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RESUMO

Os refratarios sdo ceramicas técnicas cujas caracteristicas primordiais sédo de nao
alterar sua forma ou fundir quando expostas a altas temperaturas e serem resistentes
em ambientes adversos, sendo utilizadas como revestimento de equipamentos nas
industrias siderurgica, de vidro, cimenteiras, de polimeros etc. Com a crescente
demanda de aumento de producgao e reducao de descarte, a industria de materiais
refratarios tem o crescente interesse de desenvolver produtos mais resistentes que
demandem menores trocas em servigco. Baseado na acao do espinélio aluminoso de
magnésio, o oxido de cobalto se mostrou promissor como aditivo para aplicagdes
refratarias por reagir com a alumina formando um espinélio de cobalto, que se
solubiliza completamente no 6xido de magnésio independentemente da quantidade.
A adigdo de CoO como aditivo apresentou melhorias nas propriedades a baixas
temperaturas (até 1000 °C), incluindo maior Resisténcia a compressao a temperatura
ambiente (RCTA) em amostras curadas pela formacgéo de fase hidratada, entretanto,
a altas temperaturas (1400 — 1600 °C), o excesso de formacgao de espinélio danificou
a microestrutura na amostra aditivada. Pela intensa coloragao azul do CoAl204,
despertou-se o0 interesse desse composto como indicativo de localizagao e
indiretamente de temperatura durante o servico.

Palavras-chave: Refratarios. Cobalto. Aditivo. Espinélio.



ABSTRACT

The refractories are technical ceramics which main feature is to keep its shape and do
not melt when subject to high temperatures and/or harsh environments. For these
reasons, the refractories have been used as industrial equipments lining as in iron and
steel, glass, cement and polymers processing. Due to the rising demand for increased
production and waste reduction, the refractory industry has the interest to develop
more resistant products with lower consumption rate. Based in magnesium aluminate
spinel action, the cobaltic oxide Il has shown a promising use as additive for alumina
reaction producing cobaltic aluminate spinel and solid solution formed with magnesium
oxide. The addition of CoO as additive has indicated some properties improvement in
lowests temperatures (up to 1000 °C), including higher cold crushing strength at cured
sample for hydrated phase formation, however, in highests temperatures (1400 — 1600
°C), the over spinel formation has damaged the microstructure of the additived sample.
Due the intense blue color of CoAl204, it has aroused interest as location indicator and,
indirectly, as temperature indicator during service.

Keyword: Refractories. Cobaltic. Additive. Spinel.
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1. INTRODUGAO

As solugdes refratarias sao cruciais para uma grande quantidade de processos
industriais por serem utilizadas como revestimento de equipamentos industriais dos
mais diversos segmentos, como as siderurgicas, cimenteiras, de polimeros, vidros
entre outras (RHI MAGNESITA, sd b).

Sao fungbes dos materiais refratarios resistir a altas temperaturas, acima de
1200 °C, economizar energia, ao evitar que excessivo calor seja desperdicado para
as redondezas do equipamento e resistir a ambientes severos como o ataque de
escorias sem que suas caracteristicas fisicas sejam rapidamente alteradas (RHI
MAGNESITA, sd b).

O espinélio aluminoso de magnésio € um composto largamente utilizado na
producao de refratarios por suas excelentes caracteristicas como alto ponto de fusao
(2135 °C), excelente resisténcia contra ataque quimico, alta resisténcia mecanica até
em altas temperaturas e otimas propriedades térmicas (SARKAR, 2010). Esse
composto pode ser obtido in situ pela reagao entre alumina e magnésia acima de 1000

°C ou adicionado como matéria-prima pré-formada.

Buscando aditivos que possam melhorar as propriedades do tijolo refratario, o
oxido de cobalto Il se mostrou bastante promissor, por também formar um espinélio
na reacao com a alumina (TAGUCHI et al, 2013) e pela caracteristica de produzir
solucdo soélida com o 6xido de magnésio de ligeira deficiéncia catibnica em estrutura
de sal de rocha (WANG et al, 2003).

Este trabalho teve por objetivo avaliar a agao do 6xido de cobalto Il como aditivo
para tijolos refratarios aluminosos densos e conformados. Para isso foram avaliadas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas de uma formulacdo aditivada em
comparagao com uma formulagdo de referéncia em tratamentos térmicos diferentes:
200 °C por 6 horas, 1000 °C por 5 horas, 1400 °C por 5 horas e 1600 °C por 5 horas.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o uso de 6xido de cobalto (Il) — CoO — como aditivo para melhoria de

propriedades em formulacdo de solucdo refrataria alumina-magnésia densos

conformados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar adequagao do aditivo através de tratamento térmico do dxido
de cobalto (Co304);

Comparar propriedades fisicas (variagao volumeétrica e linear, densidade
e porosidade aparente, variagdo de massa, modulo elastico e
determinacdo de fases) e mecénicas (resisténcia a compressao a
temperatura ambiente e resisténcia a flexdo a quente) de duas
formulagdes refratarias, uma de referéncia e outra aditivada, apos cura
(200 °C por 6 horas) e queimas (1000 °C, 1400 °C, 1600 °C por 5 horas)
para avaliar a acao do aditivo;

Realizar ceramografia das secdes polidas a cada temperatura de
tratamento térmico para analise de microestrutura;

Comparar teste de resisténcia a corrosdo das composicdes por

escorificagdo em forno de inducao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 REFRATARIOS

Refratarios sdo materiais ceramicos que tem, como caracteristica primordial,
serem resistentes e manterem suas caracteristicas fisicas e quimicas quando
expostos ao calor e a diferentes intensidades de solicitagbes mecanicas, choque
térmico, corrosao/erosao de solidos liquidos e gases, difusdo gasosa e abrasao
mecanica em diversas temperaturas. Por essa definicao, as solugdes refratarias sao
empregadas como revestimentos de equipamentos industriais e possibilitam
processos a elevadas temperaturas. (SCHACHT, 2004). Sao ceramicas técnicas,
constituidas, em sua grande maioria, de matérias-primas inorganicas de diversas
granulometrias, o que confere a essa classe serem considerados policristalinos e
polifasicas (SAKO et al, 2014).

Os refratarios permitem diversas classificacdes: quanto a porosidade (denso
ou poroso), quanto ao tratamento térmico (curados ou queimados), quanto a
composi¢ao quimica (basico, acido ou anfétero), quanto a conformagao (moldados ou

nao moldados), entre outras.

As matérias-primas de ceramicas refratarias podem ser divididas em,
basicamente, 4 classificagbes quanto ao tamanho de particula ou a fungcéo que
desempenham: agregados, matriz, aditivos e ligantes.

Agregados sao particulas grossas, da ordem de milimetros, e que
correspondem a cerca de 70 a 80% da massa da formulagdo. Compdem a
“sustentagao” do refratario e atuam para o aumento da resisténcia ao choque térmico
e a resisténcia a corrosao (SAKO et al, 2014).

A matriz representa as particulas finas, menores de 100 um, que preenchem
os poros deixados pelos agregados. Por sua enorme area superficial, € na matriz que
se desenvolvem as reagdes durante o servico do refratario. Elas garantem maior
empacotamento e conferem maior densidade a ceramica (OLIVEIRA et al, 2000).

Os aditivos sao substancias diferentes em composi¢cdo e natureza dos
agregados e matriz e sao adicionados intencionalmente a fim de melhorar o
processamento e/ou as propriedades finais do refratario (SARKAR, 2011). Séao

exemplos de aditivos: antioxidantes, mineralizantes e agentes de sinterizacao.
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Os ligantes garantem que agregados, matriz e aditivos estejam aderidos o
suficiente uns aos outros para que as etapas de preparacgao, tratamento térmico e
aplicacao dos refratarios sejam realizadas sem que ocorram processos como
lascamento e formacao de trincas. Alguns ligantes poliméricos ainda conferem teores
de carbono residual ao tijolo refratario. Sao exemplos de ligantes usados
industrialmente: resinas fendlicas, agua, cimento de aluminato de calcio entre outros
(BITENCOURT et al, 2013).

Para o desenvolvimento deste trabalho, deve-se destacar 3 matérias-primas
que serao bastante discutidas durante todo o texto. Sdo elas: alumina, magnésia e
oxido de cobalto. Esse ultimo, usado como aditivo, tera uma seg¢ao completa para a
sua descricdo.

3.1.1 Alumina

Alumina € o nome comercial dado ao oxido de aluminio (Al203), também
chamado de corindon, e que, para industria refratarista, apresenta-se em diversas
matérias-primas, dependendo da pureza, aditivos e processamento, como calcinada,
tabular, eletrofundida, entre outras.

E considerada uma importante matéria-prima para esse segmento pois
apresenta alto ponto de fusdao (2050 °C), € inerte quimicamente (ndo hidrata,
resistente a maioria dos alcalis e acidos minerais) e apresenta alta condutividade
termica e resisténcia elétrica (MADANO, 1999).

As aluminas sdo obtidas, principalmente, pelo processo Bayer. Na primeira
etapa deste processo, realiza-se o tratamento da bauxita pela adigao de hidréxido de
sédio a 145 °C em tanques pressurizados, produzindo aluminato de sédio e uma lama
vermelha rica em impurezas. A seguir, 0 aluminato é nucleado com cristais de gibbsita
(Al203.3H20) e o material resultante € posteriormente calcinado a 1000 °C em fornos
rotativos (ABCERAM, sd).

Destacam-se, para efeito neste desenvolvimento, a alumina eletrofundida
branca e escura.

A primeira é obtida pela eletrofusdo da alumina calcinada em fornos com
eletrodos de carbono. Durante o resfriamento do bloco produzido, o sddio, principal
contaminante, migra para a porcdo centro-superior formando a (-alumina
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(Na20.11Al203) que deve ser manualmente separada da a-alumina de maior interesse
(MADANO, 1999).

Ja a alumina eletrofundida escura é produzida pela eletrofusao do minério de
bauxita pré-calcinado com teor de Al203 nominal de 95% em massa com coque e
sucata de ferro. Assim, durante a reagao, oxidos de silicio e ferro, presentes como
impurezas, sao reduzidos por acao do coque e removidos como ferro-silicio, que se
deposita no fundo do reator. Titanio também & uma impureza comum da matéeria-
prima, mas ndao é removido durante o processo de eletrofusdo por necessitar de

reducgao tao intensa quanto a da propria alumina (MADANO, 1999).

3.1.2 Magnésia

Magnésia € o nome dado ao 6xido de magnésio (MgO) puro, também chamado
de periclasio. Por ter seu ponto de fusdo em 2800 °C, a magnésia € uma matéria-
prima de grande interesse para a industria de refratarios.

O oxido de magneésio pode ser produzido por duas rotas, através do minério
magnesita (MgCOs), de acordo com a equagao 1, ou do cloreto de magnésio (MgCl2),
segundo as equacgdes 2 a 6, sendo a primeira responsavel por 83% da produgao
mundial de magnésia (DRNEK et al, 2018).

MgCO; - MgO + CO, (1)

Nessa primeira rota, a magnesita € aquecida a aproximadamente 1000 °C, o
que promove a decomposi¢cao do carbonado em COz2, que € eliminado através do
sistema de exaustdo de gases do forno, restando a magnésia. A proxima etapa do
processo produtivo € o que definira qual o tipo de matéria-prima sera produzida,
podendo ser Magnésia Caustica Calcinada (MCC), Magnésia Sinterizada (Sinter) ou
Magnésia Eletrofundida (DRNEK et al, 2018).

A producdo de dioxido de carbono emitida durante o processamento da
magnesita € um ponto de preocupacao para a RHI Magnesita que tem, por objetivo, a
reducao da emissdo desse poluente em 15% até 2025. Isso se dara pelo aumento do
uso de conteldo reciclado que evita a emissdo geogénica da matéria-prima virgem.

Aléem disso, parcerias de pesquisa com empresas e universidades foram firmadas
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para que sejam desenvolvidos melhores métodos de captura e gerenciamento desse
gas de efeito estufa (RHI MAGNESITA, sd a).

Por outro lado, a obtengdo da magnésia pelo cloreto de magnésio € mais
complexa e €& desenvolvida em trés etapas. A cal (CaO) é obtida pelo minério do
calcario (CaCOs3) (equagao 2) ou a doloma (CaO.MgO) é produzida a partir da
dolomita (CaMg(COs)z2) (equacéo 4).

CaC0O; = Ca0 + CO, (2)

Ca0 + H,0 + MgCl, - Mg(OH),, + CaCl, (3)
CaMg(C0s3), = Ca0.MgO + 2CO0, (4)
Ca0.MgO + 2H,0 + MgCl, - 2Mg(OH),, + CaCl, (5)
Mg(OH), - MgO + H,0 (6)

A cal ou a doloma ent&o reage com o cloreto de magnésio em sistema umido,
produzindo hidréxido de magnésio precipitado e cloreto de calcio (equagbes 3 e 5).
Por fim, o Mg(OH)2 € entdo seco e calcinado por volta de 1000 °C formando a MCC,
que pode ser usada como matéria-prima para produzir o sinter ou a magnésia

eletrofundida.

Em 2015, em torno de 26 milhdes de toneladas de magnesita foram produzidas,
sendo a China o maior produtor. O Brasil ocupou a sétima posicao entre os produtores
mundiais de magnesita (DRNEK et al, 2018).

As principais diferencas entre as classes de magnésia ja apresentadas sao
(DRNEK et al, 2018):

e MCC: o processo de retirada do CO2 deixa uma estrutura com grande
porosidade e area superficial, conferindo a essa matéria-prima grande
reatividade;

e Sinter: é produzida pela queima da magnesita de 1800 a 2300 °C, bem
maior que o processo do MCC, o que promove a densificacdo do
material, resultando em um produto densificado (3,00-3,45 g/cm?3) e com
tamanho de cristal entre 50 e 200 um

e Magnésia Eletrofundida: € produzida em um forno elétrico até a completa

fusdo do material. Apods seu resfriamento e solidificacdo, obtém-se uma
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matéria-prima com maior densidade (3,43-3,54 g/cm?3) e tamanho de
cristal entre 200 até 2000 pm.

3.1.3 Espinélio

Espinélio € o nome dado a um conjunto de 6xidos com a mesma estrutura
cristalina. Geralmente a formula quimica do espinélio € dado por AB204, sendo que A
representa um ion de metal bivalente, como magnésio, cobalto e ferro e B representa
um ion de metal trivalente como aluminio, ferro e cromo (RACHER; McCONNELL, sd).
A estrutura cristalina do espinélio € composta por 32 ions de oxigénio nas posigoes
octaédricas, além de 16 cations de B e 8 cations de A dispostos nas posi¢cdes
tetraédricas (BISWAS; SARKAR, 2020).

Os espinélios mais utilizados na industria refrataria sdo o espinélio aluminoso
de magnésio (MgAl204) e o espinélio de magnésio-cromo (MgCr204). Para escopo
deste trabalho, somente o espinélio aluminoso de magnésio sera abordado e, até o
fim do desenvolvimento deste estudo, o termo “espinélio”, refere-se a este composto.

O espinélio tém propriedades de grande relevancia para a industria refrataria,
como alto ponto de fusédo (2135 °C), excelente resisténcia contra ataque quimico, alta
resisténcia mecanica até em altas temperaturas e Otimas propriedades térmicas
(SARKAR, 2010).

A formacao de espinélio é realizada através de reacdo em estado sélido pela
difusdo a altas temperaturas (a partir de 1000 °C) dos ions Mg?* e AI** através dos
ions O% de menor difusividade e considerados estaticos até a regido de fronteira entre
os dois oxidos, como representado pela Figura 1. Esse processo promove uma
expansao volumétrica de 5% pela diferenga de densidade entre as matérias-primas e
o produto, conforme consta na Tabela 1. Esse movimento tem um efeito negativo no
processo de sinterizagcao (SARKAR, 2010).

Figura 1: Representacdo esquematica da formacao do espinélio.

MgAI204

3 o

Al
Fonte: Do autor.
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Tabela 1: Propriedades criticas do espinélio, corindon e periclasio.

Propriedades Unidade  Espinélio Corindon Periclasio
Composicdo Quimica MgAI204 Al203 MgO
Ponto de Fuséo °C 2135 2015 2800
Densidade g/lcm? 3,6 4,1 3,8
Calor especifico J/kgK 1076 1130 1202
Coeficiente de
Expansdo Térmica R 7o e 1o
Condutividade Térmica | W/mK 5,8 6,3 7,2

Fonte: (BISWAS; SARKAR, 2020).

A partir dos dados apresentados na Tabela 1, o espinélio caracteriza-se por

uma baixa expansao térmica, uma condutividade térmica favoravel e uma alta

resisténcia ao choque térmico, o que indica que o espinélio € um material adequado
para uso refratario (BISWAS; SARKAR, 2020).

Para uso na industria de solugdes refratarias, sdao duas as formas de

incorporagao do espinélio nas formulagbes: através de formagdo in situ ou preé-

formado.

Espinélio formado in situ: formado pela adicdo de magnésia em refratario
de alta alumina ou pela adigao de alumina em refratarios magnesianos.
A altas temperaturas, durante o servigo ou pré-aquecimento, MgO reage
com Al203 formando MgAI204 e provocando expanséo volumétrica do
refratario. O espinélio in situ promove a sinterizacdo da matriz,
melhorando respostas as solicitagbes mecanicas e aumentando a
resisténcia ao choque térmico pela formagdao de microtrincas que
absorvem o estresse desse teste. Além disso, promove um aumento da
resisténcia a corrosao por escéria pela capacidade de absorver FeO e
MnO em sua estrutura, aumentando a viscosidade da mesma (BISWAS;
SARKAR, 2020).

Espinélio pré-formado: formado através da reacdo em forno de arco
elétrico entre magnésia e alumina de alta pureza, ou em forno de

sinterizagdo a uma temperatura de 1900 °C. Quando o espinélio &
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adicionado pré-formado, ndo ha grande expansao volumétrica nem
hidratacao da magnésia. Promove um aumento da resisténcia a
corrosao por apresentar grande tamanho de cristal (BISWAS; SARKAR,
2020).

3.1.4 Oxido de Cobalto

O oxido de cobalto (Il), CoO, é um o6xido estavel acima de 900 °C e é obtido
atraves da queima redutora a partir do hidroxido do metal, (CHISNALL et al, 1965). A
primeira etapa € obtida pela calcinacao do hidréxido a 400 °C por 4 horas obtendo o
tetradxido de tri-cobalto (YANG et al, 2010) e, a segunda etapa € obtida do por
tratamento térmico a 800 °C culminando no 6xido pretendido. A equagéo 7 explicita
essas reacgoes.

400 °C 800°C
Co(OH), — C030, — Co0 (7)

Uma caracteristica importante do 6xido de cobalto é a possibilidade de reagir
com alumina formando um espinélio aluminoso de cobalto (CoAl204).

Este espinélio € bastante utilizado na industria de ceramicas por ser um
pigmento de cor azul conhecido como pigmento azul de Thenard e apresenta bastante

estabilidade quimica e térmica. Por isso, € usado para tingir vidros e porcelanas.

Para sintetizar o espinélio de cobalto, pode ser utilizada reagcao em fase sélida
com as duas matérias-primas (CoO e a-alumina) sinterizadas acima de 1000 °C
(TAGUCHI et al, 2013).

Além disso, o 6xido de cobalto é infinitamente solivel em MgO, ou seja, formam

solugao solida a qualquer proporgao.

Deve-se alertar, porém, aos riscos toxicos da exposigao ao cobalto. Os efeitos
mais pronunciados ocorrem nos pulmdes na forma de asma brénquica e fibrose. Nao
ha indicagcbes de que o cobalto se acumule nos organismos vivos com 0 passar dos
anos. A administragdo dessa substancia a ratos induz tumores de pulmao, mas nao
em todos os animais (ALVES; ROSA, 2003). O uso de equipamentos de protecao
individual e coletivo se fazem essenciais na manipulagao do CoO e seus derivados.
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3.2 PROPRIEDADES FiSICAS

Faz-se necessario o entendimento dos parametros fisicos utilizados para a
comparagao das formulagdes investigadas. As propriedades fisicas analisadas no
desenvolvimento do presente trabalho estao relacionadas abaixo.

3.2.1 Distribuicao Granulométrica

A analise granulométrica das amostras é avaliada através de ensaios de
peneiras por percentual de retidos. Uma amostra representativa é retirada da mistura
antes da conformagao. Essa porgao € entdo submetida ao peneiramento em um
conjunto conhecido de peneiras. O percentual de massa retida em cada peneira é
usado para construir um grafico de distribuicdo granulométrica como retratado na

Figura 6 (presente na secido de Resultados e Discussao).

Para analise comparativa, é possivel determinar o fator de empacotamento da
amostra. Esse fator consiste na em um valor numérico que representa o quao
adequado estdo os tamanhos de particulas e a propor¢do entre esses tamanhos

visando obter compactos com densidades controladas (ORTEGA et al, 1997).

Alguns modelos matematicos foram desenvolvidos para maximizar a densidade
de empacotamento dos materiais. Entre eles, esta o modelo de Alfred, que é
considerado o mais adequado a sistema reais para empacotamento de particulas. E
expresso pela equagao 8 (ORTEGA et al, 1997).

CPFT _ (D?-D{)
100  (pf -Dp)

(8)
Sendo:

CPFT a porcentagem acumulada de particulas menores que o tamanho D;

D o didmetro da particula;

D, o didametro de maior particula do sistema;

D, o didametro da menor particula do sistema;

g 0 modulo de distribuigao.

O valor de q = 0,37 € o que confere maior densidade de empacotamento
(ORTEGA et al, 1997).
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3.2.2 Variagao Linear Dimensional Permanente (VLD)

Compreende a avaliacao da alteragao do comprimento irreversivel do corpo de
prova apos tratamento térmico. Nesse caso, uma dimens&o € considerada como muito
maior que as outras duas, fazendo destas irrelevantes. O calculo dessa variagao &

obtido pela equagao 9.

(Cr — G)

i

VLD = *100% (9)

Sendo:

Cr 0 comprimento final do corpo de prova (mm);

C; o comprimento inicial do corpo de prova (mm).

3.2.3 Variagao Volumétrica Permanente (VV)

Compreende a avaliagao da alteracao irreversivel no volume do corpo de prova.
Neste caso, as trés dimensdes do tijolo sao consideradas relevantes. Juntamente com
o dado de VLD, consegue-se interpretar se a ceramica tem expansao preferencial em
alguma dimensao. O resultado de variagdo volumeétrica € obtido pela equacéo 10. O
subindice f refere-se ao corpo de prova apés o tratamento térmico e, o subindice i
refere-se as dimensdes antes do tratamento térmico.

CE*LE*AE

4% *100% (10)

Sendo:

C o comprimento do tijolo (mm);
L alargura (mm);

A a altura (mm).

3.2.4 Variagao de Massa (VM)

Caracteriza-se pela diferenca percentual de massa do corpo de prova antes da
cura e apos o tratamento térmico. O sinal negativo indica aumento de massa enquanto
o sinal positivo representa a perda de massa. Essa propriedade € obtida pela equagao
1it;

v = 87D 600 (11)

m;
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Sendo:

m, a massa final do corpo de prova (g);

m; a massa inicial do corpo de prova (g).

3.2.5 Densidade Massica Aparente (DMA)

Corresponde a razao entre a massa de corpo de prova e o volume ocupado,
excluindo-se a porosidade aberta, ou seja, poros que emergem na superficie do corpo
de prova tem seu volume descontado do volume do tijolo conformado, obtido pelo
produto das dimensdes (densidade geométrica). DMA &, portanto, sempre maior que

a densidade geomeétrica.

Para isso, utilizando o método de Arquimedes, uma amostra do material é
saturada com um liquido (agua, parafina, querosene etc.) a vacuo ou em banho maria
para que os poros aparentes sejam preenchidos. Com a densidade do liquido

saturante e massas obtidas durante o teste, obtém-se o valor de DMA em g.cm pela

equagao 12.
1T L .
Tmy — My (12)
Pliquido
Sendo:

m, a massa do tijolo seco (g);

m, a massa do tijolo saturado (g);

m; a massa do tijolo submerso no liquido saturante (g);
Puiquido @ densidade do liquido saturante (g.cm™).

3.2.6 Porosidade Aparente (PA)

A porosidade aparente representa a porgao do tijolo que ndo € preenchida por
massa. Também se baseia no principio de Arquimedes e a metodologia utilizada é a
mesma do DMA. Esse método, porém, somente consegue quantificar a porosidade
aberta do corpo de prova e, por isso, a porosidade fechada (defeitos internos) sao
desprezados. Calcula-se a PA pela equagdo 13 e o resultado representa um

percentual.
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my — Mg
PA=——%100% (13)
my —m;

Sendo:
mg @ massa do tijolo seco (g);
m, a massa do tijolo saturado (g).

m; a massa do tijolo submerso no liquido saturante (g).

3.2.7 Méodulo Elastico (ME)
O mddulo elastico representa a resisténcia oferecida pelo material a

deformagao sob uma tensdo, ou seja, descreve a rigidez da ceramica (BISWAS;
SARKAR, 2020).

O teste é realizado através da aplicagdo de um pulso ultrassénico em uma das
faces da amostra e é contabilizado o tempo transcorrido até que esse pulso seja
percebido na face aposta da aplicacao. A distancia entre as faces também é medida
e esses dados sao utilizados para o calculo do moédulo conforme equacao 14. O ME

€ obtido em GPa.

2

ME = (;) * DMA % 0,9333 (14)
Sendo:
L o comprimento do corpo de prova em km;
T o tempo de transmissao do pulso ultrassénico em microssegundos;
DMA em g/cm?,

Pelo método adotado, o0 modulo elastico indica a formagao/preenchimento de
defeitos internos, como trincas e porosidade, visto que a onda tem velocidade superior

na fase solida do que na fase gasosa.

3.2.8 Fases Cristalinas

As fases cristalinas presentes na ceramica séo obtidas pela técnica de Difragcao
de Raio X (DRX). Nesse método, a amostra € pulverizada e posicionada no centro do
difratbmetro e ¢ incidido sobre ela um feixe de raios X e, dependendo das
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caracteristicas desses cristais presentes, o feixe ira se dispersar em todas as diregoes
pelo choque com a eletrosfera dos atomos ali presentes. Um contador capta essa
onda refletida, e cada estrutura cristalina tem e ¢é identificado pelo angulo de reflexao
sofrido pelo feixe (CALISTER, 2002).

Um difratograma é produzido relacionando a intensidade da onda recebida e o

angulo 26 refletido.

3.2.9 Ceramografia

Diz respeito a preparagdo de amostras ceramicas a fim de se obter uma
qualidade de superficie para que se revele detalhes de sua estrutura sob um
microscopico (TAFFNER et al, 2004).

Para isso, a amostra cuja microestrutura deseja-se analisar, passa por quatro
etapas: corte da amostra, embutimento em resina, esmerilhamento da amostra e
resina até atingir a superficie da ceramica e polimento dessa superficie (TAFFNER et
al, 2004).

A amostra preparada € submetida ao microscopio e registros fotograficos sdo

realizados para documentagao e analise da microestrutura.
3.3 PROPRIEDADES MECANICAS

3.3.1 Resisténcia a Compressao a Temperatura Ambiente (RCTA)

Diz respeito a capacidade da amostra em resistir a uma tensdo de carga
aplicada, ou seja, determina qual é a tensdo maxima de compressao que a amostra
resiste antes da quebra (BISWAS; SARKAR, 2020).

Essa propriedade € de extrema importancia para avaliar desde o tijolo verde
(antes de qualquer tratamento térmico) até em operagao. A verde, o tijolo refratario
deve resistir ao manuseio e empilhamento para que os tratamentos térmicos sejam
possiveis e, ja em servigo, tijolos devem resistir a compressao exercida pela pilha
formada acima deste.

O calculo do RCTA é expresso pela equacao 15 € obtido em MPa.

P
RCTA = 5% 100% (13)

Sendo:
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P a tensédo de carga aplicada na ruptura (N);
A a area de aplicacéo da carga (m?).

A Figura 2 representa, esquematicamente, o teste realizado. O sentido de

propagacao da trinca no corpo de prova € indicado pela seta azul.

Figura 2: Desenho esquematico do RCTA

F

N

Fonte: Do Autor.

3.3.2 Resisténcia a Flexao a Quente (RFQ)

O teste de RFQ descreve a resisténcia maxima da amostra a uma carga de
flexao antes da quebra a altas temperaturas. Para esse fim, a amostra € apoiada em
dois pontos, um em cada extremidade inferior, e a carga é aplicada sobre um ponto
central na face superior, conforme esquematizado na Figura 3. Esse teste é realizado
dentro de um forno elétrico, e a carga maxima aplicada e as dimensoées do corpo de
prova sao utilizadas para calcular o valor numérico do teste em Mpa, conforme a
equacao 16.
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Figura 3: Desenho esquematico FRQ

F

Fonte: Do Autor.

(16)

Sendo:

F a carga aplicada (N);

[ o comprimento do corpo de prova (cm);
b a largura do corpo de prova (cm);

d a altura do corpo de prova (cm).

3.4 PROPRIEDADE QUIMICA

3.4.1 Resisténcia a Corrosao
O teste de escorificagdo em forno de indugéo visa entender e quantificar a
resisténcia a corrosdo das amostras refratarias quando submetidas ao ataque de

escoria e ao banho metalico.

Os corpos de prova sao cortados em formato trapezdide a fim de se formar um
cadinho octogonal, colocado no forno de indug&o. A barra do metal escolhido para
teste € adicionada ao cadinho e o forno € ligado. Apés atingida a temperatura do teste,
a escoria é adicionada e renovada a cada intervalo de tempo pré-determinado. Apos
o teste, os corpos de prova sao cortados longitudinalmente para avaliagdo do
desgaste e penetracgao.
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A Figura 4 esquematiza o cadinho de refratario visto lateralmente e

superiormente.

Figura 4: Visoes laterais e superior do cadinho para teste de escorificagdo em forno de

indugio.
Escoria % Forno
Cadinho
Metal Gaih
anho
Cadinho

Fonte: Do autor.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 ADEQUACAO DA MATERIA-PRIMA

Para adequacao do aditivo Co304 para o 6xido de cobalto (Il) — CoO — usou-se,
como base, as informagdes contidas no artigo de CHISNALL et al, 1965. Segundo os
autores, o tetra-oxido de tri-cobalto reduz a CoO apdés tratamento térmico em torno de
800 °C. Por isso, o processo de adequacao foi feito em um cadinho de alta alumina,
sob caixa de coque, para conferir atmosfera redutora, em tratamento térmico de
1000 °C por 8 horas.

4.2 PREPARACAO DA AMOSTRA

Os corpos de prova foram produzidos na planta piloto do Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento (CPgD) da RHI Magnesita. Por se tratar de uma marca vendida em
seu portifdlio, as composi¢des e ordem de mistura das amostras foram mantidas em
sigilo. O Quadro 1 resume o0s componentes basicos que ditam as principais
caracteristicas do tijolo refratario. Trata-se de um componente alumina-magnésia,
com majoritario teor do primeiro oxido. As amostras se diferenciam apenas pela
incorporagao do aditivo na composicao de uma delas. A amostra de referéncia, sem
o aditivo, foi chamada de REF e aquela com o aditivo foi chamada de ADV.
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Quadro 1: Componentes gerais das composigoes estudadas.

Componentes REF ADV

Alumina (Al203) ++++++ ++++4++

Magnesia (MgO) 2 e
Oxido de Cobalto (CoO) +

Fonte: Do Autor.

ApOs realizada a mistura, as massas foram submetidas a ciclos de prensa de
100t, 150t e 300t em um sistema de friccdo FKL 40 TF modelo Gardelin para

conformagao em tijolos de dimensdes 160 x 85 x 40 mm.

Os refratarios conformados foram tratados termicamente a 200 °C por 6 horas
em estufa, processo esse chamado de cura. Os tijolos curados foram entéo
queimados a 1000 °C, 1400 °C ou a 1600 °C por 5 horas em fornos elétricos em
atmosfera oxidante para avaliagao das propriedades.

4.3 TESTES EXPERIMENTAIS

Foram selecionados testes fisicos (variacdo volumétrica, variacao linear
dimensional, perda de massa, densidade aparente, porosidade aparente, mddulo
elastico), mecéanicos (resisténcia a compreenséo a temperatura ambiente — RCTA - e
resisténcia a flexao a quente) e quimico (escorificagdo em forno de indugao) para
avaliar as propriedades a cada tratamento térmico. O teste quimico sé avaliou as
composicoes apos queima de 1000 °C. A analise granulométrica do material foi
realizada antes mesmo da conformacao dos tijolos refratarios.

Os testes seguiram normas técnicas de realizagao internas da empresa para
que o padrao estabelecido fosse reproduzido a cada novo teste. Alguns deles sao
baseados em normas nacionais e internacionais. O Quadro 2 resume as normas

utilizadas em cada teste e as unidades do resultado de cada uma.



Quadro 2: Normas e unidades usadas em cada teste.

Propriedade Unidade Norma

Distribuicdo Granulométrica - ABNT NBR 6946:2015
Variagao Linear Dimensional Permanente % BR-01-PDD-A-141
Variagéo Volumétrica Permanente % BR-01-PDD-A-141
Densidade Aparente g.cm? | ABNT NBR 6220:2011
Porosidade Aparente % ABNT NBR 6220:2011
Resisténcia a Compressao a Temperatura

PR MPa | JIS R 2206-1:2007
Resisténcia a Flexdo a Quente MPa BR-01-PDD-A-141
Maodulo Elastico GPa | BR-01-PDD-A-143

Resisténcia a Corrosao.

%

BR-01-PDD-A-130

Fases Cristalograficas

BR-01-PDD-F-008

Microestrutura

BR-01-PDD-F-008

Fonte: Do Autor.
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Os testes fisicos e mecanicos numeéricos foram realizados em triplicata e a

media e o desvio padrdo desses valores sao apresentados na secao Resultados e

Discussao. O teste de resisténcia a corrosao pelo ataque de metal e escéria, realizado

em forno de indugdo, produziu 4 resultados para cada uma das composigdes. Os

demais resultados, que ndo sdo numeéricos, ndo necessitam de ftriplicata. Sdo eles:

distribuicao granulométrica, identificagao de fase cristalografica por DRX e analise da

microestrutura das amostras por ceramografia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades dos materiais REF (sem adi¢do de CoO) e ADV (com adigao
do oxido de cobalto), apds terem sido submetidos ao processo de cura e queimas,
foram investigadas. Os resultados desses estudos sdo apresentados nessa secao.

5.1 ADEQUACAO DO ADITIVO

A adequacao da matéria-prima se fez necessaria por ndo estar na valéncia
apropriada. O Co304 foi submetido a queima redutora a fim de se obter CoO. Essa
adequacao foi avaliada por analise de DRX. O resultado esta representado na Figura
5.

Figura 5: Difratograma de raios X de uma amostra de Co304 apds tratamento.

Counts
800 10432020 *

Y CoO

800753096
600 *

400- *

200

meww S ‘»-me 'wmwf,”
10 | '

T T

20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Fonte: Do Autor.

Observa-se sucesso na adequagao do aditivo, ja que o método de identificagao
de fases do componente encontrou somente picos de difragao caracteristicos do
monoxido de cobalto. Obteve-se entédo, o aditivo em valéncia ideal para os objetivos
desse trabalho.

Uma vez conformado, o aditivo foi usado na produgéo da composigao ADV, em
concentragao sigilosa. O Quadro 1 resume as caracteristicas das composigoes.

Com as misturas produzidas, realizou-se a analise granulométrica das
composigdées a fim de se controlar essa variavel. Os valores estdo resumidos na
Tabela 2 juntamente a distribuicdo granulométrica de uma composigao tedrica cujo
modulo de distribuicdo mais se assemelha com as composi¢des estudadas.
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Tabela 2: Analise granulométrica das composigoes estudadas.

Abertura das

ansi-is REF ADV q=0,28
> 4,75 mm 2,25 2,09 0,00
4,75 / 2,36 mm 16,51 17,90 18,70
2,36 / 1,70 mm 7,57 8,03 7,59
1,70 / 1,00 mm 12,50 12,08 10,89
1,00 mm / 600 pm 34,73 33,96 9,06
600 / 212 pm 12,45 12,27 14,89
212 [/ 75 um 3,97 3,91 11,11
<75 pum 10,02 9,75 27,76

Fonte: Do Autor.

Com os dados da Tabela 2, foi possivel construir a curva granulométrica dos

passantes, apresentada na Figura 6, e a comparagao com uma curva hipotética para

calculo do coeficiente de Alfred.

Figura 6: Curva de distribuicdo granulométrica das composicoes
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Fonte: Do Autor.
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Como evidenciado na Figura 6, as duas composi¢des sdo muito proximas em
termos de distribuicao granulométrica, tendo, como melhor ajuste um coeficiente de
Alfred g = 0,28. Com isso, garante-se que essa distribuicdo ndo se torna uma variavel

de analise do processo.

A diferenca entre a curva tedrica (q = 0,28) e as experimentais se da pelo menor
teor de particulas inferiores a 0,212 mm nas composi¢coes REF e ADV em relagdo a
curva tedrica. Além disso, as experimentais apresentam maior quantidade de graos

principalmente entre 0,600 mm e 1,00 mm.
5.2 CURA A 200 °C POR 6 HORAS

A cura promove, principalmente, a remogao da agua livre do sistema. A agua
remanescente € considerada estrutural e esta ligada aos componentes das
composicoes. As propriedades fisicas e mecanicas das composi¢des estudadas foram
investigadas conforme as normas listadas no Quadro 2. As médias e desvios padroes

de cada teste foram resumidos na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades fisicas e mecanicas dos tijolos curados.

Propriedades REF ADV

Variagao Linear Dimensional (%) -0,08 £ 0,03 -0,08 + 0,02
Variagao Volumétrica (%) -0,34 + 0,02 -0,48 + 0,01
Variagao de Massa (%) -1,41 £ 0,06 -1,34 + 0,06
Densidade Aparente (g/cm?) 3,48 £ 0,01 3,49 £ 0,01

Porosidade Aparente (%) 6,53+ 0,12 6,8 +0,1
RCTA (MPa) 45,76 + 0,89 53,89 +2,4
RFQ (MPa) 2,25+0,16 2,41 +£0,37

Médulo de Elasticidade (GPa) 81,03+0,5 103,89 + 1,94

Fonte: Do Autor.

Quanto as propriedades fisicas e mecanicas das amostras REF e ADV (Tabela
3) nota-se uma diferenca insignificante na variagao linear, perda de massa, densidade
aparente e porosidade aparente, todas menores que 5%. Por outro lado, percebe-se
um aumento no valor de RCTA (18%), RFQ (7%) e mddulo elastico (28%) indicando
a provavel formacdo de uma fase hidratada de cobalto que preencheu poros internos

reforgcando a microestrutura do material.
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O valor de variagdo volumétrica, apesar de apresentar grande diferenca
percentual entre as composigdes (ADV 44% menor que a REF), representam valores
absolutos muito pequenos (-0,34 + 0,02% para REF e -0,48 + 0,01%) em relagao ao

tamanho do corpo de prova, podendo ser considerados como insignificantes.

Os resultados gerados pela analise de DRX das amostras curadas estao
apresentados nas Figuras 7 e 8 e as fases cristalograficas identificadas estao reunidas

no Quadro 3.

Figura 7: Difratograma de raios X da composig¢ao REF curada.
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Fonte: Do Autor.

Figura 8: Difratograma de raios X da composigdao ADV curada.
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Quadro 3: Fases cristalograficas identificadas pela analise de DRX das amostras

curadas.

REF ADV
Corindon (C) Corindon (C)
Al203 Al203
Diaoyudaoita (D) Diaoyudaoita (D)
NaAl12017 NaAl12017
Periclasio (P) Periclasio (P)
MgO MgO

Fonte: Do Autor.
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O resultado obtido pela analise de DRX nao apresenta, porém, nenhuma fase

com cobalto, isso porque o teor desse composto na amostra esta abaixo da

sensibilidade do equipamento. Os demais compostos identificados fazem parte da

composi¢ao padrao do tijolo. A fase diaoyudaoita é fase acessoéria da alumina branca

usada como matéria-prima.

As amostras curadas ainda passaram por ceramografia para que suas

microestruturas fossem analisadas. A Figura 9 representa a microestrutura da

composigcao REF com ampliagao de 50 vezes, enquanto a Figura 10 representa a

mesma composi¢ao com ampliagdo de 100 vezes. As Figuras 11 e 12 mostram as

microestruturas da composicdo ADV com ampliacado de 50 e 100 vezes,

respectivamente. No Quadro 4, estao resumidos os componentes identificados por

essa analise.
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Figura 9: Microestrutura da composigdo REF curada (aumento 50x).

Fonte: Do Autor.

Figura 10: Microestrutura da composicdo REF curada (aumento 100x).

Fonte: Do Autor.
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Figura 11: Microestrutura da composigao ADV curada (aumento 50x).

Fonte: Do Autor.

Figura 12: Microestrutura da composi¢ao ADV curada (aumento 100x).
1 T [ __‘, b -‘ﬂ_ ":n

Fonte: Do Autor.
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Quadro 4: Componentes identificados na microestrutura das amostras curadas.

REF ADV
Alumina eletrofundida escura Alumina eletrofundida escura
Alumina eletrofundida branca Alumina eletrofundida branca
Impureza metalica Impureza metalica

Fonte: Do Autor.

Ja a analise de microscopia nao revelou qualquer diferenga entre as amostras.
Isso porque a matriz, porgao fina com graos menores que 600 um, foi arrancada da
secao pelo polimento de preparacdo de amostra, ja que a cura nao produz
densificagdo da mesma. E possivel verificar a presenca de alumina eletrofundida
branca e escura e as impurezas metalicas dessa ultima tipicas dessa composi¢ao.

5.3 QUEIMA A 1000 °C POR 5 HORAS

Em um tijolo alumina-magnésio, como é a base dessa composi¢do, o principal
fenbmeno a essa temperatura de tratamento térmico € o inicio do processo de
espinelizacado, que é uma fase de alta refratariedade. A formacao dessa fase é
acompanhada por uma expansao volumétrica pela diferenca de densidade entre as
matérias-primas e o produto. Enquanto ndo ha mudanga visivel nas dimensdes do
tijolo, o espinélio formado in situ preenche defeitos internos do corpo de prova.
Entretanto, quando a amostra expande de tamanho, nova porosidade € formada

internamente durante a difusdo dos ions envolvidos na reacao.

Neste estudo tanto a magnésia (MgO) quanto o 6xido de cobalto (CoO) reagem
com a alumina (Al203), formando espinélios aluminosos MgAl204 e CoAl204,
respectivamente. Esse Ultimo € o responsavel pela colocacdo azul presente no tijolo

da composi¢cao ADV como visto na Figura 20.

Amostras curadas foram queimadas a 1000 °C por 5 horas e passaram
novamente pelas analises realizadas apds a cura. Adicionalmente, foi realizado um
teste de escorificagdo em forno de indug&o. As propriedades fisicas e mecanicas,
avaliadas conforme as normas descritas no Quadro 2, tiveram seus valores médios e

desvios padrdes reunidos na Tabela 4.
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Tabela 4: Propriedades fisicas e mecanicas dos tijolos queimados a 1000 °C por 5

horas.
Propriedades REF ADV

Variagao Linear Dimensional (%) 0,19 £ 0,01 0,19 £ 0,03
Variacao Volumétrica (%) 0,69 £ 0,05 0,69 + 0,06
Variacao de Massa (%) -3,77 £ 0,06 -3,45 £ 0,06

Densidade Aparente (g/cm?) 3,39 £ 0,01 3,4 0,01
Porosidade Aparente (%) 12,71 £ 0,31 12,85+ 0,17
RCTA (MPa) 42,04 + 4,97 53,09 + 2,99

RFQ (MPa) 2.35 £ 0,11 2,8 +0,11
Maodulo de Elasticidade (GPa) 50,55 1 3,29 56,19 + 2,09

Fonte: Do Autor.

As diferencas entre as propriedades mecanicas das amostras REF e ADV
devem-se justamente a essa formacao de espinélio. A composicao ADV tem mais
oxidos espinelizaveis que a REF visto que elas tém o mesmo teor de MgO, porém a
composicao de referéncia nao tem o aditivo. Sendo assim, uma vez que houve pouca
variacao volumétrica nas amostras, o espinélio formado preencheu defeitos internos
no tijolo e, como mais espinélio foi formado na composicdo ADV, pode-se considerar
que mais defeitos foram fechados pela expansdo. Isso explica o aumento de RCTA
(26%), RFQ (19%) e Mddulo elastico (11%) que a composicao ADV teve em relacéo

a referéncia.

Os demais resultados dos testes mecanicos tiveram diferenga dos seus valores
meédios inferiores a 5% e, por isso, serdo considerados insignificantes. A perda de
massa, considerando-se o desvio padrao das amostras, também se enquadra na

definigao acima.

Os resultados obtidos pela analise de DRX das amostras queimadas a 1000 °C
por 5 horas estdo apresentados nas Figuras 13 e 14 e as fases cristalograficas
identificadas estao reunidas no Quadro 5.
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Figura 13: Difratograma de raios X da amostra REF queimada a 1000 °C por 5 horas.
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Figura 14: Difratograma de raios X da amostra ADV queimada a 1000 °C por 5 horas
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Quadro 5: Fases cristalograficas apontadas pela analise de DRX das amostras

queimada a 1000 °C por 5 horas.

REF ADV
Corindon (C) Corindon (C)
Al203 Al203
Espinélio Aluminoso de Magnésio (S) | Espinélio Aluminoso de Magnésio (S)
MgAl204 MgAl204
Diaoyudaoita (D) Diaoyudaoita (D)
NaAl12017 NaAl12017
Periclasio (P) Periclasio (P)
MgO MgO

Fonte: Do Autor.

A analise de fases cristalograficas por DRX identificou, nas duas mostras, a

formacgao de espinélio, aléem das fases cristalinas das matérias-primas (periclasio,

alumina e diaoyudaoita) em ambas as composi¢cdes. Mais uma vez, os compostos

contendo cobalto ndo foram identificados por estarem em concentragdo abaixo da

sensibilidade do equipamento.

As amostras queimadas a 1000 °C, assim como as curadas, foram analisadas

por microscopia 6tica. A Figura 15 apresenta a microestrutura da amostra REF com

ampliacao de 50 vezes, enquanto a Figura 16 mostra a mesma composicdo com

ampliacdo de 100 vezes. As Figuras 17 e 18 exibem as microestruturas da amostra

ADV com ampliagcdo de 50 e 100 vezes, respectivamente. No Quadro 6, estédo

resumidos os componentes identificados por essa analise.
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Figura 15: Microestrutura da amostra REF queimada a 1000 °C por 5 horas (aumento
50x).

Fonte: Do Autor.

Figura 16: Microestrutura da amostra REF queimada a 1000 °C por 5 horas (aumento
100x).

Fonte: Do Autor.
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Figura 17: Microestrutura da amostra ADV queimada a 1000 °C por 5 horas (aumento

Fonte: Do Autor.

Figura 18: Microestrutura da amostra ADV queimada a 1000 °C por 5 horas (aumento
100x).

Fonte: Do Autor
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Quadro 6: Componentes identificados na microestrutura das amostras queimadas a
1000 °C por 5 horas.

REF ADV
Alumina eletrofundida escura Alumina eletrofundida escura
Alumina eletrofundida branca Alumina eletrofundida branca
Impureza metalica Impureza metalica
Silicatos Silicatos
Espinélio aluminoso Espinélio aluminoso

Fonte: Do Autor.

A ceramografia apresentou resultados similares para as duas composigoes.
Houve mudanga na morfologia das impurezas e reunidao das bolsas de silicato na
alumina eletrofundida escura, alumina eletrofundida branca com a presenca da fase
acessoria diaoyudaoita e sinterizacdo da matriz pela formacgao do espinélio. A amostra
esta homogénea em toda a secdo polida e foi bem prensada. Nao foi possivel
identificar, nessa temperatura, diferengas entre a espinelizagdo do magnésio e do
cobalto. Constata-se, portanto, a formagao do CoAl204 somente pela coloragao azul
do tijolo.

Apéds o tempo e metodologia usados para a o teste de resisténcia a corrosao
por escoéria e metal através de escorificagdo em forno de indugao, todos os corpos de
prova foram fotografados (Figuras 19 e 20) e os valores médios e desvio padrao
obtidos estao reunidos na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados de corrosdo do teste de escorificagao em forno de indugao.

Propriedades REF ADV
Corrosao/abrasao linha de metal (%) 4,08 £ 2,55 5,57 £ 2,49
Corrosao/abrasao linha de escoéria (%) 41,48 + 4,25 42,33+4,88
Desgaste (mm/h) 4,26 £ 0,44 4,27 £ 0,47

Fonte: Do Autor.
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Figura 19: Corpos de prova da composigao REF apds o teste de escorificagao em forno

de indugao.

‘ Fonte: Do Autor.
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Figura 20: Corpos de prova da composigao ADV apéds o teste de escorificagao em forno

de indugao.

Fonte: Do Autor.

O teste de resisténcia a corrosdo pelo metal e escoria revelou um
comportamento similar entre as duas composi¢des. Considerando o desvio padrao
das amostras, os resultados foram os mesmos em ambos os abrasivos. Sendo assim,
sabe-se que o cobalto nao interfere, nem negativamente nem positivamente, na

resisténcia a corrosao e infiltracdo dos produtos obtidos durante a produc¢ao do aco.

5.4 QUEIMA A 1400 °C POR 5 HORAS

Novas amostras das composigdes avaliadas foram curadas e agora submetidas
a tratamento térmico a 1400 °C por 5 horas e tiveram suas propriedades avaliadas.

Apoés essa queima, nao foi avaliada comportamento frente a escorificagdo em forno
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de inducao. As propriedades fisicas e mecanicas, avaliadas conforme as normas
descritas no Quadro 2, foram reunidas na Tabela 6.

Tabela 6: Propriedades fisicas e mecéanicas dos tijolos queimados a 1400 °C por 5

horas.
Propriedades REF ADV

Variagao Linear Dimensional (%) 4,32 + 0,06 5,48 £ 0,04
Variagao Volumeétrica (%) -3,7+0,1 -3,39 + 0,01
Variagcao de Massa (%) 3,24 £ 0,01 3,23+ 0,02
Densidade Aparente (g/cm?) 15,85 £ 0,19 16,39 £ 0,42
Porosidade Aparente (%) 47,43 + 1,84 46,18 £ 1,72

RCTA (MPa) 2,18 £ 0,24 2562205
RFQ (MPa) 61,2+ 1,14 69,69 + 1,25

Moédulo de Elasticidade (GPa) 4,32 + 0,06 5,48 + 0,04

Fonte: Do Autor.

Apos tratamento térmico de 1400 °C por 5 horas, o grau de espinelizacado das
composi¢cées aumentou, como previsto teoricamente. Isso porque grande parte da
magnésia e cobalto ainda ndo havia reagido a 1000 °C. Sendo assim, as propriedades
e discussdes desse subitem estdo embasadas na espinelizagao. Além disso, vale o
descrito na segao anterior, como a composi¢do ADV tem maior teor de o6xidos
espinelizaveis, seu efeito sera mais pronunciado.

Observa-se grande diferenga nos valores de expansao entre as composigoes.
A composicado ADV teve, em média, variagao linear e volumétrica 10% e 27%,
respectivamente, maiores que as da referéncia. Isso mostra que o espinélio de
magneésio foi o principal responsavel pela expansado preferencial em uma das
direcbes. Esse mesmo argumento é valido para entender a diferenca entre valores
obtidos no RFQ, RCTA e mddulo elastico.

O valor de RFQ foi, em média, 16% maior na composi¢ao ADV e, para o modulo
elastico, 14% maior que a composi¢do REF. Isso pois o espinélio € uma fase de alta
refratariedade e contribui para o desempenho dos testes a quente. Além disso, quanto

maior a concentragdo de uma fase no sistema, menos tortuoso € o caminho percorrido
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pelo ultrassom e maior sera a velocidade da onda, produzindo um maior moédulo
elastico.

O resultado do RCTA da composigao ADV foi, pela primeira vez, inferior em
relacdo ao do REF (decréscimo de 3% no valor médio), pois como o corpo de prova
do ADV teve maior expansao, ha a produgdo de poros internos criticos para esse

teste, diminuindo o seu desempenho.

Os resultados obtidos pela analise de DRX das amostras queimadas a 1400 °C
por 5 horas sado apresentados nas Figuras 21 e 22, as fases cristalograficas

identificadas estao reunidas no Quadro 7.

Figura 21: Difratograma de raios X da amostra REF queimada a 1400 °C por 5 horas.
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Fonte: Do Autor.

Figura 22: Difratograma de raios X da amostra ADV queimada a 1400 °C por 5 horas.
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Quadro 7: Fases cristalograficas identificadas nas analises de DRX das amostras

queimadas a 1400 °C por 5 horas.

REF ADV
Corindon (C) Corindon (C)
Al203 Al203
Espinélio Aluminoso de Magnésio (S) | Espinélio Aluminoso de Magnésio (S)
MgAl204 MgAl204
Diaoyudaoita (D) Diaoyudaoita (D)
NaAl12017 NaAl12017

Fonte: Do Autor.

A analise de DRX n&o indicou diferengas entre as fases das duas amostras.
Em ambas estédo presentes as estruturas cristalinas das matérias-primas aluminosas
e a fase espinélio formada. O periclasio (MgO) nao foi mais detectado indicando
consumo desse reagente. Mais uma vez, nenhuma fase com cobalto foi evidenciada

por DRX por estar abaixo da sensibilidade do equipamento.

Obtidas pela ceramografia das amostras, a Figura 23 mostra a microestrutura
da composicdo REF com ampliacdo de 50 vezes, enquanto a Figura 24 exibe a
mesma composi¢cao com ampliagcdo de 100 vezes. As Figuras 25 e 26 referem-se as
microestruturas da composicao ADV com ampliagdo de 50 e 100 vezes,
respectivamente. Os componentes identificados por essa analise séo os apresentados
no Quadro 8.



Figura 23: Microestrutura da composigao REF queimada a 1400 °C por 5 horas

(aumento 50x).

Fonte: Do Autor.

Figura 24: Microestrutura da composi¢dao REF queimada a 1400 °C por 5 horas

(aumento 100x).

Fonte: Do Autor.
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Figura 25: Microestrutura da composi¢gdo ADV queimada a 1400 °C por 5 horas

Fonte: Do Autor.

Figura 26: Microestrutura da composicdo ADV queimada a 1400 °C por 5 horas
(aumento 100x).

Fonte: Do Autor
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Quadro 8: Componentes identificados na microestrutura das amostras queimadas a
1400 °C por 5 horas.

REF ADV
Alumina eletrofundida escura (1) Alumina eletrofundida escura (1)
Alumina eletrofundida branca (2) Alumina eletrofundida branca (2)
Impureza metalica (3) Impureza metalica (3)
Silicatos (4) Silicatos (4)
Espinélio aluminoso (5) Espinélio aluminoso (5)

Fonte: Do Autor.

Na analise da microestrutura, percebe-se, nas duas composigdes, a matriz
bastante ceramizada e a formagao de espinélio, inclusive nas bordas da alumina
grossa. Porém, visualmente, confirma-se a maior quantidade de espinélio formado na
composicdo ADV. Nao foi possivel identificar a formacdo de espinélio de cobalto.
Verifica-se a sua formagao pela coloragéo azul do corpo de prova, de cor mais intensa

que a do queimado a 1000 °C.

Nota-se a migragao das impurezas metalicas da alumina eletrofundida escura

e das bolsas de silicatos para as bordas do grao.
5.5 QUEIMA A 1600 °C POR 5 HORAS

Amostras curadas e queimadas a 1600 °C por 5 horas foram avaliadas quanto
as propriedades fisicas e mecanicas, conforme as normas descritas no Quadro 2. A

Tabela 7 resume algumas dessas propriedades.
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Tabela 7: Propriedades fisicas e mecanicas dos tijolos queimados a 1600 °C por 5 horas.

Propriedades REF ADV
Variacao Linear Dimensional (%) 2,49+ 0,07 2,68 + 0,07
Variacao Volumétrica (%) 757 £ 0,02 8,84 + 0,01
Variagao de Massa (%) -3,59 + 0,01 -3,42 £ 0,06
Densidade Aparente (g/cm?) 3,14 £ 0,02 3,12+ 0

Porosidade Aparente (%) 18,32 £ 0,37 18,85 £ 0,05
RCTA (MPa) 38,28+ 2 37,74 £ 1,64

RFQ (MPa) 3,19+0,88 3,95 41,37

Modulo de Elasticidade (GPa) 62,35 + 3,4 68,06 + 1,3

Fonte: Do Autor.

Apoés tratamento térmico a 1600 °C por 5 horas ha a intensificacdo da

espinelizacdo em ambas as amostras. A discussao frente as diferencas das

propriedades mecanicas entre a composicao de referéncia e a aditivada € a mesma

para secao anterior. Como ha maior teor de 6xidos espinelizaveis na composigéao

ADV, os efeitos da espinelizagao foram mais pronunciados. Por isso verificou-se uma

maior expansao volumétrica, expansao linear, RFQ e modulo elastico, além de menor

RCTA pelos mesmos motivos descritos anteriormente.

Os resultados obtidos pela analise de DRX das amostras queimadas a 1600 °C

por 5 horas sdo apresentados nas Figuras 27 e 28 e as fases cristalograficas

identificadas estao reunidas no Quadro 9.
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Figura 27: Difratograma de raios X da amostra REF queimada a 1600 °C por 5 horas.
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Fonte: Do Autor.

Figura 28: Difratograma de raios X da amostra ADV queimada a 1600 °C por 5 horas.
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Fonte: Do Autor.
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Quadro 9: Fases cristalograficas identificadas na analise de DRX das amostras

queimadas a 1600 °C por 5 horas.

REF ADV
Corindon (C) Corindon (C)
Al203 Al203
Espinélio Aluminoso de Magnésio (S) | Espinélio Aluminoso de Magnésio (S)
MgAl204 MgAl204
B“’-alumina (B) B’-alumina (B)
NaMg2Al15015 NaMg2Al15015
Diaoyudaoita (D) Diaoyudaoita (D)
NaAl12017 NaAl12017
Microclina (M) Microclina (M)
KAISi3Os KAISi3zOs

Fonte: Do Autor.

As novas fases encontradas pelo DRX estdo relacionadas as impurezas das
matérias-primas e, como estdo presentes em ambas as composi¢des, nenhum efeito

do aditivo foi apontado. Nenhuma fase com cobalto foi encontrada por essa analise.

Os resultados da analise de microestrutura das amostras queimadas a 1600 °C
encontram-se nas Figuras 29 (aumento de 50 vezes), 30 (aumento de 100 vezes) e
31 (aumento de 200 vezes) para a amostra de referéncia e nas Figuras 32 (aumento
de 50 vezes), 33 (aumento de 100 vezes) e 34 (aumento de 200 vezes) para a amostra

ADV. Todos os componentes identificados estdo reunidos no Quadro 10.



Figura 29: Microestrutura da composigdao REF queimada a 1600 °C por 5 horas

(aumento 50x).

Fonte: Do Autor.

Figura 30: Microestrutura da composicdao REF queimada a 1600 °C por 5 horas
(aumento 100x).

Fonte: Do Autor.
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Figura 31: Microestrutura da composigdao REF queimada a 1600 °C por 5 horas
(aumento 200x).

Fonte: Do Autor.

Figura 32: Microestrutura da composicdo ADV queimada a 1600 °C por 5 horas

(aumento 50x).

Fonte: Do Autor.
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Figura 33: Microestrutura da composi¢gdo ADV queimada a 1600 °C por 5 horas

(aumento 100x).

Fonte: Do Autor.

Figura 34: Microestrutura da composicdo ADV queimada a 1600 °C por 5 horas
(aumento 200x).

Fonte: Do Autor.
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Quadro 10: Componentes identificados na microestrutura das amostras queimada a
1600 °C por 5 horas.

REF ADV
Alumina eletrofundida escura (1) Alumina eletrofundida escura (1)
Alumina eletrofundida branca (2) Alumina eletrofundida branca (2)
Impureza metalica (3) Impureza metalica (3)

Espinélio Aluminoso de Magnésio (4) | Espinélio Aluminoso de Magnésio (4)

- Espinélio Aluminoso de Cobalto (5)

Fonte: Do Autor.

As imagens resultantes da ceramografia indicaram maior ceramizacao e
produgao de espinélio na matriz e agregados. Portanto, apesar de, apos queima a
1400 °C, nao ter sido identificado pela analise de DRX, ainda havia éxido de magnésio
nao reagido. Além disso, oxido de cobalto também estava disponivel para

espinelizacado a 1600 °C, dada a intensificagao da coloragdo azul apos esta queima.

Observou-se também a provavel formacdo do espinélio de cobalto na
ceramografia. A Figura 34 mostra uma regido em um grao de alumina eletrofundida
branca que nao é encontrada na amostra padréo (regiao 5). Isso porque quando ha a
formagao de espinélio de magnésio no gréo grosso de alumina ha um fluxo de ions
Mg?* em diregéo a alumina e, teoricamente, um contrafluxo de AlI** na diregdo oposta.
Porém, como a difusdo de Mg?* € muito superior ao Al**, o que realmente € observado
€ um contrafluxo de vacancias na dire¢cdo do MgO, que sao conhecidas como
porosidade de Kirkendall (SAKO, 2013). Porém, como a magnésia s6 esta presente

na matriz do tijolo, ndo ha alteracao na morfologia do grédo de alumina.

Na Figura 34, entretanto, encontra-se uma regiao de porosidade de Kirkendall
dentro do grao de alumina (regiao 5). Apesar de que nao foram encontrados dados de
difusdo do Co?* em relagdo ao de AI®**, a identificagdo dessa regido sugere que,
durante a formacao do espinélio de cobalto, ha fluxo de ions Al** para a interface CoO-

Al203 e consequente formagado da dada porosidade.

Identificou-se durante as queimas a intensificacdo da coloragao azul do tijolo
refratario pela crescente formacéo in situ do CoAl204. Por essa propriedade, ressaltou-

se a aplicagao de identificagao do aditivo CoO.
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Umas das aplicacdes possiveis € a indicacao da temperatura de trabalho que
o tijolo foi submetido pela comparagdo do gradiente de coloragdo do espinélio de
cobalto. Assim, & possivel ter uma ideia aproximada de parémetros do processo

siderurgico em cada campanha.

Outra aplicacao possivel é a identificagao de tijolos de teste. Conforme foi
indicado pelos resultados coletados, o 6xido de cobalto, no teor utilizado, reforga as
propriedades mecanicas em baixas temperaturas (até 1000 °C), porém pode ser
prejudicial a altas temperaturas pela grande expansao que a amostra sofre, podendo
levar a trincamento e lascamento durante a operagcdo. Entretanto, a coloragao
apresentou-se bastante intensa mesmo neste baixo teor. Sugere-se, entdo, um estudo
de concentracgao ideal de CoO que nao altere as propriedades mecanicas da solugéao
refrataria, mas que permita identificar a amostra. Sendo assim, testes de novos
produtos seriam mais faciimente identificados e recuperados apés a demolicdo do

equipamento siderurgico.

Essa aplicacao de identificagao, entretanto, sé pode ser aplicada em produtos
livres de carbono, pois estes apresentam coloracao muito escura e camuflariam o

pigmento azul.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho de Conclusdo de Curso, avaliou-se o uso do éxido de cobalto
(I1) = CoO — como aditivo na industria de solugdes refratarias, mais especificamente,
um produto alumina-magnésia denso e conformado. A composi¢gdo aditivada
apresentou melhora em suas propriedades mecanicas a baixas temperaturas
(aumento do RCTA de 18% a 200 °C e de 26% a 1000 °C e aumento do RFQ de 7%
a 200 °C para 19% a 1000 °C). Porém, devido a grande expanséo térmica sofrida pelo
material a altas temperaturas (aumento da variagdo volumétrica de 27% a 1400 °C
para 17% a 1600 °C), mostrou-se inviavel a aplicagdo do aditivo no teor escolhido

podendo provocar trincas e lascamento no revestimento refratario em operacao.

O emprego do aditivo apresenta potencial aplicacdo se a composicdo do
material for revista e, devido a coloragdo azul intensa do CoAl204, pode ser usado
como indicativo de localizagdo e, indiretamente, indicativo de temperatura em

produtos sem carbono.

Os objetivos gerais e especificos deste trabalho foram atingidos.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no presente estudo, sugere-se para trabalhos
futuros:

e Adequar o teor de magnésia na composi¢ao para que as quantidades de
Oxidos espinelizaveis sejam iguais nas duas composicdes;

e Determinar a quantidade de aditivo para simples identificacdo do tijolo,
sem que as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas sofram

alteracoes.
e Empregar outros compostos espinelizaveis e que formam solucdo soélida
com a magneésia, como o0 oxido de manganés (MnQO), para que sejam

comparadas as propriedades conferidas as solugdes refratarias.
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