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ABSTRACT 

EVALUATION OF POLYMERIC AND CERAMIC ADDITIVES FOR THE 

MICROSTRUCTURAL OPTIMIZATION OF SEMI-INSULATING REFRACTORIES 

 

Macroporous insulating refractories have been extensively investigated 

due to their low thermal conductivity, low density, and non-toxicity compared to 

fibrous ceramic insulators. However, there are still challenges in adjusting the 

processing parameters of these materials to obtain microstructures with 

optimized characteristics. In this context, the present project aimed to evaluate 

the feasibility of using expanded polymeric microspheres or hollow ceramic 

microspheres in semi-insulating refractory compositions, with the goal of 

identifying the most suitable conditions for achieving materials with apparent 

density of up to 1.7 g/cm3 and thermal conductivity lower than 1 W/m·K in the 

temperature range between 30 and 800°C. Additionally, to optimize the 

mechanical strength of the prepared semi-insulating materials, compositions 

containing calcium aluminate cements or geopolymers as binders were prepared 

and compared. Formulations based on fused silica were processed and 

characterized for their rheological, physical, mechanical, and thermal properties. 

The results indicated that the selected microspheres acted effectively as pore-

forming agents, with the polymeric additives promoting the formation of closed 

pores in the resulting microstructure. In particular, the ceramic containing 0.6 

wt.% of polymeric microspheres and a calcium aluminate cement richer in 

alumina (Secar 71) exhibited the best performance among the studied systems. 

This castable achieved a flexural strength of 9.21 MPa (after drying at 110°C) 

and 4.29 MPa (after firing at 815°C), an apparent density of 1.62 g/cm3, and a 

thermal conductivity of 0.668 W/m·K at 800°C. The semi-insulating materials 

prepared with geopolymers also demonstrated promising properties, as even in 

the absence of pore-forming agents, it was obtained refractories with superior 

flexural strength (surpassing the compositions with cement), an apparent density 

of 1.68 g/cm3, and a thermal conductivity of 0.735 W/m·K at 800°C. 

 

Keywords: refractories; semi-insulating; macroporous; thermal insulating; 

microspheres; silica 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Desde a segunda metade do século XVIII, com a revolução industrial, as 

economias desenvolvidas e, principalmente, aquelas em estágio emergente têm 

necessitado cada vez mais de maiores quantidades de energia para o seu 

desenvolvimento [1]. Neste sentido, o consumo mundial de energia primária 

entre 1965 e 2020 aumentou gradativamente, devido principalmente ao 

crescimento da população, a urbanização, o crescente desenvolvimento 

tecnológico e ao aumento da globalização e industrialização [2]. 

A crise do petróleo na década de 1970 expôs a fragilidade das grandes 

potências econômicas por estas serem totalmente dependentes de recursos 

fósseis. Como consequência, iniciou-se a procura por fontes alternativas de 

energia, como a energia nuclear, solar, eólica e biomassa. Adicionalmente, a 

busca por formas mais eficientes da utilização desses recursos tem sido 

amplamente explorada, resultando na otimização do consumo de energia 

efetuado por variados equipamentos que vão desde os eletrodomésticos até os 

industriais de grande porte [3]. 

A atividade industrial no mundo responde por uma grande fração do 

consumo energético global, sendo responsável por cerca de 38% (169 EJ) do 

uso total de energia em 2021, de acordo com o último levantamento realizado 

pela International energy agency (IEA). Uma parte significativa destes recursos 

é comumente direcionada para setores industriais que possuem processos que 

operam em altas temperaturas. Estas indústrias, conhecidas como 

energointensivas (siderúrgicas, metalúrgicas, petroquímicas, de cimento, entre 

outras), consomem energia principalmente para o aquecimento, manutenção e 

ajuste da temperatura de equipamentos [4,5].  

Dessa maneira, fica evidente que a gestão de energia é uma ferramenta 

indispensável para o aprimoramento de setores importantes para a economia. A 

adoção de boas práticas também possibilita o aumento da produtividade, 

competitividade e redução do custo energético, o que beneficia o consumidor em 

nível local e global, com redução nos preços dos produtos manufaturados e 

menos emissões de gases de efeito estufa.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Materiais refratários 

 

Materiais refratários são aqueles que apresentam adequada estabilidade 

térmica, química, física e mecânica a elevadas temperaturas e quando expostos 

a ambientes quimicamente hostis. Eles são amplamente utilizados em vários 

equipamentos industriais, como em fornos, fornalhas, caldeiras, entre outras. 

Dentre as cerâmicas com propriedades refratárias, destacam-se os óxidos de 

silício (SiO2), alumínio (Al2O3), zircônio (ZrO2), magnésio (MgO), além do carbeto 

de silício (SiC), nitreto de silício (Si3N4), entre outros. 

Em geral, estes materiais desempenham duas funções principais: (i) 

atuam como uma barreira protetora de estruturas e equipamentos, suportando 

solicitações mecânicas, erosão térmica e corrosão química causada por gases 

de combustão, metais líquidos e escórias fundidas; e (ii) promovem o isolamento 

térmico, minimizando as perdas de calor entre o meio isolado e o ambiente 

externo. Por esse motivo, os refratários são frequentemente utilizados no 

revestimento de equipamentos de diversos setores industriais, como a 

siderurgia, produção de vidros, cimento, petróleo e gás, metalurgia, entre outras 

[15,16]. 

A ASTM C72 define os materiais refratários com base em diversas 

classificações, sendo as duas principais: (i) natureza química/mineralógica; e (ii) 

forma física final [17]. No que se refere à primeira classificação, estas cerâmicas 

podem ser categorizadas de acordo com a composição química e mineralógica 

predominante na mistura dos componentes que os constituem. Frequentemente, 

eles são divididos em três grupos: ácidos (sílica, alumina), básicos (MgO, CaO, 

cromita) e neutros (SiC, zircônia) [18]. 

Quanto à forma física, podem ser divididos em refratários conformados e 

não conformados. Os conformados são produzidos em formas específicas e 

padronizadas, como tijolos, blocos, placas, tubos e outros formatos pré-

formados. Em geral, eles são fabricados a partir de processos de moldagem, 

prensagem ou extrusão.  
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direto com metais fundidos, escórias e gases em alta temperatura. Por outro 

lado, aqueles instalados na parte mais interna do revestimento (próximos a 

carcaça metálica) podem ser porosos, uma vez que a porosidade presente na 

microestrutura contribui para minimizar a transferência de calor [19].  

 

2.2 Cerâmicas refratárias para isolamento térmico 

 

Os isolantes térmicos comumente apresentam baixos valores de 

condutividade térmica e podem ser empregados em diferentes faixas de 

temperatura, desde criogênicas (abaixo de 0º C) a elevadas temperaturas (T > 

600 ºC) [20,21].  Dessa forma, eles são utilizados principalmente para: i) evitar 

perda acentuada de calor, e com isso reduzir o consumo de energia; ii) manter 

a temperatura do processo adequada; iii) garantir a proteção térmica do 

forno/equipamento da temperatura ambiente variável; iv) reduzir o desconforto 

térmico dos operadores em serviço; entre outros [21]. Portanto, são materiais de 

vital importância, os quais asseguram a continuidade de diversos processos de 

fabricação dos mais distintos produtos que encontramos no nosso dia a dia. 

Os refratários isolantes ou semi-isolantes são cerâmicas especiais usadas 

para proteger equipamentos, calhas, caldeiras, chaminés, cadinhos de 

transporte e fornos contra altas temperaturas e condições adversas. Alguns 

critérios utilizados para a classificação destas cerâmicas são: condutividade 

térmica (k), refratariedade, densidade, teor de poros, estabilidade dimensional, 

entre outras. Essas classificações são cruciais para garantir que o material 

escolhido para a aplicação seja adequado para as condições de operação 

específicas e proporcione o máximo de proteção e desempenho [21]. 

Os tipos mais comuns compreendem os tijolos e concretos refratários 

(isolantes ou semi-isolantes), fibras cerâmicas (ou mantas cerâmicas) e 

refratários macroporosos. Apesar de existirem diferenças nos métodos de 

fabricação destes materiais, sua natureza químico-física e desempenho são 

semelhantes. 

 

 































22 
 

 
 

Apesar do reduzido número de trabalhos reportando o uso de microesferas 

ocas de cerâmicas para a produção de cerâmicas isolantes, alguns autores [82] 

obtiveram com sucesso refratários macroporosos de sílica, contendo fosfato 

como ligante e MEOC de alumina. Além disso, neste estudo foi avaliado também 

o uso de B2O3 como aditivo fundente e fibras de mulita picada. Os resultados 

indicaram que a adição destes materiais à composição testada pôde 

efetivamente aumentar a resistência à compressão da cerâmica porosa sem 

alterar significativamente a sua densidade aparente. Dessa forma, foram obtidas 

amostras com poros majoritariamente fechados, com porosidade aparente de 

62,5% e resistência à compressão de 11,97 MPa, quando foram utilizados  

5 %-p de B2O3 e 6 %-p de fibras de mulita picada na mistura contendo as MEOC, 

ligante de fosfato e pó de sílica na proporção de 10:5:4 em peso, 

respectivamente. 

 

2.5 Desafios para o uso de refratários macroporosos em aplicações 

industriais 

 

Diante das vantagens expostas quanto a utilização de cerâmicas 

macroporosas em comparação aos materiais convencionais (tijolos, fibras e 

concretos isolantes), ainda há alguns desafios a serem explorados e superados 

para o uso destes materiais em escala industrial. Dentre estes desafios, pode-

se destacar:  

 

(i) a otimização da microestrutura para a obtenção de melhores 

propriedades térmicas, mecânicas, termomecânicas e químicas;  

(ii) design de novos projetos de revestimentos cerâmicos considerando 

a exposição de refratários porosos ao contato com metais fundidos. 
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exemplo, Eom & Kim [89] investigaram a influência do tamanho de aditivos 

porogênicos (microesferas poliméricas com ~ 8, 20 e 50 µm)  na microestrutura 

e resistência mecânica de cerâmicas porosas de carbeto de silício (SiC). Os 

autores observaram que a resistência à flexão e à compressão das amostras 

preparadas aumentaram à medida que o tamanho médio de poros diminuiu. Este 

efeito foi atribuído ao aumento da resistência dos apoios formados entre poros 

fechados e a diminuição do tamanho das falhas críticas de modo geral. 

Biggemann e colaboradores [90] avaliaram uma abordagem de 

distribuição multimodal de poros. Os autores relataram que a resistência 

mecânica de cerâmicas porosas é influenciada principalmente pela arquitetura 

dos poros. Eles afirmaram que a presença de uma ampla gama de tamanhos de 

poros, pode aumentar a resistência mecânica do material. Por outro lado, poros 

excessivamente grandes resultaram na diminuição drástica dos valores de 

resistência obtidos. A presença dos poros não apenas melhorou o isolamento 

térmico, mas também reduziu os níveis de estresse e retardou a propagação de 

microtrincas [91]. 

Richerson [92] relacionou a tensão suportada por uma cerâmica a 

características da porosidade, como o tamanho e formato dos poros, a presença 

de defeitos ou contornos de grão adjacentes a um poro, a distância entre poros 

ou a distância entre estes e a superfície do material. A porosidade formada, 

predominantemente por poros esféricos é menos prejudicial do que aquela 

baseada em formas irregulares, as quais atuam como concentradores de tensão 

de modo mais significativo. Adicionalmente, poros abertos são mais prejudiciais 

à resistência mecânica, uma vez que diversas fraturas têm início em falhas 

estruturais superficiais [92]. 

Dessa forma, a utilização de aditivos porogênicos com formato esférico 

ou aproximadamente esférico, poderá contribuir para a diminuição do prejuízo 

às propriedades mecânicas de refratários macroporosos. Além disso, outros 

meios podem ser explorados com esse objetivo, como o uso de grandes 

quantidades de ligantes que promovam a otimizada coesão entre os 

constituintes sólidos da microestrutura. 
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Os cimentos de aluminato de cálcio (CAC) são amplamente empregados 

como ligantes em concretos refratários, devido à sua grande versatilidade. 

Durante o processo de cura, os CAC promovem um aumento nas propriedades 

mecânicas do material refratário a verde, graças à sua capacidade de hidratação. 

Uma vez que, os cristais de hidrato gerados formam uma rede tridimensional 

interconectada que ligam as partículas do sistema, promovendo também a 

adesão entre agregado e matriz [19].  

No entanto, quando expostos a temperaturas na faixa de 120ºC e 370ºC, 

os hidratos presentes na microestrutura sofrem decomposição, que resulta em 

uma redução significativa da resistência do material. Existe alguns fatores que 

exercem influência significativa na resistência do concreto a verde ligado com 

CAC, sendo os mais relevantes: temperatura, tempo e as condições do ambiente 

de cura do concreto refratário [19]. 

Por sua vez, os geopolímeros vêm se destacando como possíveis 

substitutos do CAC devido a sua efetiva ação ligante e outros benefícios, como 

enrijecimento relativamente rápido, elevada resistência química, mecânica e 

térmica, durabilidade e  possibilidade de serem produzidos a partir de matérias-

primas de baixo custo [93]. Esse conjunto de características possibilitam o 

emprego de geopolímeros em uma série de aplicações, que incluem: concretos 

e argamassas [94], refratários [95], imobilização de metais pesados [96,97], 

isolantes térmicos [95,98], etc. 

Estes materiais sintéticos, denominados polímeros inorgânicos, são 

resultantes de reações químicas que se iniciam pela dissolução de precursores 

de aluminossilicatos em meio altamente alcalino (pH ~10-14) a partir de uma 

solução ativadora, seguido de condições específicas de cura [99]. A ativação 

geralmente é obtida com compostos alcalinos à base de NaOH [100]. Após 

vários processos sequenciados que ocorrem durante as reações, como 

dissolução, gelificação, condensação e precipitação, os produtos da reação 

levam a formação de uma rede tridimensional (Figura 2.12, [101]) com estrutura 

monolítica essencialmente similar aos polímeros orgânicos [102].  

Os precursores utilizados na síntese destes ligantes frequentemente são 

compostos naturais, como caulinita, metacaulim e argilas, ou subprodutos, como 
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2.5.2 Novos projetos de revestimento cerâmicos com a exposição de 

refratários macroporosos ao contato com alumínio líquido 

 

O uso de refratários macroporosos em substituição aos convencionais 

densos podem trazer benefícios para o setor metalúrgico, especialmente para a 

indústria produtora de alumínio, que consome grandes quantidades de energia 

em seu processo de fabricação [40]  

Para a produção desse material, são utilizados fornos, distribuidores, 

calhas e cadinhos de transporte que operam em altas temperaturas e que 

exigem refratários para suportar o contato com o alumínio líquido. No entanto, a 

exposição prolongada a esse metal pode causar danos ao revestimento destes 

equipamentos, o que pode resultar em falhas de produção e, consequentemente, 

prejuízos financeiros [104,105]. 

Neste contexto, novos projetos de revestimentos cerâmicos têm sido 

desenvolvidos para, além da proteção de refratários macroporosos contra a 

corrosão do alumínio no estado líquido, reduzir os custos relacionados a energia 

(uso de materiais com ótimas propriedades isolantes) proporcionando maior 

durabilidade e eficiência na produção desse metal. Um caminho a ser seguido 

nesse sentido é a otimização do revestimento cerâmico. 

Tradicionalmente, os projetos de revestimento refratário para fornos e 

distribuidores consistem em camadas de dois a três tipos de materiais cerâmicos 

com propriedades distintas. A cerâmica refratária é aplicada sobre a superfície 

interna do forno, formando uma barreira protetora que ajuda a manter a 

temperatura desejada no interior do forno, ao mesmo tempo em que protege a 

estrutura contra à presença de substâncias corrosivas, como os gases e os 

materiais fundidos, além da alta temperatura. 

A camada semi-isolante é instalada junto à superfície metálica (face fria) 

com o intuito de minimizar a perda de calor. Sobre ela é aplicada a camada 

permanente, que protege a carcaça contra possíveis vazamentos. Por sua vez, 

a camada de trabalho (face quente) é instalada sobre a permanente, que entrará 

em contato com o material em alta temperatura, como mostra a Figura 2.13 

[40,106]. 
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alumínio fundido, as quais requisitam materiais com melhores propriedades de 

isolamento térmico para evitar perda de calor durante este processo. 

Dessa forma, existe uma necessidade de desenvolver novos designs de 

revestimento térmico que otimizem o desempenho destes equipamentos e os 

tornem mais versáteis. A busca por soluções nesse sentido, incluem maior 

controle da porosidade e adição de aditivos que aumentem a resistência química 

do refratário. 

Por exemplo, Miyaji [46] utilizou concreto refratário semi-isolante como 

principais componentes em um revestimento de cadinho de transporte de 

alumínio. Os concretos tratados a 800 ºC por 5 horas e posteriormente a  

1050 ºC por 3 horas apresentaram valores de condutividade térmica abaixo de 1 

W/m.K. Tais resultados indicam um bom isolamento térmico, permitindo 

economia em tempo de pré-aquecimento e energia. Por outro lado, algumas 

restrições também foram identificadas, uma vez que determinadas solicitações 

podem comprometer o desempenho destes refratários, como o desgaste por 

erosão (gerado no processo de limpeza industrial), penetração e corrosão pelo 

contato e interação com o alumínio líquido. 

Em resposta a tais restrições, estudos foram realizados em busca de 

alternativas em prol de minimizar a interação entre o alumínio líquido e 

refratários. Um destes estudos foi realizado por Siljan e colaboradores [110], que 

evidenciaram o potencial ataque do alumínio líquido em um refratário 

macroporoso, sendo necessário controlar a distribuição do tamanho dos poros e 

o emprego de aditivos anti-molhantes para reduzir a infiltração. Outro estudo 

conduzido por Bráulio [111] e pesquisadores destacam também a importância 

da escolha de composições contendo agentes anti-molhantes, os quais podem 

contribuir para o aumento da vida útil do revestimento. 

Estes aditivos atuam aumentando a energia interfacial entre os 

componentes do refratário e a liga de alumínio líquido por meio da formação de 

nova(s) fase(s). A energia interfacial entre uma fase líquida e sólida é uma 

medida da afinidade entre essas fases. Quanto maior a energia interfacial entre 

a fase líquida e sólida, maior a tendência do metal líquido de molhar a superfície 

do revestimento, uma vez que isso leva à redução da energia livre do sistema. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1   Efeito dos diferentes aditivos porogênicos no processamento e 

propriedades dos refratários semi-isolantes 

 

Inicialmente avaliou-se a fluidez livre das composições, sendo definido 

que as misturas deveriam atingir espalhamento médio mínimo de 165% para 

garantir a adequada comparação entre os materiais preparados e a moldagem 

das amostras. Consequentemente, o teor de líquido adicionado no 

processamento dos refratários avaliados variou dependendo do tipo e 

quantidade do aditivo porogênico adicionado. 

A Figura 4.1 mostra os resultados de fluidez livre e teor de água usados 

na preparação da composição de referência (Ref) e daquelas contendo 0,2, 0,6 

e 1,0%-peso de microesferas poliméricas (EX40 e EX80 = Expancel pré-

expandido) ou cerâmicas (EC = microesferas cerâmicas ocas). A composição 

Ref foi preparada com 9,5%-peso de líquido, sendo obtido a fluidez livre de 

165%. Porém, em geral, um maior teor de líquido foi necessário para o 

processamento dos concretos refratários com EX40 ou EX80, onde o incremento 

na quantidade destes aditivos resultou em uma maior demanda de água 

(variando de 12 a 21%-peso, Fig. 4.1a e 4.1b). A elevada área superficial das 

microesferas adicionadas e a necessidade de molhá-las para incorporá-las 

corretamente à mistura influenciaram esse comportamento.  

Por outro lado, as composições contendo as microesferas cerâmicas ocas 

(EC, Fig. 4.1c) apresentaram comportamento distinto, uma vez que foi 

necessário apenas um pequeno aumento no teor de líquido (variando de 9,5 para 

10,5%-peso) para atingir o espalhamento desejado ou até mesmo valores 

superiores a 165%. No entanto, uma queda na fluidez foi identificada quando a 

quantidade deste aditivo aumentou para 1,0%-peso (composição SF-1,0EC). 

Este comportamento pode estar relacionado com a possível porosidade presente 

nas microesferas cerâmicas ocas, que acabam capturando a água do meio, 

reduzindo assim a quantidade disponível de líquido para auxiliar na 






































































































