possuir paredes finas que serdo bastante solicitadas
mecanicamente, € mais adequado o emprego de ferro fundido com menor teor
de fésforo e o seu vazamento em temperaturas mais elevadas. A reacédo do
fésforo com o ferro fundido gera a fase esteadita, de natureza eutética.

A esteadita, a temperatura ambiente, é constituida de particulas de
fosforeto de ferro (FesP) sobre um fundo de ferrita saturada de fésforo e tem
uma aparéncia branca e perfurada. Ela € uma fase de baixo ponto de fusao
(inferior a 982°C) e ocorre em areas interdendriticas, formando uma
segregacao, pois essas areas sao as Ultimas que solidificam. A esteadita
ocorre quando a quantidade de fosforo presente é superior a 0,15%, sendo
muito dura e fragil [7].

Um dos problemas encontrados no vazamento de ferros fundidos
nodulares é a segregacao de fésforo [7]. Em sistemas de moldagem em areia
quimicamente aglutinados onde se empregam catalisadores acidos, pode
ocorrer uma reacdo molde/metal. O acido fosférico € geralmente utilizado para
substituir o acido sulfénico em situacées onde a quantidade de fumacas, de
diéxido de enxofre e sulfeto de hidrogénio, gerada apdés a fundicdo é
inaceitavel. O fésforo contido no acido fosférico pode reagir com o metal

liquido gerando defeitos na pega fundida.
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Em pecas de ago, o excesso de fésforo (0,25% ou mais) pode gerar
porosidade interna. Em alguns casos o efeito do fosforo na microestrutura de
ferros fundidos ainda é obscuro. Em ferros fundidos brancos, algumas
evidéncias mostram que a presencga de fosforo reduz a dureza da martensita.
O efeito do fosforo, se existente, na resisténcia a abrasao de pecas metalicas
ainda ndo é conclusivo. Em fundidos a base de ferro e molibdénio, uma alta
quantidade de fésforo € prejudicial, pois o fésforo tende a neutralizar
parcialmente o efeito de endurecimento profundo produzido pela presenca do
molibdénio. Em ligas de ferro fundido é desejavel manter a quantidade de
fésforo abaixo de 0,3% e em algumas especificagées abaixo de 0,1%. Para
ferros fundidos utilizados em altas temperaturas ou com aplicagado quimica, a
quantidade de fésforo presente deve ser menor que 0,15% [38].

Assim, devido aos diversos problemas enfrentados pelas industrias de
fundicdo quanto ao descarte ou reincorporagdo, no proprio processo, dos
residuos toxicos gerados, varias pesquisas tém sido desenvolvidas com
diferentes propostas: desde o redirecionamento dos residuos de fundicdo para
serem incorporados em outros materiais (asfalto, tijolos, etc.) até o
desenvolvimento de novos ligantes organicos ou moldes para fundigdo com
menor toxicidade.

Nesse ambito, o presente trabalho tem por objetivo o estudo e
desenvolvimento das propriedades do cimento de fosfato de magnésio para

adapta-lo a aplicagao de ligante para moldes de areia para fundigao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Na Figura 3.1 é mostrado um fluxograma das diversas etapas

experimentais desse trabalho.

Caracterizagao dos Reagentes
(absorcdo atébmica, fluorescéncia RX)

Confeccao e Analise do Cimento de Fosfato de Magnésio
(DRX, DSC)

Confecgao do
modelo e moldes

Confecgao e analise
dos corpos de prova
(RMC)

Vazamento do Metal ||

Caracterizacado do Metal Fundido

(MEV, MO, método colorimétrico)

Caracterizacado dos Moldes
(porosimetria de mercurio)

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas experimentais de confecg¢ao e

caracterizagao do cimento de fosfato de magnésio, moldes e pegas metalicas.
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Para o desenvolvimento experimental desse trabalho, foram utilizados os

materiais e reagentes apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1 - Procedéncia dos reagentes utilizados para a fabricagado do cimento

de fosfato de magnésio e da resina fendlica.

Composto Formula Quimica Marca
Oxido de magnésio MgO Buschle & Lepper S/A
precipitado (grau industrial)
Sinter de magnésia MgO Magnesita (sinter)
_ Solorrico S.A.
Fosfato de Amoénio NH4H2PO4
(grau agricola)
Albright &Wilson
Tripolifosfato de
NasP301¢ Phosphates
Sadio
(grau industrial)
. o Produquimica
Acido Boérico H3:BO3 _ .
(grau industrial)
Resina Fendlica (CsH50OH-CH»-O- Ashland
CHEM REZ®486 CH3.CsH50H), (grau industrial)
Ashland

Catalisador 5100 -
(grau industrial)

Tabela 3.2 - Granulometria das areias utilizadas para a confec¢gao de amostras

e moldes.
Peneira Granulometria
Areia*
(mesh) (um)
fina -80+100 147-175
média -48+60 246-295
grossa -42+48 295-350

* Mineragao Jundu
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3.1 Caracterizagao dos Reagentes

Os reagentes utilizados para a fabricagdo do cimento de fosfato de
magnésio foram caracterizados por meio das técnicas: analise por
fluorescéncia de raios X (6xido de magnésio, fosfato de amdnio e tripolifosfato

de sodio) e espectrometria de absorgao atébmica (acido bérico).

3.1.1 Analise por Fluorescéncia de Raios X

O fenbmeno da fluorescéncia ocorre quando os primeiros fétons de raios
X possuem energia suficiente para gerar vacancias eletrbnicas na amostra.
O aparecimento dessas vacancias provoca a geragdo de uma segunda
radiacdo (fluorescéncia) na amostra. Essa segunda radiacdo é caracteristica
dos elementos formadores da amostra. A técnica de espectrometria por
fluorescéncia de raios x consiste no isolamento e medida dos comprimentos de

onda individuais caracteristicos produzidos, dessa forma, pela amostra [39].

3.1.2 Espectrometria de Absorgao Atémica

A técnica de espectrometria por absorgcao atbmica baseia-se no principio
de que quando um atomo é submetido a uma fonte de energia, seus elétrons
da camada de valéncia ficam excitados e passam a ocupar niveis de maior
energia. A quantidade de energia absorvida pelo elétron, em forma de luz, para
que ele possa se locomover para niveis mais elevados de energia, possui um
comprimento de onda especifico. Assim, & possivel detectar o respectivo

elemento contido na amostra [39].

3.2 Preparacgao do Cimento de Fosfato de Magnésio

O p6 de 6xido de magnésio de grau industrial usado para a fabricagao do
ligante de cimento de fosfato de magnésio, sofreu calcinagao prévia (1200 °C

durante 2 horas e com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min),
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em forno Lindberg/Blue. Apds a calcinacédo, o pé de 6xido de magnésio foi
desaglomerado em almofariz e passado em peneira malha # 100 (=147 um).
Para minimizar o custo de fabricagdo do cimento de fosfato de magnésio, foi
utilizado também um sinter de MgO, passado em peneira malha # 100
(2147 pm).

O fosfato de amdnio utilizado n&o sofreu nenhum tratamento prévio, visto
que sua solubilidade em agua é bastante elevada, assim a sua granulometria
nao influencia efetivamente o tempo de cura do cimento.
Os demais reagentes (acido borico e tripolifosfato de sédio) ndo sofreram
nenhum tratamento prévio, devido, também, a dissolugdo em agua desses
constituintes.

A preparacao do cimento de fosfato de magnésio foi realizada a partir da
homogeneizagado de todos os reagentes no estado solido, em forma de pd. Em
seqguida, adicionou-se agua, promovendo uma homogeneizagéo continua por
um tempo aproximado de 5 minutos, ou até a dissolugdo completa dos
reagentes soluveis [25]. Foram confeccionados dois tipos de cimento de fosfato
de magnésio, o primeiro tipo continha os seguintes reagentes: Oxido de
magnésio, fosfato de amonio, tripolifosfato de sddio e acido boérico. O segundo
tipo de cimento de fosfato de magnésio foi confeccionado com os seguintes
reagentes: sinter de magnésia, fosfato de amodnio, tripolifosfato de sédio e
acido borico. Vale ressaltar que a unica variagao entre os dois tipos de cimento
de fosfato de magnésio confeccionados foi a fonte do ion de magnésio.

A quantidade de acido bdrico (retardante) utilizada foi ajustada para que
se obtivesse uma gama de tempos de cura do cimento de fosfato de magnésio.
Isso foi necessario para atender a demanda das fundigcdes que precisam de
moldes de areia curados ora rapidamente, ora de forma mais lenta. A
quantidade de agua também foi ajustada para que o cimento apresentasse boa
moldabilidade (capacidade de ser vertido) bem como boas propriedades

mecanicas finais, fungcao das reacgdes de hidratagao.
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3.3 Analise do Cimento de Fosfato de Magnésio

O cimento de fosfato de magnésio obtido, apds cura por 24 horas a
temperatura ambiente, sofreu desaglomeracdo em almofariz, foi passado em
peneira malha # 325 (z 44 um) e analisado quanto as fases cristalinas por
difratometria de raios X. O cimento “in natura”, com um tempo de cura de
24 horas, foi analisado por meio da técnica de calorimetria diferencial de

varredura.

3.3.1 Difragao de Raios X (DRX)

Para a analise do cimento de fosfato de magnésio confeccionado, foi
utilizado um difratbmetro de raios X composto por uma fonte de radiagdo, um
sistema de colimagao, um suporte de amostra e de um detector para registro
da intensidade difratada [40]. Um feixe monocromatico de raios X de
comprimento de onda “A” foi difratado por planos de alta concentracao atomica,
periodicamente distribuidos, ocorrendo interferéncias destrutivas ou
construtivas entre as ondas difratadas. As interferéncias construtivas
produziram reflexbes em certas diregcdes definidas pela lei de Bragg
(n.A = 2.d.seng, onde n € um numero inteiro correspondendo a ordem de
difragdo, d é a distancia interplanar e ¢ o angulo de incidéncia), fornecendo
com isso informacgdes referentes as distancias interplanares e a intensidade de
reflexdo, o que possibilitou a caracterizagcdo da fase solida ordenada
reticularmente [41].

A caracterizagdo dos pés de cimento de fosfato de magnésio por
difratometria de raios X foi realizada utilizando-se um difratbmetro Siemens,
modelo D5000, com tubo de alvo de cobre a 40 kV e 40 mA, e sistema de
filtragem de monocromador secundario de grafite curvo. Os espectros de
difragdo foram obtidos na faixa de 2¢ de 5° a 80°, modo continuo a 2 °/min.

As fases presentes nas amostras foram posteriormente identificadas com
o auxilio do software DIFFRACplus - EVA, com a base de dados centrada no
sistema JCPDS.
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3.3.2 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

O aparelho de DSC é constituido por dois porta-amostras, um para a
amostra e outro para a referéncia. A amostra e a referéncia sdo aquecidas
separadamente por elementos controladores individuais. A poténcia desses
aquecedores € ajustada continuamente em resposta a qualquer efeito térmico
na amostra, de maneira a manter a amostra e a referéncia sempre em
temperaturas idénticas.

A diferenca de poténcia dH/dt necessaria para alcangar esta condigao é
registrada na ordenada em fungdo da temperatura programada (abscissa) [42].
Assim, é possivel registrar as mudancas sofridas pela amostra com o aumento
de temperatura.

Para a realizagcao desse ensaio foi utilizado o calorimetro de varredura
diferencial DSC 404 da marca Netzsch.

3.4 Confeccgao e Analise dos Corpos de Prova

Segundo a norma NBR10611, foram confeccionadas amostras
cilindricas (5 cm de didmetro por 5 cm de altura) de areia fina, média e grossa
aglomeradas com o cimento de fosfato de magnésio. Para a confeccédo dessas
amostras foram utilizados porta-amostras metalicos cilindricos de 5 cm de
diametro por 10 cm de altura da Solofest. As amostras foram elaboradas com a
incorporacgao de diversas quantidades de areia que variaram de 51,3% até 95%
em peso. Apds a cura, retirada das amostras dos moldes e secagem a
temperatura ambiente (~25 °C) por 24 horas as amostras foram submetidas ao
ensaio de resisténcia mecanica a compressao, de acordo com as normas MB-1
e NBR 5739.

Para referéncia, também foram confeccionadas amostras cilindricas
(5 cm X 5 cm) de areia fina, média e grossa aglomeradas com resina fendlica,
utilizando-se o mesmo porta-amostra utilizado para as amostras de areia

aglomeradas com cimento.
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Para a confecgao dessas amostras utilizou-se 1,5% de resina em cima
do peso da areia e 30% de catalisador em cima do peso da resina, conforme
recomendado pelo fabricante e utilizado nas fundigdes.
As amostras de areia aglomeradas com resina também foram submetidas ao

ensaio de resisténcia mecanica a compressao.

3.4.1 Resisténcia Mecéanica a Compressao (RMC)

A propriedade mais importante para materiais frageis, como as
ceramicas, € o limite de resisténcia a compressado. Normalmente, o limite de
resisténcia mecanica a compressao € oito vezes o valor do limite de resisténcia
mecanica a tragdo para os materiais frageis, ndo sendo considerado defeitos
internos existentes nos mesmos. O limite de resisténcia a compressédo é
calculado pela carga maxima dividida pela secgao original do corpo de prova.

O atrito existente entre as placas da maquina de ensaios e as
extremidades dos corpos de prova de seccdo uniforme produz tensdes que
tendem a retardar o escoamento nas regides préximas aos contatos,
produzindo um gradiente de tensbes ao longo do comprimento do corpo de
prova. E por essa razdo que a base de medida para a deformagdo no ensaio
de compressao deve ser tomada sempre fora dessas regides [43].

Para o ensaio de compressao realizado nos corpos de prova de areia
ligada com cimento de fosfato de magnésio e areia ligada com resina, foram
utilizadas placas de borracha EPDM, a fim de minimizar o atrito existente no
contato entre as superficies das amostras e as placas da maquina. Para o
ensaio dos corpos de prova confeccionados foi utilizada a maquina INSTRON
modelo 5500R.

3.5 Preparagao do Modelo e Moldes

Para a confeccdo dos moldes de areia em escala laboratorial, foi

elaborado um modelo.
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O modelo consiste em uma base cilindrica de madeira, com um tubo
externo em PVC com 5,30 cm de diametro e 12,57 cm de altura, e um cilindro
de PVC interno com 2,14 cm de diametro e 10,04 cm de altura.

Na Figura 3.2 é ilustrado o modelo desenvolvido em fotografia e em

desenho técnico.

N *— 0330

@214

12357

100.4

Figura 3.2 - Modelo utilizado para confecgado dos moldes em escala

laboratorial.

A partir desse modelo, foram confeccionados moldes de areia fina,
média e grossa aglomerados com resina fendlica e de areia fina, média e
grossa aglomerados com cimento de fosfato de magnésio. A formulagdo para a
confeccdo dos moldes de areia e resina fendlica foi escolhida com base na
recomendagao do fabricante: 1,5% de resina em cima do peso da areia e 30%
de catalisador em cima do peso da resina. A formulagao para a confecgao dos
moldes de areia e cimento de fosfato de magnésio foi escolhida com
embasamento experimental. Foram realizados diversos testes de incorporacao
de areia no cimento de fosfato de magnésio. Iniciou-se com pequenas
quantidades de areia, 10%, 20%, 30%, 40% e 50%, o molde com cimento

respondeu muito bem a esses testes iniciais.
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Verificou-se, entdo, que seria interessante analisar algumas
composi¢cdes como: moldes de areia com 16% e moldes de areia com 8% de
cimento, aparentemente a melhor relagdo custo X beneficio. Posteriormente,
com melhoras na homogeneizagao dos reagentes conseguiu-se incorporar até
95% de areia, ou seja, confeccionaram-se moldes de areia com apenas 5% de

cimento. Na Figura 3.3 sdo mostrados exemplos desses moldes.

Figura 3.3 - Moldes de areia confeccionados com areia fina (RI), média

(RII) e grossa (RIII), aglomerados com resina fendlica.

Foi realizado o vazamento de metal nesses moldes no laboratério de

fundicdo da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

3.6 Vazamento do Metal em Laboratorio

Para a realizacdo do vazamento nos moldes preparados em escala
laboratorial, foram escolhidos dois metais com temperaturas de vazamento
diferentes: uma liga de aluminio com 7% de silicio, vazada a 700 °C e um ferro
fundido nodular (3,81% C, 1,72% Si, 0,7% Mn, 0,07% P, 0,02% Mg, 0,01% S,
0,01% Cr, 0,01% Mo e 0,01% Cu) com uma temperatura de vazamento
aproximada de 1500 °C.

O ferro fundido vazado foi obtido na Fundigdo Moreno em Sertdozinho
(SP). Para a fusdo dos metais foi utilizado o forno de indugdo Power-Trak, 50-
30R.
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3.6.1 Caracterizagao dos Moldes

Procedeu-se uma analise da porosidade do conjunto areia e ligante
utilizado para a confecgcdo dos moldes antes e apds o vazamento do metal, por
meio da técnica de intrusdo de mercurio, utilizando-se um porosimetro Aminco-
Winslow, modelo n. 5-7118. Para essa analise, foram selecionadas as
seguintes amostras: areia grossa + 8% de cimento de fosfato de magnésio,
areia grossa + 16% de cimento de fosfato de magnésio e areia grossa + resina
fendlica. Essas composi¢cdes foram escolhidas com base no acabamento
superficial e resisténcia mecanica dos moldes.

O principio da técnica de intrusdo de mercurio € baseado na teoria de
que um liquido de baixa molhabilidade (n/2 < 8 < ©t) e pouco reativo com a
maioria dos materiais, normalmente o mercurio, precisa da aplicacdo de uma
pressao hidrostatica AP para poder entrar em poros de raio r; AP varia
inversamente com r [44].

Para a analise das areias dos moldes, colocou-se uma amostra do
molde previamente pesada em um tubo de vidro graduado (penetrémetro),
fechado, e submeteu-o0 a vacuo para a retirada de ar dos poros. Em seguida, o
penetrédmetro foi imerso em mercurio e transferido a uma camara de pressao
onde se admitiu o preenchimento do mercurio pela acdo de aumentos
progressivos de pressao.

A cada pressdo P, o correspondente volume de mercurio contido na
amostra V foi medido. Considera-se que, a medida que a pressdo aumenta,
0 mercurio entre nos poros de tamanho decrescente, deste modo, uma
distribuicdo volumétrica de tamanho de poros foi obtida por meio da

relacao: [44].

r =-(2ocos0)/ P (3.1)

onde: 0 = 484 mN.m-1
0=141°
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3.7 Caracterizagao do Metal Fundido

Para a caracterizagdo do metal, escolheu-se o ferro fundido nodular pois
esse tipo de metal evidencia melhor as possiveis modificagdes na
microestrutura que podem ocorrer devido ao vazamento em moldes com
ligante de cimento de fosfato de magnésio. Apos o vazamento do metal, sua
solidificacédo e retirada dos moldes, realizou-se uma anadlise por meio das
técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) seguida de
espectroscopia por dispersao de energia de
raios X (EDS), microscopia o6tica (MO) e analise quimica via método
colorimétrico (fotometria do azul de molibdénio). O principal objetivo dessas
analises foi detectar principalmente a presenga de fésforo na microestrutura
metalica, para evidenciar, ou ndo, uma possivel contaminagdo do metal pelo

aglomerante cimento de fosfato de magnésio.

3.7.1 Microscopia Eletronica de Varredua (MEV) e Espectroscopia por

Dispersao de Energia de Raios X (EDS)

Por meio da técnica de microscopia eletrobnica de varredura, um
filamento normalmente de tungsténio, gera elétrons sob um potencial de
20-30 kV. Esses elétrons sao forcados a passar por uma coluna (constituida
basicamente por bobinas de alinhamento, coluna de alinhamento, lentes
eletromagnéticas, corregdo de astigmatismo, camara de vacuo, lente conica
final e detector), sdo colimados por lentes eletromagnéticas em um feixe com
diametro final de aproximadamente 2 nm.

O feixe eletrbnico ao atingir um ponto na superficie também interage
com os atomos da amostra, o que resulta na emissao de elétrons e/ou fétons.

Parte dos elétrons emitidos é coletada por detectores, cujos impulsos,
com maior ou menor intensidade, sao visualizados com maior ou menor brilho

em um tubo de raios catddicos (tela de visualizagdo das imagens).
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Os impulsos de entrada no tubo estao sincronizados com o sinal emitido,
de modo que cada ponto que o feixe atinge na superficie tem o seu
correspondente na tela, produzindo uma imagem da superficie da amostra [40].

Para a andlise das amostras metalicas de ferro fundido nodular foi
utilizado o microscopio eletrénico Leica Cambridge modelo Stereoscan 440
com feixe de elétron de 20 kV.

Na técnica de espectroscopia por dispersdo de energia de raios X
(EDS), os sinais utilizados sdo gerados a partir da interagdo de um feixe de
elétrons de alta energia com os elementos da superficie da amostra, o que
gera a liberacédo de fétons. A forma de apresentagdo desses sinais pode ser
tanto por um grafico de picos de intensidade como por um mapa de distribuicdo
de cada elemento na superficie da amostra. Os fétons de raios X gerados séo
convertidos em cargas discretas em um detector especifico. Como a geracéao
de fétons esta sujeita a flutuagdes estatisticas, o valor medido sera sempre
uma meédia. Uma medida da distribuicdo dos sinais de fétons gerados é dada
pelo valor da “largura a meia altura” do pico de um determinado elemento, em
unidades de energia. Assim, € possivel obter dados semi-quantitativos dos
elementos presentes na superficie da amostra [40].

Para a analise das amostras confeccionadas foi utilizado um EDS Oxford
Link ex! II.

3.7.2 Microscopia Otica (MO)

O principal objetivo desse ensaio foi verificar se a microestrutura do ferro
fundido nodular, obtido em moldes de areia aglomerada com cimento de fosfato
de magnésio, apresentava alguma alteragdo em relagdo a microestrutura do
ferro fundido nodular, obtido em moldes de areia aglomerada com resina
fendlica, principalmente quanto a presenga de fésforo na microestrutura.

Para a analise das microestruturas das pecgas metalicas cilindricas,

obtidas, primeiro realizou-se a preparagao das amostras.
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Foram retiradas amostras de trés pecas metadlicas obtidas pelo
vazamento em: molde de areia com 8% de cimento de fosfato de magnésio,
molde de areia com 16% de cimento de fosfato de magnésio e molde de areia
com resina fendlica. Realizou-se o corte dessas amostras em regides
semelhantes, para que ndao houvesse uma interferéncia muito significativa da
velocidade de solidificacdo e resfriamento quanto ao posicionamento metal /
parede do molde / ambiente.

As amostras foram entdo embutidas em baquelite, lixadas (lixas 240,
320, 400 e 600) e polidas (em politriz, com pasta de diamante
DP-Paste, M Struers de 9, 6, 3 e 1 um).

O ataque quimico se deu com o uso de uma solugao de Nital (2% de
acido nitrico) por aproximadamente 2 segundos.

O principio da técnica de microscopia 6tica é a utilizagao de um feixe de
luz, com comprimento de onda dentro do visivel, que passa por lentes de
aumento convencionais, de vidro ou material polimérico. A luz é refletida na
maioria dos casos e transmitida para amostras transparentes. A resolucao é

definida como:

R=0,61A/0 (3.2)

onde: A é o comprimento de onda na faixa do visivel (4000 — 7000 A) e
o € a abertura numérica da lente associada com a qualidade da mesma, sendo
que as melhores lentes apresentam o = 1,4 [45].

As amostras preparadas foram analisadas utilizando-se o software de

analise de imagens Leica — Q600S acoplado a um microscopio o6tico Leica —
Leitz Laborlux 12 ME S.

3.7.3 Analise Quimica pelo Método Colorimétrico (fotometria do azul de

molibdénio)

Os métodos colorimétricos consistem na aplicagcdo de um determinado

solvente na amostra, que reage com um elemento quimico especifico
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produzindo uma coloragdo. A analise da distribuicdo dessa coloragdo na
amostra permite estimar, em porcentagem de peso, a quantidade desse
elemento na amostra. Muito poucas reagdes sado especificas para uma certa
substancia, mas muitas ddo cores com um pequeno grupo de substancias
aparentadas, ou seja, sdo seletivas.

Mediante artificios como a introducdo de compostos formadores de
complexos, a alteracdo do estado de oxidagcdo e o controle do pH, pode-se
conseguir, muitas vezes, uma boa aproximacgao da especificidade [46].

Para a identificacdo da quantidade de fésforo presente na amostra, foi
utilizada uma solucdo de molibdénio. Apds a reacédo do solvente com amostra,
esta foi colocada num aparelho colorimetro para que se procedesse a analise

de distribuicdo de cor na amostra.

3.8 Vazamento do Metal na Fundigao

A fim de comprovar a viabilidade da utilizacdo do cimento de fosfato de
magnésio como ligante para moldes de areia para fundicao, foi realizado o
vazamento de uma pecga para redutor na Fundigdo Metallux em S&o Carlos.
O molde foi confeccionado com areia de granulometria na faixa de 246-208 um,
entre peneira da série Tyler, de 60 a 70 mesh. A parte superior da caixa de
moldagem foi ligada por resina de cura a frio alcalina CR-1470/1, produzida
pela Schenectady Crios e a parte inferior pelo cimento de fosfato de magnésio
na proporgao (8% de cimento para 92% de areia), para efeito comparativo em
uma unica pega.

Para a homogeneizagdo do cimento com areia e agua foi utilizado um
pequeno misturador de hélice, ilustrado na Figura 3.4:

Vazou-se ferro fundido cinzento (3% de carbono e 2,48% de silicio) a

uma temperatura de 1414 °C.
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Figura 3.4 - Misturador de hélice utilizado para homogeneizagao da areia com o

ligante cimento de fosfato de magnésio e agua.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anadlise Quimica dos Reagentes Utilizados

A Tabela 4.1 abaixo apresenta os resultados das analises quimicas por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (6xido de magnésio, fosfato de
amonio e tripolifosfato de sodio) e espectrometria por absor¢ado atdbmica (acido
bdrico), realizadas no SENAI de Criciuma (SC), dos reagentes utilizados na

confecgao do cimento de fosfato de magnésio.

Tabela 4.1: Analise quimica dos reagentes utilizados para a confeccéo

do cimento de fosfato de magnésio.

Compostos Reagentes (%)
MgO sinter de | fosfato de | tripolifosfato | acido
precipitado MgO amonio de sdodio borico
SiO, 0,65 1,31 0,41 0,33 -
Al,O3 0,37 0,26 0,90 0,34 -
Fe O3 0,16 1,76 2,58 <0,01 -
CaO 1,47 0,46 1,66 0,07 -
Na,O <0,01 - 0,17 39,56 -
K20 <0,01 - 0,10 <0,01 -
MnO 0,02 0,81 0,08 <0,01 -
TiO, 0,05 - 0,42 0,06 -
MgO 97,25 95,40 2,31 0,13 -
P20s 0,02 - 91,38 59,52 -
B2O; - - - - 56,40
Perda ao
Fogo (%) 19,61 0,06 - - 0,99
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Na analise do acido bodrico utilizado, pela técnica de espectrometria de
absorgao atbmica, além do composto majoritario B,Os3;, também foram
encontrados tragcos dos seguintes elementos: sédio, aluminio, silicio, fésforo,

enxofre, cloro, calcio e ferro.

4.2 Ajuste do Tempo de Inicio de Reagdo do Cimento de Fosfato de

Magnésio

Na Figura 4.1 é mostrada a influéncia da adicdo de acido bdrico e da
quantidade de areia (grossa) no tempo de inicio de reag&o (pega) do cimento
de fosfato de magnésio produzido com a utilizagcdo do 6xido de magnésio

calcinado a 1200°C (MgO) e do sinter de magnésia.
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Figura 4.1: Influéncia da adicao de acido bdorico no tempo de inicio de reagao
do cimento de fosfato de magnésio preparado com MgO precipitado e

calcinado e sinter de MgO, sem e com a adi¢ao de areia.
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Analisando-se as curvas do grafico da Figura 4.1, observa-se que a
adicdo de retardante (acido boérico) aumenta o tempo de inicio de reagdo do
cimento de fosfato de magnésio produzido com 6xido de magnésio calcinado e
com o sinter de magnésia, como esperado. A maior reatividade do éxido de
magnésio calcinado proporcionou menor tempo de pega comparado ao tempo
de pega do sinter de magnésia, sem adicdo de areia. Para uma mesma
quantidade de acido bodrico adicionada, observa-se que quanto maior a
guantidade de areia adicionada a reagao, maior o tempo de pega da mesma.

Isso pode ser explicado pelo maior afastamento dos componentes (ions
de magnésio e fosfato) provocado pela adicdo dos gréos de areia. O menor
contato desses ions formadores da principal fase do cimento (“struvita”), que
passa a envolver os graos de areia, provoca um aumento no tempo de pega.

As curvas também mostram que € possivel, variando a quantidade de
retardante adicionado ao cimento de fosfato de magnésio, obter uma gama de
tempos de inicio de reagao que variam de 5 minutos até 1 hora e 50 minutos.
Deste modo, consegue-se adequar o tempo de confecgéao e utilizagado do molde
de areia aglomerado com cimento segundo as necessidades das fundicoes.

Para as amostras de cimento preparadas com Oxido de magnésio
calcinado a 1200°C, adicionou-se até 10,77% em peso de acido bodrico, em
relacdo ao peso do cimento quando nao foi adicionada areia. Ja para as
mesmas amostras preparadas com a adicdo de areia, o0 maximo de
incorporacao de acido borico foi 8,30% em peso de cimento, pois com a adi¢cao
de 10,77% em peso, de acido bdrico, o tempo de cura dessas amostras foi
superior a 1:30h, o que nao € interessante para fundicdo em escala industrial.
Além disso, o aspecto dessas amostras foi ruim se comparado as demais, elas
esfarelavam facilmente, provavelmente devido ao excesso de acido bdrico,
impedindo que a reagdo entre os ions magnésio e amoénio, principais
formadores da “struvita”, ocorresse completamente.

Para as amostras de cimento preparadas com o sinter de 6xido de
magnésio, adicionou-se até 5,69% de acido bodrico. Para adigcdes maiores de

acido borico, o tempo de pega das reagdes foi superior a 1:30h.
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O aspecto das amostras com tempo de pega mais longo também foi
inferior em relagdo as demais, provavelmente devido aos mesmos motivos
citados para as amostras preparadas com Oxido de magnésio calcinado a
1200°C.

4.3 Analise do Cimento de Fosfato de Magnésio Obtido

Na Figura 4.2 € mostrada a analise do cimento de fosfato de magnésio
quanto as fases cristalinas por difratometria de raios X. Foram analisadas duas
amostras do cimento de fosfato de magnésio preparadas com oOxido de
magnésio calcinado a 1200°C: cimento curado a temperatura ambiente por
aproximadamente 24 horas (cimento natural) e cimento que, apds a cura, foi
calcinado a 900°C por 30 minutos, com uma taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min. A investigacdo do cimento curado e calcinado a
900°C foi necessaria para detectar se houveram modificacbes nas suas fases
cristalinas. Durante o vazamento do metal, o molde (areiatcimento) é
submetido a temperaturas bastante elevadas, podendo alcangar temperaturas
da ordem de 1500°C ou ainda maiores.

Pelos difratogramas de raios X da Figura 4.2, pode-se observar que, nas
duas amostras analisadas, apareceram picos de 6xido de magnésio, um dos
formadores do cimento de fosfato de magnésio. Pela analise do difratograma
do cimento curado a temperatura ambiente por 24 horas (cimento natural),
pode-se observar a presenca de duas outras fases, além do oOxido de
magnésio: “struvita” [MgNH;PO4.6H,O] e fosfato de ambnio hidratado
[(NH4)5P3010.2H20]. A “struvita” é a principal fase presente na microestrutura
do cimento de fosfato de magnésio, seu formato acicular proporciona ao
cimento de fosfato de magnésio uma boa capacidade de aderéncia e de
moldabilidade.

A fase fosfato de amodnio hidratado foi formada pela presenga de excesso
de fosfato de amdnio, outro formador do cimento de fosfato de magnésio, e
agua. Quando o cimento € submetido a altas temperaturas, como durante o

vazamento de metal no molde, essa fase tende a desaparecer.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios X de amostras de cimento preparadas

com oxido de magnésio calcinado a 1200°C: cimento curado a temperatura

ambiente por 24 horas (cimento natural) e cimento curado e calcinado a 900°C

por 30 minutos, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min.

No difratograma do cimento calcinado, além do 6xido de magnésio, duas

outras fases estdo presentes: fosfato de magnésio sédio [NaMgs4(PO4)s] e

fosfato de magnésio [Mg,P,0-]. Durante a calcinagdo do cimento, a “struvita”

podem ter perdido as suas 6 aguas e a amoénia e incorporado mais um atomo

de magnésio e fosforo, além de mais 3 atomos de oxigénio, gerando o fosfato

de magnésio. Modificagbes semelhantes pode ter acontecido ao fosfato de

amonio hidratado, gerando o fosfato de magnésio sédio ou mesmo o fosfato de

magneésio. A “struvita” também pode ter sofrido modificagées e gerado o fosfato

de magnésio sédio. Vale lembrar que, na formulagdo do cimento de fosfato de

magnésio, ha a presenca de sédio pela utilizacdo do tripolifosfato de sdédio.

Durante a calcinagao, o sédio pode ter se incorporado ao fosfato de magnésio,

gerando o fosfato de magnésio sodio.
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No difratograma de raios X do cimento de fosfato de magnésio curado por
24 horas a temperatura ambiente e calcinado a 900°C por 30 minutos, n&o
houve a presencga de nenhuma fase hidratada, como esperado.

Na Figura 4.3 € mostrada a curva obtida por calorimetria diferencial de
varredura do cimento de fosfato de magnésio produzido com o 6xido de

magnésio calcinado a 1200°C.
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Figura 4.3: Curva obtida por calorimetria diferencial de varredura de
amostra do cimento de fosfato de magnésio confeccionado com o MgO

calcinado a 1200°C, apds cura por 24 horas a temperatura ambiente.

O primeiro pico endotérmico que ocorre na curva de DSC, a
aproximadamente 130°C, se da devido a perda de agua da composi¢cdo do
cimento [47]. Pode-se observar também um pico endotérmico discreto em torno
de 230°C que seria provavelmente devido a formagao da fase “ditimarita” [48]
que surge no aquecimento, a partir da decomposigao da fase “struvita®. O pico
exotérmico que aparece a 300°C pode ser classificado como liberagdo de
amoOnia e o pico exotérmico a 600°C seria a formacédo de NaMg4(PO4)s. O pico
exotérmico que aparece a 650°C seria provavelmente a formagao de Mg,P.0-
[48]. Estas fases condizem com as fases encontradas no difratograma de raios

X do cimento calcinado.
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A analise por calorimetria diferencial de varredura apresentada mostra a
degradacgédo do cimento de fosfato de magnésio em altas temperaturas o que

facilita a retirada da peca metalica ap6s a sua solidificagdo (desmoldagem).

4.4 Analise das Amostras de Areia Aglomeradas com Cimento de Fosfato

de Magnésio

O efeito da variagdo da quantidade e granulometria da areia adicionada
na resisténcia mecanica a compressdao do cimento, confeccionado com

oxido de magneésio calcinado a 1200°C, é mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Resisténcia mecanica a compressédo em funcédo da quantidade
e granulometria da areia adicionada ao cimento de fosfato de magnésio apos

cura por aproximadamente 15 dias.

Para a obtencdo desse grafico foram analisadas 24 amostras, 8
confeccionadas com areia fina, 8 com areia média e 8 com areia grossa.
Analisando-se as curvas do grafico da Figura 4.4, observa-se que quanto maior

a quantidade de areia adicionada, menor a resisténcia mecanica a compressao
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da amostra. Pode-se também observar que com o aumento da quantidade de
areia ocorre uma diminui¢cao do desvio padrao para todos os tipos de areia.

Este fato pode ser explicado pela maior homogeneizagdo e
empacotamento dos constituintes, uma vez que para teores menores de areia
observou-se segregacado da fase cimentante relativamente a fragdo grosseira
(areia). A curva correspondente a areia meédia apresenta os melhores
resultados de resisténcia mecanica (cerca de 1,5 MPa) com a maxima
incorporagao de areia (95%). Com 76% de areia grossa ou areia média, a
resisténcia a compressao chega a um valor aproximado de 10 MPa,
equivalente ao resultado obtido com amostras de 100% cimento.

Vale ressaltar que, para as mesmas condi¢cdes experimentais utilizadas,
amostras confeccionadas com resina fendlica apresentaram valores de

resisténcia mecanica a compressao da ordem de 7,5 MPa.

4.5 Vazamento do Metal em Laboratério

A Figura 4.5 abaixo ilustra, através de fotografia, o vazamento de ferro

fundido no laboratério de fundicdo da Universidade Federal de Sdo Carlos.

Figura 4.5: Vazamento de metal em escala laboratorial
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Além do ferro fundido nodular, também realizou-se o vazamento de
aluminio em moldes de areia com cimento de fosfato de magnésio e de areia
com resina fendlica. O vazamento de aluminio foi o primeiro vazamento
realizado nos moldes de areia e cimento de fosfato de magnésio, visto que o
aluminio, quando fundido, chega a temperaturas proximas de 700°C, menos
elevadas que um ago ou um ferro fundido. Assim, poderia-se observar o
comportamento do novo ligante cimento de fosfato de magnésio em
temperaturas mais amenas.

Posteriormente realizou-se uma fundigdo com ferro fundido nos moldes
de areia e cimento de fosfato de magnésio e promoveu-se a analise da
microestrutura desse metal, verificando se ocorreram modificacdes

significativas da sua microestrutura devido a utilizagdo desse novo ligante.

4.5.1 Caracterizagao dos Moldes

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros para os moldes de areia
grossa aglomerados com 8% e 16% de cimento de fosfato de magnésio,
confeccionado com o 6xido de magnésio calcinado a 1200°C, e para os moldes
aglomerados com resina fendlica antes do vazamento de metal (AV) e apos o
vazamento de metal (DV), sdo mostradas nas Figuras 4.6 A e 4.6 B,
respectivamente.

Por meio das curvas de distribuicdo de tamanho de poros para os moldes
confeccionados com areia e cimento de fosfato de magnésio, pode-se observar
que os moldes de areia preparados com 8% de cimento apresentaram uma
porosidade total aberta maior que os moldes de areia confeccionados com 16%
de cimento. Isso pode ser explicado pelo melhor empacotamento dos moldes
de areia preparados com 16% de cimento, pois as particulas de cimento, de
menor tamanho, ocupam os espacos deixados pelas particulas de areia, mais
grosseiras, o que diminui a porosidade total do molde. Moldes de areia
confeccionados com a mesma quantidade de cimento apresentaram uma
porosidade total aberta menor apdés o vazamento do metal. A menor

porosidade apos o vazamento do metal pode ser explicado pelo efeito da
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temperatura elevada, que gera o inicio do processo de sinterizagdo das
particulas inorgénicas do cimento, provocando o “fechamento” de alguns poros.
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Figura 4.6: (A) Curvas de distribuicdo de tamanho de poros para os moldes
confeccionados com areia grossa e cimento de fosfato de magnésio, antes
(AV) e apo6s o vazamento do metal (DV) e (B) curvas de distribuigao de
tamanho de poros para os moldes confeccionados com areia grossa e resina

fendlica, antes (AV) e ap6s o vazamento do metal (DV).
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Através das curvas de distribuicdo de tamanho de poros para os moldes
confeccionados com areia e resina fendlica, pode-se observar que antes do
vazamento do metal praticamente ndo ha poros abertos no molde. Isso pode
ser explicado pelo efeito de vedacgao da resina fendlica que penetra nos poros
existentes preenchendo-os. Apds o vazamento de metal, ha um incremento na
porosidade do molde, isso pode ser explicado pela decomposi¢cado térmica da
resina ou parte dela, quando submetida as altas temperaturas do metal
fundido.

4.5.2 Caracterizagao do Metal Fundido

A principal preocupacgao da utilizacdo do ligante cimento de fosfato de
magnésio para a confeccdo de moldes de areia para fundigdao, com relagéo ao
metal solidificado, € se o fésforo (um dos principais reagentes formadores do
cimento) afetara a microestrutura do metal. Como citado no item 2.5.1 da
Revisao Bibliografica, o fésforo pode causar fragilidade em ferro fundido, entre
outros danos para algumas ligas metalicas. Para o estudo da fosfatacdo do
metal, foi escolhido o ferro fundido nodular vazado em escala laboratorial.

As Figuras 4.7 e 4.8 ilustram as micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura seguida por espectroscopia por dispersao de energia
de raios X (EDS), de pecas de ferro fundido nodular solidificadas em moldes de

areia média aglomerados com cimento de fosfato de magnésio.
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Figura 4.7: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
pecas cilindricas de ferro fundido nodular analisadas através de um corte
transversal (da superficie para o centro da amostra): (A) ferro fundido nodular
vazado em molde de areia média com 16% de cimento de fosfato de magnésio;
(B) ferro fundido nodular vazado em molde de areia média com 8% de cimento

de fosfato de magnésio.
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Figura 4.8: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das
pecas cilindricas de ferro fundido nodular analisadas no didmetro externo
(superficie): (A) ferro fundido nodular vazado em molde de areia méida com
16% de cimento de fosfato de magnésio; (B) ferro fundido nodular vazado em

molde de areia média com 8% de cimento de fosfato de magnésio.
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Pela analise de EDS da micrografia apresentada na Figura 4.7(A),
observa-se que a quantidade de fosforo varia bastante de um ponto para outro,
nao sendo decrescente da superficie para o centro da amostra como seria o
esperado. A parte mais externa da peca é a que esta em maior contato com a
parede do molde, composta por areia e cimento de fosfato de magnésio, assim
ela estaria mais vulneravel a fosfatagao.

Pela analise de EDS da micrografia apresentada na Figura 4.7(B),
observa-se que a quantidade de fosforo detectada no ponto 1, mais externo, é
maior do que a quantidade de fésforo detectada no ponto 2, mais interno. Isso
esta de acordo com o esperado. Entretanto, a quantidade de fésforo detectada
nos pontos 3 e 4, mais internos, € maior do que a quantidade de fésforo
detectada no ponto 2. Isso contradiz o estabelecido de que o fosforo se
incorporaria mais facilmente na superficie do metal, podendo acontecer,
provavelmente, devido a dois fatores: fluxo do metal durante o vazamento,
permitindo que regides mais internas da pega mantenham contato com a
parede do molde durante o vazamento e solidificacdo do metal; fosforo
presente na liga antes do vazamento.

Com a finalidade de verificar se ha presenca de fosforo na superficie da
peca metalica devido a impregnacéao do fosforo do ligante de cimento, realizou-
se um EDS apenas do didmetro externo (superficie) da peca. Realmente a
média de fésforo detectado pelo EDS na superficie da peca metalica é superior
a média de fésforo detectado nas amostras analisadas transversalmente (da
superficie para o centro). A micrografia da Figura 4.8 (A) apresenta uma maior
quantidade de manchas escuras, € nessas regides que se concentra a maior
quantidade de fésforo da amostra. Assim, se houve fosfatacdo da peca
metalica pela incorporacdo de foésforo presente no molde, a micrografia da
Figura 4.8 (A), vazada em um molde com 16% de cimento de fosfato de
magnésio, deveria mesmo ser de aparéncia mais escura. Ja a micrografia da
Figura 4.8 (B), obtida a partir de uma peca metalica vazada em molde de areia
com apenas 8% de cimento de fosfato de magnésio, possui uma coloragao

mais clara e aparentemente uma menor fosfatagao.
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Os resultados obtidos acima ainda nao sado conclusivos. Assim, para
detectar se houve fosfatagdo do metal vazado no molde de areia aglomerado
com cimento de fosfato de magnésio, utilizou-se ainda uma técnica de analise
quimica via método colorimétrico por fotometria do azul de molibdénio. Para
esse teste foram selecionadas amostras de ferro fundido nodular vazadas em
trés diferentes moldes: areia aglomerada com 8% de cimento de fosfato de
magneésio, areia aglomerada com 16% de cimento de fosfato de magnésio e
areia aglomerada com resina fendlica, tomada como um padréo. Os resultados

desse ensaio sdo mostrados na Tabela 4.2 abaixo.

Tabela 4.2: Quantidade de fésforo, analisada por fotometria do azul de
molibdénio, presente em amostras de ferro fundido nodular vazado em

diferentes moldes.

Amostras Quantidade de Fésforo (%)
8% cimento 0,061
16% cimento 0,062
resina 0,062

Pela analise da Tabela 4.2, pode-se observar que a quantidade de fosforo
presente em todas as amostras € muito semelhante. Pelos resultados obtidos
por essa analise quimica, ndo houve fosfatacdo das pecgas pela incorporacao
de fésforo presente nos moldes com cimento, o fosforo detectado ja estaria
presente no ferro fundido antes do seu vazamento.

Uma outra técnica utilizada para analisar se houve modificagdes na
microestrutura das pegas vazadas em moldes de areia aglomerados com
cimento de fosfato de magnésio foi a microscopia otica. Na Figura 4.9 abaixo
pode-se observar as micrografias do ferro fundido nodular, sem ataque, obtidos
em moldes de areia média com 8% de cimento, areia média com 16% de

cimento e areia média com resina fendlica.
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Figura 4.9: Micrografias obtidas por microscépio 6tico, de ferro fundido

nodular vazado em trés diferentes moldes: (A) areia média com 8% de
cimento de fosfato de magnésio; (B) areia média com 16% de cimento de

fosfato de magnésio; (C) areia média com resina fendlica.

Pode-se observar que o molde de areia confeccionado com resina
fendlica apresenta uma pequena quantidade de pontos escuros (grafita). As
grafitas estdo presentes em maiores quantidades nos moldes confeccionados
com o cimento de fosfato de magnésio. O molde de areia confeccionado com
16% de cimento possui a maior concentragdo de grafitas. Sabe-se que a
solidificagdo lenta favorece a formacédo de grafita na pega metalica, assim
como a presenga de certos elementos de liga na composi¢céao do ferro fundido
[6], entretanto, experimentalmente a olho nu, observou-se um resfriamento
mais rapido dos moldes de areia com cimento de fosfato de magnésio,

comparativamente aos moldes de areia com resina fendlica.
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Para a reproducdo das microestruturas das amostras de ferro fundido
nodular, através das micrografias acima, procurou-se analisar regides da peca
semelhantes nas trés amostras. Sabe-se que a velocidade de resfriamento da
peca, que afeta intimamente a microestrutura, depende também da localizagao
da regido da peca em relagcédo a parede do molde e a superficie.

As Figuras 4.10 a 4.12 abaixo mostram as micrografias obtidas por
microscopia otica do ferro fundido nodular, com ataque de Nital, com um

aumento de 50 vezes.

Figura 4.10: Micrografias obtidas por microscopia 6tica, de ferro fundido
nodular vazado em molde de areia média com 8% de cimento: (A) centro; (B)

superficie.

Figura 4.11: Micrografias obtidas por microscopia ética, de ferro fundido

nodular vazado em molde de areia média com 16% de cimento: (A) centro; (B)
superficie.
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Figura 4.12: Micrografias obtidas por microscopia 6tica, de ferro fundido

nodular vazado em molde de areia média com resina fendlica: (A) centro; (B)

centro; (C) superficie.

O ferro fundido nodular analisado acima é um ferro hipoeutetdide e sua
microestrutura é constituida basicamente por grafita, ferrita, perlita, carbonetos
(cementita livre) e esteadita. Os pontos mais escuros das micrografias acima,
provavelmente seriam a grafita, cementita decomposta a partir da perlita,
regides com impurezas como o fésforo ou ainda regides muito atacadas
quimicamente (queimadas). Os pontos mais claros seriam ferrita ou ferrita
decomposta a partir da perlita.

Pela analise das micrografias do ferro fundido nodular vazado em moldes
de areia com cimento (Figuras 4.10 e 4.11), pode-se observar que, a regido
central das amostras € constituida predominantemente por pontos escuros e a

superficie por pontos mais claros.
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Na amostra de ferro fundido nodular solidificada em moldes de areia com
16% de cimento, pode-se observar o aparecimento de esteadita (fase que
ocorre quando a presenga de fésforo € superior a 0,15%) na regido central. Na
amostra de ferro fundido nodular solidificada em moldes de areia com resina
fendlica (Figura 4.12), pode-se observar o aparecimento de carbonetos

(CrFe);Cs, fase extremamente dura, em uma porc¢ao da regido central.

4.6 Vazamento do Metal na Fundicao Metallux (Sao Carlos - SP)

Nas Figuras 4.13 e 4.14 sdo mostradas, por meio de fotografias,
algumas das etapas para a confecgdo do molde, vazamento de metal e
operacdes de acabamento da peca.

Na Figura 4.13 (I) pode-se observar o misturador utilizado para
homogeneizar a areia, cimento e agua. Na Figura 4.13 (IV) observa-se o
momento do vazamento de metal (ferro fundido cinzento). Na Figura 4.13 (VI)
pode-se observar a diferenga de aspecto, durante a desmoldagem, entre a
porcao superior do molde constituida por areia e resina alcalina, de cor
amarelada, e a porcado inferior constituida por areia e cimento, de cor
esbranquicada.

O molde de areia utilizado para realizar o vazamento na Fundicao
Metallux foi composto na parte superior por areia e resina alcalina e na parte
inferior por areia ligada com 8% de cimento de fosfato de magnésio. A
utilizacdo do cimento de fosfato de magnésio como ligante para moldes de

areia para fundig¢ao foi muito bem vista pela Fundicido Metallux.
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Figura 4.13: Fotografias das etapas de confecgdo do molde, vazamento de

metal e desmoldagem da pega fundida na Fundigdo Metallux (Sao Carlos - SP).
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(Vi)

(IX)

Figura 4.14: Fotografias da etapa de acabamento da peca fundida na

Fundicdo Metallux (Sao Carlos — SP).

Algumas pequenas modificagdes foram sugeridas pelos operarios,
como, por exemplo, a utilizacdo de uma menor quantidade de cimento, pois
houve uma pequena dificuldade na retirada da peca negativa, no molde.

A partir dessa sugestao, foram desenvolvidos moldes aglomerados com
apenas 5% de cimento. Essa é a maxima incorporacao de areia possivel para a
confecgdo manual de moldes com bom aspecto e resisténcia mecanica, livre de
defeitos. A utilizagdo de uma maquina de moldar com a aplicagao de maiores
pressdes, certamente permitiria uma maior incorporacdo de areia nos moldes

aglomerados com cimento de fosfato de magnésio.

4.7 Estimativa de Custos Cimento Fosfato de Magnésio X Resina Fendlica

A fim de estimar a viabilidade da introdugdo do cimento de fosfato de

magnésio, no mercado, como ligante para moldes de areia para fundi¢cdo
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comparativamente a resina fendlica, desenvolveu-se uma pesquisa de custo
desses dois ligantes. A Tabela 4.3 abaixo mostra os custos dos reagentes

formadores do cimento de fosfato e da resina fendlica.

Tabela 4.3: Custos dos reagentes formadores do ligante cimento de

fosfato de magnésio e do ligante resina fendlica.

Composto Custo / Kg (R$)

Oxido de magnésio 6,20
Sinter de 6xido de magnésio 0,69
Fosfato de Amoénio 2,90
Tripolifosfato de Sodio 0,47
Acido Bérico 2,38

Resina Fendlica
6,30

CHEM REZ®486

Além dos custos dos reagentes formadores de cada um dos ligantes
deve-se levar em consideracéo os custos para descarte em aterro dos residuos
gerados na utilizagcdo da resina fendlica e do cimento de fosfato de magnésio.
Para descarte em aterro do residuo classe |, é cobrada uma taxa de R$
0,21/Kg e para residuo classe Il R$ 0,06/Kg e residuo classe Ill R$ 0,04 -
0,06/Kg.

Deve-se considerar também os custos de energia elétrica com a
calcinagédo do 6xido de magnésio. A calcinagdo do 6xido de magnésio (1200°C
durante 2 horas e com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min),
no forno utilizado (Lindberg/Blue), com 5 KW de poténcia, gera um custo de R$
8,95 (dados obtidos com a CPFL). Em escala laboratorial consegue-se calcinar

cerca de 800g de 6xido de magnésio em cada fornada.
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Desta forma, o custo do cimento de fosfato de magnésio confeccionado
com o 6xido de magnésio calcinado a 1200°C seria de R$ 4,69 mais o custo da
calcinagdo do 6xido de magnésio que é da ordem de R$ 5,25.

Portanto, o custo total do cimento de fosfato de magnésio produzido com
o oxido de magnésio calcinado seria R$ 9,94/Kg. O custo do cimento de fosfato
de magnésio produzido com o sinter de MgO seria de R$ 2,10/Kg. O custo para
descarte do residuo de cimento de fosfato de magnésio + areia € de: 0,04 —
0,06/Kg (residuo classe Ill). O custo da resina fendlica é de R$ 6,30/Kg. O
custo para descarte em aterro de residuo de areia + resina fendlica é de R$
0,14/Kg (considerando que esse residuo seja uma mistura de 50% residuo
classe Il e 50% residuo classe |). Na Tabela 4.4 s&o ilustrados os custos reais
(confecgao e descarte) do cimento de fosfato de magnésio confeccionado com
oxido de magnésio calcinado (cimento/MgQO), cimento de fosfato de magnésio
confeccionado com o sinter de MgO (cimento/sinter) e resina fendlica. Na
Tabela 4.5 sdo ilustrados os custos reais (confeccdo e descarte) para a
fabricagdo de moldes de areia com 5% de cimento de fosfato de magnésio
(cimento/sinter) e de moldes de areia com resina fendlica. A areia utilizada

nesse trabalho tem um custo de R$ 0,135/Kg

Tabela 4.4: Custos reais (confecgao e descarte) do cimento de fosfato
de magnésio confeccionado com éxido de magnésio calcinado (cimento/MgO),
cimento de fosfato de magnésio confeccionado com o sinter de MgO

(cimento/sinter) e resina fendlica.

Ligante Custo / Kg (R$)
Cimento/MgO 9,99
Cimento/sinter 2,15

resina fendlica 6,44
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Tabela 4.5: Custos reais (confecgao e descarte) para a fabricagcao de
moldes de areia com 5% de cimento de fosfato de magnésio (cimento/sinter) e

moldes de areia com resina fendlica.

Molde Custo / Kg (R$)
Areia + cimento/MgO 0,628
Areia + cimento/sinter 0,236
Areia + resina fendlica 0,230

Pelos valores dos custos reais apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5,
pode-se observar que os moldes confeccionados com a resina fendlica tém um
custo aproximado ao dos moldes confeccionados com o sinter de MgO. Este
fato representa uma viabilidade econémica na introducédo desse novo ligante no
mercado. O custo do molde confeccionado com o ligante cimento/sinter poderia
ser ainda menor apds uma avaliagdo dos custos de matérias-primas
alternativas ou mesmo de diferentes fornecedores.

Ainda deve-se considerar que em um futuro proximo, podera haver a
proibicdo e extingdo da resina fendlica para utilizagdo em fundigdes.

Quanto aos valores obtidos para o ligante cimento de fosfato de
magnésio confeccionado com éxido de magnésio calcinado, o custo é mais
elevado. Isto ocorreu devido a utilizacdo de MgO de elevada pureza, obtido
pelo processo de coprecipitagdo quimica, e cujo o custo ainda sofreu um
aumento devido a energia gasta para a calcinagdo do material em elevada
temperatura.

Assim, vale ressaltar que tecnicamente o material desenvolvido neste
projeto atende as necessidades das fundicbes como um material alternativo a
resina fenodlica e, embora o ligante de cimento de fosfato de magnésio ainda
apresente um custo elevado, esse custo é inferior ao do ligante resina fendlica,

no caso do ligante de cimento ser produzido com o sinter de magnésia.
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5 CONCLUSOES

O cimento de fosfato de magnésio mostrou-se uma alternativa valida
para utilizagdo como ligante para moldes de areia para fundigdo. A nao
toxicidade e excelentes propriedades de adesdo e de reproducdo de detalhes
do molde confeccionado com o cimento de fosfato de magnésio conferem a
esse material o “status” de adequado para esta aplicagdo. Além disso, esse
trabalho demonstrou que o cimento de fosfato de magnésio é viavel
economicamente.

O tempo de inicio de reagao (pega) do cimento de fosfato de magnésio
pode ser facilmente controlado pela quantidade de retardante (acido borico)
adicionada. O molde confeccionado com areia e cimento de fosfato de
magnésio apresentou uma boa resisténcia a verde, em alguns casos
equivalente a dos moldes confeccionados com areia e resina fendlica.
A colapsibilidade dos moldes de areia confeccionados com o cimento de
fosfato de magnésio também se mostrou adequada para aplicagdo em escala
industrial.

As pecgas metalicas, produzidas em moldes de areia com cimento de
fosfato de magnésio, de ferro fundido nodular aparentemente néo
apresentaram nenhuma alteragéo significativa da sua microestrutura. Ensaios
mais detalhados sdo necessarios para assegurar que nao ha incorporagao do
fésforo, presente na composicdo do cimento de fosfato de magnésio, na
estrutura do metal. Pelas analises realizadas nesse trabalho, ndo houve
incorporacgao de fésforo do cimento de fosfato de magnésio na peca metalica
solidificada.

Assim, a boa funcionalidade do cimento de fosfato de magnésio como
ligante para moldes de areia para fundicdo, torna esse material promissor.
Estudos ainda sdo necessarios para detectar alternativas para minimizar o
custo do cimento de fosfato de magnésio, bem como para avaliar sua
reciclabilidade. Com a crescente preocupacdo com o meio ambiente e o

crescimento de leis ambientais restringindo o uso de materiais toxicos que
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causem danos para o meio ambiente, o uso do cimento de fosfato de magnésio

na Industria de Fundigdo é uma alternativa valida e atual.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

¢ Minimizagao do custo do cimento de fosfato de magnésio, como ligante
para moldes de areia para fundi¢cdo, através da utilizagdo de reagentes

alternativos.

e Avaliagdo de possiveis métodos para reciclagem e reaproveitamento
dos residuos de fundicdo produzidos a partir de moldes de areia

confeccionados com o cimento de fosfato de magnésio

e Estudo da condutividade térmica em moldes de areia para fundicdo

produzidos com o ligante cimento de fosfato de magnésio.

e Estudo da permeabilidade a gases de moldes de areia confeccionados

com cimento de fosfato de magnésio.

e Avaliacdo da influéncia do cimento de fosfato de magnésio na
microestrutura final de pecas metalicas produzidas em moldes de areia

com cimento de fosfato de magnésio.

e Estudo da molhabilidade do cimento de fosfato de magnésio: obtencao
de uma quantidade o6tima de agua adicionada para cada composigao

areia + cimento.
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