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RESUMO

Os revestimentos refratarios sdo materiais essenciais as industrias de base devido a
sua capacidade de suportar condicdes severas de uso sem perder suas habilidades
funcionais. Tais ceramicas representam uma parte significativa dos custos de
producdo em setores como siderurgia, petroquimica e metalurgia de nao ferrosos, por
esta razdo, melhorias na qualidade e no aumento da vida util destes materiais
tornaram-se alvos prioritarios em meio a competicdo e necessidade de reducéo de
custos das companhias. Os concretos refratarios aluminosos sdo amplamente
utilizados como revestimentos por apresentarem excelentes propriedades mecéanicas
em alta temperatura, porém, quando submetidos a ambientes que apresentam
variacfes abruptas de temperatura, eles sdo susceptiveis a danos por choque térmico.
Nesse contexto, a combinacao e/ou substituicdo de agregados aluminosos por outros
tipos de oOxidos, como a zirconia parcialmente estabilizada e a zircOnia-espinélio
(MgAl204), pode ser uma alternativa com potencial para o desenvolvimento de
refratarios com maior resisténcia ao trincamento devido ao mecanismo tenacificador
destes componentes. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi analisar o efeito da
adicdo de agregados de ZrO2 e MgAI204-ZrO2 em concretos aluminosos contendo
cimento. Inicialmente, foram analisadas as caracteristicas fisico-quimicas e
mineralogicas dos agregados escolhidos. Depois disso, trés formulacdes refratarias
foram elaboradas e caracterizadas por meio de ensaios de fluidez, flexdo a trés
pontos, modulo elastico, variacdo dimensional linear, densidade aparente, porosidade
aparente e resisténcia ao choque térmico. Os resultados indicaram que a composicao
contendo os agregados zirconia-espinélio apresentaram propriedades similares ao
concreto de referéncia. Porém, a incorporacao de agregados de zirconia resultou na
gqueda das propriedades mecanicas da formulacdo, possivelmente devido as
diferencas nos coeficientes de expansao térmica na interface agregado-matriz.
Contudo, observou-se que os refratarios que continham os agregados ZEC e ZEFZ
apresentaram bom desempenho quando submetidos a ensaios de choque térmico, o

gue foi evidenciado pela baixa queda percentual do médulo elastico destes materiais.

Palavras-chave: Zirconia. Agregado. Espinélio. Choque térmico. Concreto refratario.



RESUMO EM LINGUA ESTRANGEIRA

Refractory linings are essential materials in foundational industries due to their ability
to withstand harsh operating conditions without losing their functional capabilities.
These ceramics represent a significant portion of production costs in sectors such as
steelmaking, petrochemicals, and non-ferrous metallurgy. Consequently, enhancing
the quality and extending the lifespan of these materials has become a top priority amid
industry competition and the need to reduce costs. Alumina refractory castables are
widely used for their excellent mechanical properties at high temperatures. However,
when exposed to environments with abrupt temperature variations, they are
susceptible to thermal shock damage. In this context, the combination and/or
substitution of alumina aggregates with other types of oxides, such as partially
stabilized zirconia and zirconia-spinel (MgAIl204), may be alternatives with the potential
to develop refractories with increased resistance to cracking due to the toughening
mechanisms of these components. This study aimed to analyze the effect of adding
ZrO2 and MgAI204-ZrO2 aggregates to alumina castables containing cement. Initially,
the physico-chemical and mineralogical characteristics of the chosen aggregates were
analyzed. Subsequently, three refractory formulations were developed and
characterized through tests including flowability, three-point bending, elastic modulus,
linear dimensional variation, apparent density, apparent porosity, and thermal shock
resistance. The results indicated that the composition containing zirconia-spinel
aggregates showed properties similar to the reference castable. However, the
incorporation of zirconia aggregates resulted in a decrease in the mechanical
properties of the prepared composition, possibly due to differences in thermal
expansion coefficients at the aggregate-matrix interface. Nevertheless, it was
observed that refractories containing ZEC and ZEFZ aggregates performed well when
subjected to thermal shock tests, as evidenced by the low percentage drop in the

elastic modulus of these materials.

Keywords: Zirconia. Spinel. Aggregate. Thermal shock. Refractory castable.
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1 INTRODUCAO

Materiais refratarios sdo ceramicas capazes de suportar elevadas temperaturas
por longos periodos, mantendo suas habilidades funcionais sem deterioragédo de suas
propriedades (SAKO, 2014). Esses materiais podem ser confeccionados de diversas
maneiras, sendo disponibilizados como pecas pré-formadas (tais como tijolos, blocos
ou pecas com geometrias especificas) ou na forma particulada (monolitico), para
posterior mistura e aplicagdo (MAURO, 2021). Devido a essas caracteristicas, 0s
refratarios sdo empregados como componentes estruturais e de isolamento térmico
em variados setores industriais, incluindo petroquimica, cimento e cal, siderurgia,
vidro, metalurgia de néo ferrosos, papel e celulose, entre outros.

A industria siderurgica representa o principal consumidor de materiais
refratarios, absorvendo 70% do mercado global dessas ceramicas. Nas aciarias, 0
consumo varia de 5 a 15 kg de refratarios por tonelada de a¢o produzida (BRAGANCA,
2012). Com a crescente competicdo na producdo de produtos primarios, como aco,
cimento e aluminio, as empresas estdo cada vez mais focadas na reducdo de custos
de seus processos produtivos. Nesse contexto, 0s revestimentos refratarios sdo alvos
prioritarios, uma vez que paradas ndo programadas para reparos devido ao desgaste
significativo resultam em prejuizos financeiros e colocam as empresas em
desvantagem competitiva (BORGES, 2016). Assim, h4 um esforco continuo das
companhias em colaboragcdo com os fabricantes para aprimorar o desempenho dos
produtos, visando prolongar a vida util dos refratarios e minimizar as manutencées
programadas dos equipamentos.

Concretos refratarios com elevado teor de alumina (>80%-p de Al203) sdo
amplamente utilizados devido as suas excelentes propriedades em altas
temperaturas, como refratariedade, resisténcia elevada a eroséo e corrosao devido a
sua alta dureza e inércia quimica, respectivamente (CONSONNI, 2020). No entanto,
esses materiais apresentam baixa tenacidade a fratura, tornando-os susceptiveis a
danos provocados por choques térmicos decorrentes de variacdes abruptas de
temperatura (NOGUEIRA, 2015). Com o intuito de aprimorar essas propriedades, a

zircbnia (ZrO2) surge como um material de grande interesse.



A zircbnia, em sua fase pura, exibe trés fases polimérficas, sendo cada uma
estavel em uma faixa especifica de temperatura: monoclinica até aproximadamente
1173°C, tetragonal de 1173 até 2370°C e cubica de 2370°C até a temperatura de
fus@o, que é de 2680°C (OLIVEIRA, 2002). A transformacao de maior interesse ocorre
da fase tetragonal para monoclinica, sendo este um processo adifusional que ocorre
na velocidade do som e é caracterizado pela expansao de volume (SILVA et al., 2014).
Dessa forma, a zircbnia pode atuar promovendo a tenacificacdo em refratarios
aluminosos devido a variagcdo de volume associada a transformacao martensitica da
fase tetragonal para monoclinica, aumentando a resisténcia a propagacao de trincas
pela transformacao induzida por tensédo ou pela formacdo de microtrincas (FALVO,
2012).

Por outro lado, o espinélio de aluminato de magnésio (MgAI204) também age
como agente tenacificante devido a interacao da trinca com a microestrutura complexa
desse Oxido. Além disso, o espinélio apresenta outra propriedade relevante para
aplicacbes em ambientes nos quais o revestimento refratario esta em contato direto
com componentes gasosos e liquidos advindos do processo. Isso se deve a sua
estrutura cristalina cubica, composta por uma célula unitaria que contém 32 ions de
oxigénio, 16 cations em arranjos octaédricos e 8 cations em arranjos tetraédricos.
Notavelmente, um oitavo dos sitios tetraédricos é ocupado pelo ion Mg*2, enquanto
metade dos sitios octaédricos é preenchida pelo cation Al*3. Essa distribuicéo singular
possibilita que os sitios restantes alojem uma quantidade consideravel de cations com
valéncias bivalentes e trivalentes. Essa caracteristica confere ao espinélio uma
excelente resisténcia a corroséo, pois tem a capacidade de capturar ions presentes
na escoria, como Fe*?, Fe*3 e Mn*2, sem comprometer a estrutura do material (SAKO,
2012).

Diante desse contexto, este trabalho prop6s analisar a influéncia de agregados
de zircénia (ZrO2) e espinélio - zircénia (MgAI204-ZrO2) nas propriedades fisico-
mecanicas e termomecanicas de refratarios aluminosos. Foram desenvolvidas trés
composicdes refratarias: uma constituida por agregados de zirconia, outra de

espinélio - zircbnia e uma de referéncia para efeitos de comparacao.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 MATERIAIS REFRATARIOS

Os materiais refratarios sdo ceramicas especiais, as quais sdo capazes de
manter a sua estabilidade volumétrica, mecanica e quimico-mineraldgica quando
submetidas a altas temperaturas (>583°C) e condi¢des severas de uso (SAKO, 2012).
Tais caracteristicas permitem que esses materiais sejam aplicados em funcdes
basicas, como revestimentos de equipamentos, a fim de promover a contencéo de
materiais fundidos, fluxos de ar quente e, além disso, evitar a perda de calor da regido
do processo para o ambiente (CONSONNI, 2020). Portanto, os refratarios
desempenham um papel crucial em varias industrias de base, como em siderurgicas,
metallrgicas, petroquimicas, industrias cimenteiras e vidreiras.

A principal classificagdo destas ceramicas € baseada em sua forma fisica,
categorizando-as em dois grupos: conformados e ndo conformados. Os conformados,
sao produzidos em formato e dimensdes pré-definidas, sendo aplicados somente apos
a cura e/ou queima pelo fabricante. Os tijolos, valvulas e filtros sdo exemplos de
refratarios conformados (LOPES, 2017). Por outro lado, os ndo conformados, também
conhecidos como monoliticos, ndo possuem uma forma fixa e sdo moldados durante
0 processo de instalacdo. Nesse caso, como exemplos temos as argamassas
refratarias, concretos e massas plasticas (FINI, 2022).

Adicionalmente, h& outra forma de classificagcdo comumente utilizada que se
refere a composicao quimica dos refratarios, os quais sao categorizados em trés tipos
principais: acidos, basicos e neutros. Além disso, a composicdo mineraldgica do
produto refratario pode ser utilizada como parametro para diferenciacdo entre 0s
sistemas disponiveis, tais como as ceramicas aluminosas, alumino-silicosas,
magnesianos, carbonaceos, etc., podendo ainda existir uma categoria adicional dentro
dessa classificacdo, denominada de refratarios especiais, a qual engloba os demais
materiais que nédo se enquadram em nenhuma das divisbes mencionadas
(CONSONNI, 2020).



2.2 CONCRETOS REFRATARIOS

Os concretos refratarios pertencem a classe dos monoliticos, sendo estes
constituidos por uma larga distribuicdo de tamanhos de particulas (Figura 2.1), que
variam desde agregados (>100 um) e particulas finas (<100 pm) que formam a matriz.
As formulacdes dos concretos podem ser elaboradas a partir de uma variedade de
matérias-primas, tais como alumina, silica, zircbnia e outros tipos de Oxidos
(MAGLIANO, 2009).

Q Agregado QO Matriz QLligante

Figura 2.1: Esquematizacao da composi¢cao de um concreto refratario (Sako, 2012).

Além disso, a utilizacdo de um ligante na formulacéo dos concretos refratarios
€ essencial para conferir adequada resisténcia mecéanica a verde e favorecer a coeséo
entre 0os demais componentes presentes (particulas grosseiras e finas) na
microestrutura. O ligante mais comumente utilizado nos concretos € o cimento de
aluminato de calcio (CAC), o qual se origina da reacao entre alumina e carbonato de
calcio, formando diferentes fases de alta capacidade de hidratacdo como C12A7, CA e
CA2, onde C = CaO e A = Al20s.

Ao se adicionar agua durante a etapa de mistura e preparacao destes materiais,
temos a dissolucéo das fases constituintes do CAC, liberando ions Ca?* e Al(OH)4 no
meio liquido. Logo apés a supersaturacdo do liquido nestes ions, temos o inicio da

nucleacéao de cristais de aluminatos de calcio hidratado (principalmente CAH1o, C2AHs
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e/ou C3AHs), 0s quais crescem e se precipitam na microestrutura da ceramica,
formando uma rede interconectada entre fases hidratadas e demais constituintes do
concreto, conferindo resisténcia mecéanica a verde ao material (MAGLIANO, 2009).

Portanto, a partir da variacdo de parametros como a quantidade de 4gua, a
temperatura e o tempo empregado durante o processamento destes refratarios, é
possivel promover a formacéo de fases hidratadas mais estaveis no material, o que,
por sua vez, exerce influéncia sobre o tempo de pega do concreto refratério, isto €, o
tempo necessario para que este enrijeca totalmente. Por exemplo, a temperatura
desempenha um papel determinante no tempo de pega do cimento, pois afeta a
cinética das reacdes para precipitacdo das fases hidratadas. Além disso, um elevado
teor de 4gua favorece um tempo de pega mais prolongado devido a formacéo de
hidratos mais soltveis. (BRAULIO, 2008).

Outro ligante muito utilizado é a silica coloidal, que se trata de uma dispersao
de particulas nanométricas de silica amorfa em meio liquido (ISMAEL, et al. 2007). A
suspensédo é comumente mantida em um meio alcalino, o qual gera cargas negativas
na superficie das particulas de silica, promovendo assim a estabilizagéo elétrica da
suspensao. Além disso, os tamanhos das particulas podem variar de 4 a 75 nm,
enquanto a area superficial varia de 40 a 750 m?/g. E convencional utilizar suspensdes
com tamanhos de particula maiores, uma vez que estas apresentam maior
estabilidade e permitem uma concentracdo de sélidos mais elevada (FERNANDES,
2015).

O processo de enrijecimento da silica coloidal ocorre pela gelificacdo da
suspensao, onde as nanoparticulas reagem entre si, formando ligacdes do tipo silano
(Si-O-Si). Estas sao ligacdes priméarias fortes que apds a secagem desse gel, da
origem a uma rede tridimensional de particulas conectadas gerando um sélido com
uma estrutura nanoporosa, capaz de conferir resisténcia mecanica a verde aos
concretos que o contém (MAGLIANO E PANDOLFELLI, 2010).

Além disso, os ligantes quimicos sao também utilizados devido sua habilidade
de promover um rapido enrijecimento, sendo comumente aplicados em reparos
emergenciais de equipamentos para processos industriais. Uma importante
caracteristica desse tipo de ligante é a sua ndo dependéncia da temperatura para

promover o enrijecimento do material em condicdes ambientes. Como exemplo
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podemos citar os fosfatos, silicatos, sulfatos, etc. O principio da pega quimica reside
na reacao entre um componente acido e um basico, resultando na formacao de outras
fases que séo responsaveis pela forca de ligacao e coesdo com os demais elementos
presentes na microestrutura (LOPES, 2017).

Por fim, os aditivos utilizados em composicdes refratarias possuem as mais
diversas funcdes. No caso dos concretos, os aditivos quimicos sdo os mais utilizados
pois atuam na dispersao das particulas finas no intuito de melhorar o empacotamento
do material e reduzir o consumo de agua. Além disso, aditivos retardadores ou
aceleradores do tempo de pega dos refratarios podem ser requeridos, permitindo
modificar o comportamento de enrijecimento dos concretos (p.e., acelerando ou
retardando a precipitacdo das fases hidratadas de concretos ligados com CAC, o
tempo necessario para a gelificacdo da silica coloidal, entre outros.) (SAKO, 2012).

Dentre as vantagens do concreto refratario comparado aos refratarios
conformados (tijolos), podemos destacar: (i) facilidade de manutencéao; (i) flexibilidade
de se moldar em diversas geometrias; (iii) agilidade e facilidade de instalacéo,
possibilitando a aplicacdo por diversas técnicas, etc. Devido a essas razbes, 0s
concretos tém desempenhado um papel significativo no aumento do uso dessa classe

de materiais em varios setores industriais (FERNANDES, 2015).

2.3 PRINCIPAIS COMPONENTES DA COMPOSICAO DOS CONCRETOS

2.3.1 Agregados

As particulas grosseiras, também chamadas de agregados, constituem o
“esqueleto” do concreto, correspondendo de 60% a 80% da composicao do refratario.
Eles desempenham um papel crucial nas propriedades finais do concreto,
proporcionando elevada resisténcia ao choque térm'+ico e a corrosdao quando
selecionados adequadamente (MAURO, 2021) (SAKO, 2012).

Os agregados sédo as particulas mais grosseiras e que podem variar em termos
de diametro e morfologia, dependendo do tipo de material. Além disso, o concreto
pode conter um ou mais tipos de agregados diferentes e com granulometrias distintas,

com o intuito de otimizar o seu empacotamento (GOMES, 2021).



Conforme mencionado anteriormente, a selecdo dos agregados a serem
utilizados em diferentes formulacdes de concretos deve ser baseada nas propriedades
especificas do material inicial e nas propriedades finais desejadas para a ceramica.
Isso implica em atentar-se a caracteristicas como o ponto de fusdo, coeficiente de
expansao térmica e condutividade térmica dos agregados. Além desses aspectos, ha
outros fatores essenciais a considerar durante o processo de escolha destes
componentes, tais como:

« Resisténcia a ambientes corrosivos e abrasivos;

o Alteracdes volumétricas (expansivas ou de retracéo) que podem ocorrer devido
a interacdo com produtos resultantes do processo ou com 0s constituintes do
concreto em altas temperaturas;

e Mudancas na composicdo quimica e estrutura do material em altas
temperaturas, formando fases refratarias ou de baixo ponto de fusédo devido a
interacdo do refratario com os materiais do processo como metais fundidos,
coque, entre outros;

« Capacidade do agregado em formar ligagces ceramicas com o ligante utilizado,
em temperaturas superiores a 1000°C, de modo a melhorar a coesdo dos
agregados com a matriz, melhorando a resisténcia mecanica final;

o Granulometria e dimensdo maxima do agregado, esse fator tem influéncia
direta no teor de agua a ser adicionado para assegurar a melhor fluidez do
concreto (GOMES, 2021) (LEAL, 2020).

Os agregados normalmente utilizados em concretos refratarios sdo minerais
gue quando submetidos a altas temperaturas sofrem reacfes em sua constituicao
apresentando caracteristicas ceramicas (GOMES, 2021). Dentre eles podemos
destacar, a mulita, corindon, carbeto de silicio, magnésia sinterizada, cromita,
zircbnia, entre outros.

Entre os agregados comerciais, a alumina tabular é a mais utilizada e foi
adicionada nas composicfes desse estudo, devido ao excelente desempenho,
caracterizado por elevada dureza, alto ponto de fusdo e inércia quimica. Este € um
material sintético de alta pureza, sendo densificado por meio do processo de
sinterizagdo e recristalizagdo da a-alumina, a uma temperatura préxima de 1800°C

(BRAULIO, 2008). Uma caracteristica notavel da alumina tabular & a presenca de
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poros fechados em sua microestrutura, que contribuem para aumentar a resisténcia
ao dano por choque térmico em concretos refratarios. Além disso, devido a baixa
porosidade, requer-se uma quantidade reduzida de agua para a moldagem adequada
das composi¢Bes monoliticas.

O uso de tais aluminas é preferivel pensando em aplicacbes nas quais o
concreto refratario sera submetido a ambientes que sdo sujeitos a severas solicitacdes

termomecanicas.

2.3.1.1 Agregados de Zircbnia

A zircbnia pura apresenta trés estruturas polimérficas principais: monoclinica,
estavel até cerca de 1173°C; tetragonal que é encontrada entre 1173 até 2370°C e
cubica de 2370°C até sua temperatura de fuséo, que é de 2680°C (OLIVEIRA, 2002).
Durante o aquecimento, a zirconia monoclinica se transforma na fase tetragonal
através do rearranjo cristalino em sua estrutura, ocasionando uma reducéo do volume
de aproximadamente 4 a 5%. Na mudanca da fase tetragonal para cubica observa-se
um aumento de cerca de 2,31% no volume (FALVO, 2012). No processo de
resfriamento, a transicdo da fase tetragonal para a monoclinica, ocorre uma grande
expansao volumétrica, capaz de provocar fratura catastrofica em um corpo ceramico
composto de zirconia pura (STEVENS, 1986).

Para superar os efeitos desta transformacdo martensitica, sdo empregados
oxidos como Y203, CaO, MgO e CeOz2, com o proposito de estabilizar as fases de alta
temperatura em condicdes ambiente. A presenca dos céations desses 6xidos (Mg*?,
Ca*?, Y*3 e Ce™) retarda a transformacdo devido as suas cargas, que normalmente
sdo inferiores ao do Zr*4, resultando em vacancias de oxigénio na matriz da zirconia
(DA SILVA et al. 2014). Logo, trés tipos de zircbnia podem ser obtidos através da
dopagem (FALVO, 2012):

1. Zircbnia totalmente estabilizada na fase cubica (CZ): Obtida através da
adicdo dos oOxidos como magnésio, calcio e itrio. Ao ser sinterizado a
temperaturas superiores a 1800°C e resfriada rapidamente, evita-se a
transformacao na fase tetragonal por difusdo, resultando na estabilizacdo da

fase cubica.



2. ZircOniatetragonal policristalina (TPZ): Produzida ao adicionar-se de 4 a 5%
em peso de oxido de itrio (Y203) a zircOnia, sendo esta sinterizada a
temperaturas que variam entre 1300°C a 1450°C.

3. Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ): Obtida por meio da incorporacao
de dopantes em quantidades menores do que as necessarias para a
estabilizacdo completa. Com a concentragcdo adequada de dopantes, a
composicado é tratada em condi¢des especificas de temperatura e tempo. Sua
microestrutura normalmente consiste em uma matriz cubica, na qual ha a
presenca de precipitados tetragonais intragranulares. A coexisténcia dessas
duas fases resulta em valores de resisténcia mecanica e tenacidade cerca de
trés vezes superior ao da zircOnia totalmente estabilizada na fase cubica. A

Figura 2.2 mostra o diagrama de fases do sistema ZrO2-CaZrOs.

P T i =
0 % -\\‘
2500¢ R N = L + CazZr03
\: ~ \\CISS +L ““-\“‘\ oo :).:-—1
=) L '
20000 % N, Css l
=
® ' ‘ I Css + CaZrO4
@ Tss |
2 \
E L
= 1500 H e .\“ ‘.I
- Tes| . \ £
+ | 8 N o§
([ Mss|________NET—— Cgs + CaZrg0qg
1. Tss+CaZrqOq I
1000f ;===
A Mss CaZr40q + CaZr03
/
! Mss + CaZrq0g
0 10 20 30 40 50
Zr0; CaZr409 CaZr03

CaO [Mol %]

Figura 2.2: Diagrama de fases do sistema zirconia — CaZrOs (De OLIVEIRA, 2002).

Portanto, o intuito de se utilizar agregados contendo zircénia substituindo parte
da fracdo grossa da alumina, é favorecer uma interacdo mais efetiva entre a trinca e
a microestrutura do material. De forma que os agregados de ZrO2 podem promover a

existéncia de mecanismo de tenacificacéo, através da transformacao martensitica de
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fase. Se uma trinca se desenvolve ao redor desses grdos grosseiros (fratura
intergranular), € possivel aumentar a probabilidade de que ela consuma a energia
elastica acumulada em sua ponta para a continuidade da propagacéo (Figura 2.3)
(MIYAJI, 2012). Desta forma, a presenca da zirconia em composi¢des refratarias pode
dificultar a ocorréncia de fraturas catastroficas quando estas ceramicas sédo expostas

a condicOes severas de trabalho.

Trinca
critica

Figura 2.3: Mecanismos de tenacificacdo por transformacéo da zirconia. a) trinca de
tamanho critico em contato com um grdo de zirconia b) fendmeno de
microtrincamento, consumindo a energia elastica de propagacao da trinca para a
formacao de trincas menores c) tenacificacdo por transformac¢do martensitica (Da
Silva et al. 2014).

2.3.1.2 ZircOnia Eletrofundida

A zircbnia eletrofundida € obtida através da eletrofusdo do mineral natural
chamado Zirconita (ZrSiOa4), que é composto majoritariamente de silicato de zircénio
(FALVO, 2012). Nesse processo, esta matéria-prima é misturada com coque e
submetida a altas temperaturas até atingir seu ponto de fusédo (acima de 2.800°C) em
um forno de arco elétrico, resultando na sua dissociagdo em Oxido de zircbnia e
microssilica (Imerys, S.A). Apos o resfriamento, o material resultante se apresenta na
forma de blocos que posteriormente sdo submetidos a processos de cominui¢ao para

a reducéo do seu tamanho.
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A utilizacdo da técnica de eletrofusdo oferece uma vantagem significativa,
devido ao controle aprimorado da microestrutura da zirconia em comparacao com a
obtencdo de agregados por meio da sinterizacdo. Esse controle resulta em uma
estrutura com uma porosidade minimizada e tamanhos de grdos mais uniformes
(FERREIRA, 2006).

2.3.1.3 Espinélio — Zirconia

Os agregados espinélio-zirconia sado produzidos a partir de uma mistura
convencional de agregados de diversos tamanhos de zircnia e espinélio pré-formado
de aluminato de magnésio. Portanto, a obtencdo desses agregados nado envolve a
sinterizagdo das matérias-primas ZrO2, Al2Os e MgO para formar o agregado de
espinélio-zircbnia. Na secédo 2.3.1.1 e 2.3.1.2, foram apresentados os agregados de
zircbnia, abordando diferentes tipos e caracteristicas desse material. Dessa forma,
aqui o foco sera nos agregados de espinélio (MgAIl204) pré-formados.

O espinélio de aluminato de magnésio, é um material com diversas
propriedades vantajosas para a aplicagdo em refratarios como: alta refratariedade,
boa resisténcia mecanica, excelente resisténcia a corrosao, alta resisténcia ao choque
térmico, entre outras caracteristicas (LIMA, 2007).

Ademais, o0 espinélio € um 6xido composto por trés elementos, cuja formula
quimica é representada por AB204, onde A é um metal bivalente como magnésio,
zinco, manganés, niquel, entre outros, enquanto B um metal trivalente, como aluminio,
ferro e cromo (MAURO, 2021). A estrutura cristalina desse 6xido é cubica sendo que
sua célula unitaria contém 32 ions de oxigénio, 16 cations em arranjo octaédrico,
sendo ocupados por B e 8 cations tetraédricos ocupados pelo elemento A (Figura 2.4).
Portanto, um oitavo dos sitios tetraédricos é ocupado pelo ion Mg*? enquanto metade
dos sitios octaédricos sdo preenchidos pelo cation Al*3. Essa distribuicdo permite que
0s sitios restantes no espinélio alojem uma quantidade substancial de cations com
valéncias bivalentes e trivalentes. Essa caracteristica possibilita a captura de ions
presentes na escoria, como Fe*?, Fe*® e Mn*2, sem afetar a estrutura do material, o
que assegura uma notavel resisténcia a corrosao e previne a penetracdo da escoria

em concretos refratarios espinelizados (SAKO, 2012).
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Figura 2.4: Estrutura cristalina do espinélio do sistema alumina-magnésio (Sako,
2012).

Além disso, a incorporacdo do espinélio no concreto refratario pode ser
realizada de duas maneiras distintas. A primeira abordagem envolve a formacao de
espinélio in situ, através da reacao entre os 0xidos presentes na matriz, resultando na
formacao do espinélio em altas temperaturas (~ 1200°C) durante o uso do refratario
(MAURO, 2021). A segunda abordagem consiste na adicdo de um espinélio pré-
formado, seja como agregados ou na matriz do concreto. A selecédo entre as duas
abordagens possui tanto vantagens quanto desvantagens. Por exemplo, a
espinelizacado in situ em concretos refratarios oferece como vantagem propriedades
quimicas aprimoradas devido a dispersdo fina dos espinélios por toda a matriz.
Contudo, como desvantagem, o processo de espinelizacdo tende a ser expansivo, 0
gue pode resultar em microtrincas que comprometem as propriedades mecanicas da
ceramica (SAKO et al., 2010).

No caso da utilizacdo de espinélios pré-formados, as vantagens incluem a
estabilidade volumétrica e a presenca do espinélio em temperaturas mais baixas do
gue as necessarias para a formacao in situ. Entretanto, a desvantagem esta no custo
associado a sua fabricacdo (SAKO et al. 2010).

Portanto, os espinélios pré-formados séo adquiridos de duas maneiras por meio
da combinagcdo dos oxidos de aluminio e magnésio. A primeira técnica envolve a

sinterizacdo das matérias primas mencionadas, onde a reacdo requer uma
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temperatura elevada para superar a energia necessaria para iniciar a reacdo. Além
disso, a taxa de difusdo dos ions Mg*? e Al*3 é baixa, o que resulta em uma reagéo
lenta. Assim, uma alternativa € o uso de agentes mineralizadores que aceleram a
reacdo, facilitando o transporte dos ions e na criacdo de vacéancias (BRAULIO, 2008).
Apos a sintese, o material pode ter seu tamanho reduzido para a obtencdo de
particulas finas.

O outro método envolve a fusdo da magnésia e da alumina calcinada,
resultando em uma reac¢éo no estado fundido. Posteriormente, apds o resfriamento, o
material pode ser cominuido até atingir o tamanho desejado. A principal vantagem
desse método € a obtencédo de um espinélio com maior pureza e homogeneidade. No
entanto, 0 processo requer temperaturas elevadas, o que o torna muito custoso
(BRAULIO, 2008).

Por fim, o espinélio apresenta uma estequiometria de 71,67%-p de Al203 e
28,33%-p de MgO. No entanto, os espinélios comerciais tendem a apresentar um
excesso de magnésio ou de alumina, tornando-os ricos em magnésio ou em alumina,
respectivamente (BRAULIO, 2008).

O espinélio rico em magnésio pode conter uma pequena quantidade de
magnésio livre, o que favorece a formacao de espinélio in situ quando em contato com
a matriz refrataria de alumina em altas temperaturas. Por outro lado, segundo
BRAULIO (2008), o espinélio rico em alumina é mais adequado para a utilizagdo em
concretos destinados a aplicagdes em siderurgia. O teor recomendado para esse tipo

de agregado varia entre 15%-p e 30%-p.

2.3.2 Matriz

As particulas finas constituem a matriz do refratario e sdo adicionadas para
preencher os espacos vazios deixados entre agregados, no intuito de melhorar a
densidade de empacotamento do concreto, reduzir o consumo de agua e melhorar as
propriedades a frio e a quente. (SAKO, 2012). Além disso, as particulas constituintes
da matriz podem reagir entre si em altas temperaturas formando fases refratarias
adicionais, como mulita e espinélio in situ.

A alumina utilizada nesse estudo € a alumina reativa, sendo esta calcinada em

temperaturas menores que 1100°C, suficientes para a sua transformacédo em a -
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Al20s3. Alumina reativa € o nome dado a aluminas calcinadas que passam por
processos intensos de moagem, no qual possuem uma fracao volumétrica (20-90%)
de cristais primarios menores que 1 um (BRAULIO, 2008). Uma caracteristica
interessante desse material € a alta area superficial das particulas, o que favorece a
sua reatividade influenciando em uma maior velocidade de sinterizacdo e a reacao

com os outros componentes da matriz (BRAULIO, 2008).

2.4 MECANISMO DE TENACIFICACAO DA ZIRCONIA

Conforme indicado na secdo 2.3.1.1, a zirconia exibe como caracteristica a
presenca de trés fases alotropicas que variam com a temperatura. A transicao da fase
tetragonal para monoclinica durante o processo de resfriamento provoca uma
transformacdo martensitica. Essa transformacdo € caracterizada por ser
extremamente rapida e nao difusiva, envolvendo um movimento ordenado dos
atomos, resultando em uma expansao volumétrica da ordem de 5% (DA SILVA et al.
2014). Adicionalmente, essas mudancas de fase podem exibir uma histerese (Figura
2.5), 0 que implica que os ciclos de resfriamento podem n&o coincidir com a faixa de

temperatura observada durante o aquecimento na transi¢do das fases monoclinica e

tetragonal (FALVO, 2012).
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Figura 2.5: Curva de histerese da transformacéo tetragonal-monoclinica da zircénia

pura (Falvo, 2012).
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Portanto, o mecanismo de tenacificacdo por transformacdo €é uma
consequéncia da propagacao de uma trinca com comprimento critico sob tenséo,
levando a transicao da fase tetragonal para monoclinica. I1sso resulta na geracao de
uma consideravel tensdo compressiva ao redor da trinca, particularmente em sua
ponta, 0 que leva a absorcdo de energia da trinca, e consequentemente, inibe sua
propagacéo (Figura 2.6). Considerando uma matriz com um maodulo elastico superior
e uma baixa solubilidade soélida da zircénia (Figura 2.7), como é o caso da alumina,
com a propagacédo da trinca, ocorre a formagédo de um campo de tensdes em sua
extremidade, resultando na reducédo da tenséo exercida pela matriz sobre a zirconia,
permitindo a transformacédo martensitica (De SOUZA, 2007). A expansao volumétrica
(3 a 5%) e as tensdes cisalhantes resultantes (1 a 7%), induzem tensodes

compressivas na ponta da trinca, impedindo o seu deslocamento.

Inicio da propagacéo da Estagio inicial da Estagio final da
propagacéo da trinca propagacado da trinca

‘{

~
N
~
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trinca matriz Campo de tens&o inibindo
a propagacado da trinca

Particulas de

’“, ZrO2 na fase

W% tetragonal na
matriz de alumina

fetragonal se transformando em B fase monoclinica

g Particulas de zircdnia na fase “ Particulas de zircénia na
monoclinica

Figura 2.6: Mecanismo de tenacificacdo martensitica de um sistema alumina-zirconia
(Oliveira, 2002).

Adicionalmente, outro mecanismo de tenacificacdo associado a transformacao
martensitica e que pode ser induzido pela introducéo de agregados de ZrO2 em uma
matriz ceramica, € o fendbmeno de microtrincamento (Figura 2.8). Durante a
transformacdo, o aumento de volume resultante da mudanca de fase tetragonal -
monoclinica gera tensdes tangenciais ao redor da particula transformada. Isso induz
a formacéao de microtrincas na matriz, evitando assim o acumulo de energia elastica
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na trinca e aumentando a resisténcia do material de resistir a danos (STEVENS,

1986).
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Figura 2.7: Diagrama de equilibrio de fases do sistema Al203-ZrO2. Como pode ser

observado a zirconia exibe baixa solubilidade em alumina (~1%) acima de 1600°C.

(Da Silva et al. 2014)
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Figura 2.8: Transformagdo martensitica da zirconia com expansao do volume de 3-

5%, ocasionando microtrincamento ao redor da matriz (Stevens, 1986).
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2.5 COMPORTAMENTO DE REFRATARIOS CONTENDO AGREGADOS DO TIPO
AZS

Os agregados AZS (alumina - zirconia - silica) séo classificados como
agregados eutéticos, o que significa que sdo constituidos de uma disposi¢éo
intimamente entrelacada das fases presentes no sistema ternario.

A producdo desses agregados envolve a fusdo de uma mistura das matérias
primas, alumina, silica e zirconia, utilizando arco com eletrodos de grafite. Apds a
fus@o na temperatura liquidus (2000°C), o liquido resultante é solidificado por meio de
um resfriamento controlado para obter uma microestrutura melhor definida, conforme

ilustrada pelo diagrama de fase do sistema AZS na Figura 2.9 (MIYAJI, 2012).

Figura 2.9: Diagrama ternario do sistema AZS (Miyaji, 2012).

Os refratarios a base de agregados AZS sdo comumente empregados em
revestimentos de fornos, especialmente para a fusdo de vidro. Esses materiais
refratarios apresentam propriedades atrativas para aplicacdes como revestimento,
incluindo uma elevada resisténcia a corroséo. Esse desempenho €, em grande parte,
atribuido as caracteristicas microestruturais distintivas, que abrangem a interconexao
de cristais de alumina com a matriz vitrea, juntamente com os cristais dendriticos
menos sollveis de ZrO2 (OLIVEIRA, 2002). Além disso, a presenca de zirconia e
mulita na formacao de uma microestrutura complexa permite uma interacao entre 0s
agregados eutéticos, resultando em uma maior tenacidade do material, melhorando

assim suas propriedades mecanicas e termomecanicas (CARDOSO, 2023).
17



Cardoso (2023) investigou o impacto dos agregados reciclados de AZS na
resisténcia a fratura de concretos refratarios aluminosos. Utilizando o método da
cunha em conjunto com a técnica de correlagdo de imagens digitais (CID), o autor
examinou o comportamento dos materiais diante do surgimento e propagacao de
trincas. Para a pesquisa, foram elaboradas trés formulagdes, incluindo adicées de 0,
5 e 10% de agregados reciclados de AZS (denominadas AZS00, AZS05 e AZS10,
respectivamente) em substituicdo parcial a alumina tabular de 0,6-0,2 mm. Os
resultados obtidos pelo autor foram apresentados na Tabela 2.1, enfatizando que a
introducé@o de agregados de AZS resultou em um aumento na energia de fratura do
refratario. O acréscimo na proporcdo de agregados implicou em uma elevacgéo
correspondente na energia de fratura, promovendo uma maior interagao da trinca com

a microestrutura do refratario.

Tabela 2.1: Média da energia de fratura obtida para as diferentes composicoes.
Adaptado, CARDOSO (2023).

Composicao Ywof,V (J/m?2) Ywof,h (J/m?)
AZS00 102,55 84,50
AZS05 129,00 96,50
AZS10 143,5 99,00

Miyaji (2012) analisou o impacto de agregados eutéticos eletrofundidos de
alumina-zircénia (Z) e mulita-zircénia (M), com distintos tamanhos de particulas, na
energia de fratura e resisténcia ao dano por choque térmico de concretos refratarios
aluminosos. A Figura 2.10 indica que os concretos contendo os agregados eutéticos
demonstraram uma energia de fratura superior em comparagcdo com a referéncia
(q26A8 e g26A2), corroborando os achados de Cardoso (2023).

Assim, seria razoavel esperar que 0s concretos incorporando os agregados
eutéticos demonstrassem uma maior resisténcia ao dano por choque térmico. A Figura
2.11 ilustra os valores do médulo elastico retido (Figura 2.11a) e o modulo de ruptura
retido (Figura 2.11b) para trés valores de AT (400°C, 800°C e 975°C). Comparando
os concretos de referéncia, agueles com agregados eutéticos exibiram um E-retido

mais elevado apds sofrerem choque térmico de AT = 800°C e AT = 975°C (Figura
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2.11a). Em contrapartida, os refratarios de referéncia apresentaram uma maior

resisténcia ao dano por choque térmico na condicéo de AT = 400°C.

300
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Figura 2.10: Energia de fratura dos concretos contendo agregados eutéticos em

comparacao aos concretos de referéncia (Miyaji, 2012).
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Figura 2.11: a) Médulo elastico retido para diferentes valores de AT de choque térmico.
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b) Modulo de ruptura retido para diferentes valores de AT (Miyaji, 2012) para concretos

aluminosos contendo agregados eletrofundidos alumina-zircénia (Z) e mulita-zirconia

(M).

No entanto, ao analisar a resisténcia ao dano por choque térmico pelo moédulo
de ruptura retido (Figura 2.11b), observa-se que todos o0s concretos contendo
agregados eletrofundidos exibiram valores superiores de MOR-retido para qualquer
AT analisado. Foi reportado ainda que o mdodulo elastico é uma propriedade sensivel

a concentracao de defeitos presente no material, enquanto o modulo de ruptura é
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sensivel ao maior defeito presente na amostra durante o ensaio de flexdo a trés
pontos. Assim, poucas trincas podem surgir com o choque térmico (AT = 400°C) nos
concretos de referéncia, no entanto, esses defeitos se tornam mais extensos (Miyayji,
2012).

Outro ensaio efetuado foi a analise da degradacdo do mddulo elastico e do E-
retido ao longo de 11 ciclos de choque térmico com AT = 800°C. Na Figura 2.12a,
nota-se que os concretos de referéncia exibem um modulo elastico superior,
especialmente no ciclo 0 (antes do choque térmico). No entanto, mesmo com o médulo
elastico superior dos concretos de referéncia ao longo dos ciclos, € evidente que o E-
retido € maior para as composi¢cdes contendo agregados eutéticos, indicando um
aumento na resisténcia ao dano por choque térmico. Tal fato esta associado ao efeito

tenacificador dos agregados eutéticos na microestrutura (Miyaji, 2012).

a) b)
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Figura 2.12: a) Degradacdo do modulo eléstico ao longo de 11 ciclos de choque
térmico, e b) mddulo eléstico retido em funcéo dos 11 ciclos de choque térmico para
concretos aluminosos contendo agregados eletrofundidos alumina-zircénia (Z) e

mulita-zircénia (M) (Miyaji, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E COMPOSICOES ANALISADAS

Foram desenvolvidas trés composicdes de concretos refratarios vibrados
aluminosos ligados com cimento de aluminato de calcio (CAC), baseadas no modelo
de Andreasen (Miyaji, 2012) e considerando o coeficiente de distribuicdo g = 0,26. As
matérias primas utilizadas foram alumina tabular (d < 6 mm), alumina calcinada
(CL370), alumina reativa (CT 3000SG), sendo todas fornecidas pela empresa Almatis
(Brasil). Cerca de 4%-p de cimento de aluminato de célcio (Secar 71, Imerys, Franca)
foi adicionado como ligante as formulac¢des estudadas. A fim de se identificar o efeito
do uso de alguns agregados contendo zircOnia nas propriedades mecanicas e
termomecanicas dos concretos elaborados, avaliou-se um concreto de referéncia
contendo apenas agregados de alumina (Ref.) e outros dois contendo um total de 4
%-vol de zirconia. Para isso, uma das composi¢cdes continha 6,6%-p de agregados de
zircbnia parcialmente estabilizada com calcio (ZEC) e 15%-p de agregados zircbnia-
espinélio (ZEFZ), ambos fornecidos pela empresa Elfusa (Brasil), conforme indicado
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composicdes dos concretos aluminosos avaliados neste trabalho.

MPs (%-p) Referéncia ZEC ZEFZ
Alumina Tabular (d< 6mm) 89,0 82,4 74,0
Alumina Calcinada (CL370) 5,0 5,0 5,0

Alumina reativa (CT3000SG) 2,0 2,0 2,0
Cimento (Secar 71) 4,0 4,0 4,0
Zirconia (ZEC) - 6,6 -
Zirconia-Espinélio (ZEFZ) - - 15,0
Total de ZrO2 (%vol) - 4,0 4,0

3.2 PROCESSAMENTO DOS CONCRETOS

Os procedimentos para o processamento dos concretos foram executados de

forma rigorosa. Primeiramente, as matérias primas constituintes (Tabela 3.1) foram

21



previamente pesadas de acordo com a formulacao desenvolvida, totalizando 3 kg para
cada composicdo. ApOs a pesagem, a sequéncia de etapas realizadas durante a

mistura foi a seguinte:

1. Homogeneizacdo da massa seca por 30 segundos em redmetro planetéario,
com uma rotacao inicial mais baixa;

2. A adicdo de agua destilada ao concreto foi realizada aos poucos, sendo a
rotacdo aumentada até se atingir a velocidade méxima permitida pelo
equipamento, até o momento em que foi identificado seu ponto de virada
(homogeneizacéao total).

3. Por fim, foi adicionado o restante da agua, mantendo a mistura por mais 3

minutos.

Posteriormente, os concretos foram adicionados em moldes com formato
prismatico (150 mm x 25 mm x 25 mm), sendo 0s corpos de prova colocados em sacos
plasticos e na presenca de um béquer com agua para garantir a umidade no ambiente
de cura. Esta etapa de cura foi conduzida em uma estufa a 40°C por 24 horas, seguido
de uma etapa de secagem a 110 °C por mais 24 horas. Apos a secagem, alguns
corpos de prova foram ensaiados a seco (110°C) e os demais foram queimados nas
temperaturas de 1000°C, 1250°C e 1500°C por 5 h e usando uma taxa de

aguecimento de 2°C/min.

3.3 CARACTERIZACAO DOS AGREGADOS SELECIONADOS E DOS
REFRATARIOS PREPARADOS

As técnicas de caracterizacdo empregadas foram selecionadas com o proposito
de avaliar o efeito da adicdo de agregados a base de ZrOz e MgAl204-ZrO2 no
comportamento termomecanico de concretos refratarios aluminosos. Cada técnica de
caracterizacao foi executada de acordo com os procedimentos descritos nos itens a

sequir:
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3.3.1 Agregados

3.3.1.1 Fluorescéncia de Raios X

A composicao quimica dos agregados de ZEC e ZEFZ foram determinados pela
técnica de fluorescéncia de raios X. Foi utilizado um espectrdmetro de fluorescéncia
de raios X por energia dispersiva da marca Shimadzu modelo EDX-720, que se
encontra no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE). O equipamento possui
um tubo de raios X com anodo de Rh que opera entre 5-50kV e 1-1000 pA.

Essa técnica analitica é capaz de identificar e quantificar os elementos
quimicos presentes nos agregados através da excitacdo dos &tomos da amostra por
meio da emissao de raios x por uma fonte radioativa, provocando a ionizagdo dos
elétrons do interior dos niveis dos atomos, ocasionando em um salto quéantico dos
elétrons para o preenchimento de vacancias. Esse salto induz a emissdo de um foton
de raios X de energia caracteristica e bem definida para cada elemento (GOMES,
2018). A intensidade da energia emitida é correlacionada com a concentracao de cada

elemento presente nos agregados avaliados neste estudo.
3.3.1.2 Picnometria de Hélio

Nesse ensaio foi analisada a densidade real dos agregados através da
picnometria de hélio. A técnica consiste na variacao de gas hélio entre uma camara
de volume conhecido e uma camara com o0s agregados a serem analisados. A matéria
prima foi colocada na camara do picnémetro e, em seguida, 0 vazio presente na
camara foi preenchido por gas hélio. Portanto, conhecendo a massa seca do agregado
e a diferenca do volume de gas hélio necessario para preencher a camara vazia e

com a presenca do agregado, determinou-se a densidade real da amostra.

b ms
r=————
(Vv -Va)

(3.2)
Onde, ms é a massa seca (g); Vv é o volume da camara vazia (cm3) e Va 0 volume

com a camara contendo o agregado.
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3.3.1.3 Distribuicdo de Tamanho de Particulas

As distribuic6es de tamanhos de particulas dos agregados ZEC e ZEFZ foram
obtidas através da técnica de peneiramento a seco. Nesse processo, aliquotas dos
agregados com massa pré-determinada foram analisadas usando peneiras com
aberturas de malha especificas. As particulas de tamanho maior do que a abertura da
malha ficaram retidas, permitindo apenas a passagem das particulas menores.

A sequéncia das peneiras usadas foi 25, 35, 50, 60, 80, 120, 170, 200, 230 e
325 mesh. Os agregados foram submetidos a agitacdo mecéanica por 20 minutos,
seguido pela pesagem da massa retida em cada peneira e o calculo da porcentagem
retida.

3.3.1.4 Difracédo de Raios X

A identificacdo das fases mineralégicas dos agregados ZEC e ZEFZ foram
determinadas utilizando a técnica de difracdo de raios X. As amostras foram
analisadas como recebidas, ou seja, sem a realizacdo de uma etapa de cominui¢ao
ou secagem da matéria prima. Foi utilizado um difratdmetro de raios X da marca D8
Advance - Bruker, sendo realizada uma corrida padrao (26 variando de 15° a 70°) com
passo de 0,02 graus, 40 keV e 25 mA, além da utilizacdo de anodo de cobre
(comprimento de onda igual a 1,54 angstroms) para realizar a identificacdo das fases

cristalinas presentes.

3.3.2 Concretos refratarios
3.3.2.1 Ensaios de fluidez
O teor de 4gua adicionado aos concretos refratarios foi ajustado e determinado

a partir de ensaios de fluidez, sendo que a medicéo foi realizada de acordo com a
Norma ASTM 1445-13. Neste caso, as misturas foram vertidas em um molde conico
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(didametro inferior = 125 mm), sendo 0 mesmo posteriormente retirado e o concreto foi
mantido sob vibracdo por 1 minuto.
A fluidez representa o valor de aumento percentual do diametro inicial da

amostra sendo calculado de acordo com a equacéo abaixo:

D i
Fluidez (%) = Y x 100 (3.2)

onde, Df é o didmetro final da amostra (apés o espalhamento do material) e Di o
didmetro inicial (125 mm).

3.3.2.2 Porosidade aparente e densidade aparente

O ensaio de porosidade aparente foi realizado de acordo com a Norma ASTM
C830-00 utilizando o principio de Arquimedes para analisar o percentual do volume
de poros abertos na microestrutura do concreto. Foram ensaiados corpos de prova
secos a 110°C e queimados a 1000°C, 1250°C e 1500°C por 5 horas, utilizando o
querosene para as amostras secas e a agua como liquido de imersao para as demais.
Foram elaboradas um total de 5 amostras para cada condicéo analisada. A porosidade

aparente foi calculada como indicado abaixo:
ms
PA= —— x100% (3.3)

onde, PA é a porosidade aparente (%); mu é a massa da amostra Umida (g), ms é a

massa da amostra seca (g) e mi a massa da amostra imersa no liquido (g).

A densidade aparente representa a razao pela relacao entre a massa do corpo
de prova e o seu volume, levando em consideracéo a contribuicdo dos vazios contidos

na microestrutura. Este parametro foi determinado usando a equagéo:

DA=———x| (3.4)
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onde, DA é a densidade aparente (g/cm3); mu é a massa da amostra imida (g), ms é
a massa da amostra seca (g); mi é a massa da amostra imersa no liquido (g) el é a

densidade do liquido (g/cm3).

3.3.2.3 Resisténcia mecanica

Foi conduzido o ensaio de resisténcia a flexao em trés pontos de acordo com a
Norma ASTM C133-97, sendo utilizado corpos de prova prismaticos com dimensdes
de 150 x 25 x 25 mm3 apds a secagem (110°C) e queima nas temperaturas de 1000°C,
1250°C e 1500°C por 5h e esses corpos de prova foram ensaiados em conjunto de
cinco amostras para cada temperatura.

Os experimentos foram realizados em uma maquina de ensaios universal da
marca EMIC (modelo DL10000) e o médulo de ruptura (or) foi calculado como indicado

a seguir:

or=7-""7 (35)

onde, P é a carga de ruptura (N); L a distancia entre os apoios da base (127 mm); b é

a largura (mm) e h a espessura do corpo de prova (mm).

3.3.2.4 Modulo elastico apds queima

O ensaio utilizado para mensurar o modulo elastico dos materiais estudados
segue anorma ASTM E1876-15. Este € um ensaio ndo destrutivo, baseado na técnica
de excitagao por impulso (Sonelastic, ATCP, Brasil) para medir a rigidez das amostras
em duas situagdes diferentes: i) apos os tratamentos térmicos conduzidos até 1000°C,
1250°C e 1500°C por 5 horas; ii) a temperatura ambiente, apos ciclos de aquecimento
e resfriamento bruscos durante os ensaios de choque térmico. Foram utilizados
corpos de amostra prismaticos de dimensdes de aproximadamente 150 mm x 25 mm

X 25 mm.
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O teste consistiu na excitacao do corpo de prova, por meio do contato com um
pistdo conectado na base do dispositivo, resultando na emissdo de frequéncias
vibracionais, que foram detectadas instantaneamente por um sensor acustico
(transdutor). Usando as equactes de Pickett (LOPES, 2017), que correlacionam a
frequéncia natural de vibracdo da amostra, o modulo elastico e as dimensdes da

amostra, o médulo de Young é calculado.

3.3.2.5 Variacao linear dimensional ap6s queima

O ensaio de variacao linear dos corpos de prova foi baseado na norma ASTM
C113-14, no qual € medido o comprimento do corpo de prova prismatico antes e
depois da queima nas temperaturas de 1000°C, 1250°C e 1500°C por 5 horas. Esse
teste permite avaliar a influéncia das transformacfes de fase e da sinterizacdo na
microestrutura do concreto. Este parametro foi calculado de acordo com a equacao

abaixo:

Lf-Li

Li

VLD = x 100 (3.6)

onde, Li é o comprimento inicial do corpo de prova e Lf o seu comprimento final.

3.3.2.6 Resisténcia ao choque térmico

O ensaio de choque térmico foi conduzido de acordo com a norma ASTM
C1171, o qual consistiu em determinar a capacidade do material em resistir as tensdes
provocadas por mudancas bruscas de temperatura. Para este ensaio, foram utilizadas
amostras prismaticas com dimensodes de 150 x 25 x 25 mm, pré queimadas a 1500°C
por 5 horas. Os materiais foram submetidos a ciclos térmicos alternados de
aguecimento e resfriamento, e a cada dois ciclos, seu modulo elastico foi analisado
como descrito na secgéo 3.3.2.4.

Neste procedimento as amostras foram inseridas em um forno pré-aquecido a

1025°C, sendo estas mantidas por 15 minutos em seu interior assegurando que as
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mesmas estavam uniformemente aquecidas em todo o seu volume dentro de um
forno. Apos este periodo, elas foram retiradas e colocadas sobre uma bandeja (15
min), sujeitando os materiais analisados a um choque térmico estatico a temperatura

ambiente. Cada ciclo completo deste processo tem uma duragao de 30 minutos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERISTICAS DOS AGREGADOS A BASE DE ZIRCONIA

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢cao quimica dos agregados ZEC e ZEFZ,
obtida por meio dos ensaios de fluorescéncia de raio X. O agregado ZEC (zircénia
parcialmente estabilizada) € constituido por 87,29%-p de zirconia e 3,48%-p de CaO,
sendo este Ultimo o responsavel pela estabiliza¢do da fase tetragonal. Contudo, outras
impurezas em menores quantidades, como SiO2, MgO, Al203, Fe203 e Na20, também
estdo contidos neste material, podendo estas serem advindas das matérias-primas

iniciais utilizadas.

Tabela 4.1: Composicdo quimica e densidade real dos agregados contendo zircénia

estudados neste trabalho.

Oxidos (%-p) ZEC ZEFZ
Na20 1,48 -
MgO 0,16 17,94
Al2O3 1,10 46,71
SiO2 6,25 8,48
CaO 3,48 0,35
Fe203 0,25 0,11
ZrO2 87,29 26,41

Densidade real (g/cm?) 5,75 +/- 0,01 3,81 +/- 0,01

No caso do ZEFZ (agregado espinélio-zirconia), apenas 26%-p de ZrO: foi
encontrada na composicdo deste material, sendo o restante correspondente aos
constituintes da fase espinélio (MgO e Al203) e algumas impurezas, como SiOz e
Fe20s3. Em funcdo destas diferencas entre os componentes quimicos presentes nos
agregados, a densidade real destes materiais também variou consideravelmente,
sendo o ZEC aquele com maior densidade (5,75 g/cm?) devido a maior quantidade de
ZrO2 contida neste agregado.

Os difratogramas obtidos para as matérias-primas analisadas (Figura 4.1)
indicaram a presenca de zircbnia monoclinica e espinélio de aluminato de magnésio
no ZEFZ, enquanto o ZEC apresentou picos tanto da fase tetragonal quanto da

monoclinica. Portanto, este Ultimo € um agregado parcialmente estabilizado, o que
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aponta que o teor de calcio presente ndo foi suficiente para estabilizar totalmente a
zirconia. Apesar do oxido de magnésio também poder desempenhar o papel de
estabilizante das fases polimorficas do ZrOz2, € importante notar que o MgO presente
na composicdo do ZEFZ est4 associado ao espinélio pré-formado. Isso se evidencia
pelo fato de que a analise de difracdo de raios X nédo indicou a presenca de fases

metaestaveis da zirconia a temperatura ambiente.
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Figura 4.1: Difratogramas dos agregados a base de zirconia selecionados. Fases
identificadas: Zm = zirconia monoclinica (86-1451), Zc = Zro.se6.Ca0.134.01.866 (77-
2287), Zt = zirconia tetragonal (80-2155), S = MgAl204 (75-710).

A partir de ensaios de peneiramento foi possivel determinar a distribuicdo de
tamanho de particulas dos agregados. As Figuras 4.2(a) e 4.2(c) mostram as curvas
das distribuicdes discretas do ZEC e ZEFZ, respectivamente, indicando que os dois
materiais sédo constituidos por particulas menores do que 700 um. Observou-se ainda
gque ambos agregados apresentaram uma grande quantidade das particulas (40%)
com tamanhos préoximos a 300 pm.

Analisando as distribuicbes acumuladas, os agregados de ZEC (Figura 4.2 (b)),
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apresentaram uma curva que indica que 90%, 50% e 10% das particulas possuem
tamanhos menores que 500 uym, 300 um e 125 pm, respectivamente. Por outro lado,
0s agregados de ZEFZ eram um pouco mais finos, visto que eles eram constituidos
por 90%, 50% e 10% de particulas com tamanhos equivalentes a 450 ym, 250 ym e
125 um, respectivamente.
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Figura 4.2: Curvas de distribuicdo do tamanho de particulas dos agregados. Curva
discreta do (a) ZEC e (c) ZEFZ. Curva acumulada do (b) ZEC e (d) do ZEFZ.

4.2 AVALIACAO DOS CONCRETOS REFRATARIOS
4.2.1 Fluidez e teor de agua

A Tabela 4.2 exibe os teores de agua adicionados a cada composicao
desenvolvida, juntamente com os resultados de fluidez obtidos. Nota-se que uma
maior quantidade de agua foi requerida na preparacdo dos concretos contendo
agregados de zirconia (ZEC e ZEFZ) em comparacao com o material de referéncia a

base de alumina. No entanto, mesmo com o aumento no teor de liquido, o refratario
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ZEFZ continuou exibindo menor fluidez vibrada e nédo atingindo o nivel de
espalhamento inicialmente delineado (~130%). Esse comportamento pode estar
associado as caracteristicas dos agregados utilizados (porosidade, morfologia, etc.),
uma vez que o ligante e o ajuste granulométrico usado foi 0 mesmo para as trés
composicdes estudadas. Diferencas na morfologia dos agregados pode aumentar o
atrito entre as particulas do concreto durante o processo de escoamento, 0 que
consequentemente afeta o seu comportamento de fluidez, conforme discutido por
Gerotto et al. (2000). Optou-se por limitar o teor de agua a 4,8%-p para o
processamento do concreto ZEFZ para evitar grandes diferencas na porosidade final
desta composicdo, 0 que afetaria negativamente as propriedades mecanicas das

amostras preparadas.

Tabela 4.2: Teor de liquido utilizado no processamento e resultado de fluidez para os

concretos analisados.

Composicao Teor de agua (%-p) Fluidez vibrada (%)
Referéncia 4,3 128,3
ZEC 4,6 138,4
ZEFZ 4.8 103,7

4.2.2 Propriedades fisicas e mecéanicas

A Figura 4.3a exibe o0s resultados de resisténcia mecanica obtidos a
temperatura ambiente para amostras coletadas ap6s secagem e gueima em altas
temperaturas. Observou-se que a adicdo de maiores teores de agua durante o
processamento dos concretos ZEC e ZEFZ resultou na diminuicdo do médulo de
ruptura destes refratarios apés secagem a 110°C. Com o aumento da temperatura até
1000°C, ocorre ainda a fragilizacdo da estrutura destes materiais devido a eliminacao
da agua quimicamente ligada (decomposicao dos hidratos resultantes da atuacao do
cimento), o que ocasiona uma queda nos valores de resisténcia a flexdo das trés
composicdes estudadas.

A sinterizagdo de refratarios aluminosos contendo cimento normalmente é
identificada acima de 1100°C (MALIMPENSA, 2023). Estas transformac¢des induzidas

na microestrutura justificam o aumento da resisténcia mecéanica dos concretos quando
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estes foram submetidos & queima a 1250°C e 1500°C (Figura 4.3a). Apesar da menor
resisténcia mecanica inicial (ap6s secagem) das amostras contendo os agregados
zirconia-espinélio (ZEFZ), verificou-se que 0 posterior tratamento térmico deste
refratario promoveu uma otimizacdo da microestrutura e a obtencdo de valores de
moédulo de ruptura semelhantes aos do material de referéncia. Por outro lado, o
concreto com agregados de ZEC apresentou uma resisténcia mecéanica menor que 0s

demais, apresentando um comportamento inferior neste quesito.
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Figura 4.3: (a) Resisténcia a flexao, (b) modulo elastico, (c) densidade aparente e (d)
porosidade aparente dos concretos refratarios aluminosos contendo agregados de
alumina (referéncia), zircbnia parcialmente estabilizada com célcio (ZEC) e zirconia-
espinélio (ZEFZ).

Segundo Yoo, H. et al (2023), a zircbnia parcialmente estabilizada com calcio
possui um coeficiente de expansdo térmica de aproximadamente 8,3 x 10° K7,
enquanto a alumina tem um coeficiente de 7,6 x 106 K1 (CALLISTER e RETHWISCH,

2009). Essa diferenca pode explicar a menor da resisténcia mecénica do concreto
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ZEC, visto que defeitos podem ter sido gerados na regido de interface agregado-
matriz devido a diferenca no coeficiente de expanséao térmica dos materiais presentes
na microestrutura (Prata et al., 2000).

A mesma tendéncia identificada nos resultados de resisténcia mecanica foi
confirmada nos dados do médulo elastico dos refratarios, indicando o aumento da
rigidez das amostras ap6s queima a 1250°C e 1500°C. Novamente, o concreto ZEC
teve desempenho inferior aos demais apds estes tratamentos térmicos, o que pode
estar relacionado com o aparecimento de defeitos ou a sinterizacao incompleta desta
ceramica nas condi¢cdes analisadas.

Além disso, as amostras queimadas apresentaram um pequeno decréscimo em
seus valores de densidade aparente quando comparado com os refratarios analisados
apos a etapa de secagem (Figura 4.3c). Tal fato esta relacionado com a eliminacao
das fases hidratadas e rearranjo das fases contidas nestes refratarios. A maior
densidade aparente do concreto ZEC ¢é justificada pela maior densidade do agregado
contido nesta composicéo (5,75 g/cm?, Tabela 4.1).

Por sua vez, os trés concretos analisados exibiram um aumento na porosidade
aparente em funcdo da temperatura, atingindo seu valor maximo a 1000°C (Figura
4.3d). Como mencionado anteriormente, este comportamento esta relacionado a
decomposicdo das fases hidratadas do ligante hidraulico (CAC), que, em
temperaturas acima de 200°C, resultam na saida de vapor d’dgua, levando ao
aparecimento de vazios (poros) na microestrutura dos refratarios (SALOMAO et al.,
2008). A diminuicdo da porosidade das amostras submetidas a queima a 1250°C e
1500°C confirma o efeito positivo das transformacdes associadas ao processo de
sinterizacdo destes materiais. Além disso, a reducéo da porosidade no concreto que
contém os agregados ZEC pode estar relacionada a formacéao de fase liquida em altas
temperaturas, devido a presenca de 0xidos fundentes nos agregados "como recebido”
(Tabela 4.1), favorecendo o processo de densificacao.

A diminuicdo pronunciada da porosidade aparente das amostras do concreto
ZEFZ com o aumento da temperatura de queima indica a efetiva densificagéo deste
material e justifica os elevados valores da resisténcia mecéanica e médulo elastico

deste refratario (Figura 4.3).
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Complementarmente, a Figura 4.4 exibe a variacdo linear dimensional dos
concretos submetidos a diferentes temperaturas de queima. Inicialmente, a 1000°C,
observa-se a retracdo das amostras, possivelmente como resultado da saida de agua
quimicamente ligada da estrutura. Contudo, com 0 aumento da temperatura de
gueima, o sistema contendo agregados de ZEC apresentou uma retracdo acentuada
a 1250°C. Este comportamento pode estar relacionado a formacéo de fase liquida e
a sinterizacdo da microestrutura, conforme mencionado por Miyaji (2012), devido a
presenga mais pronunciada de fundentes (Naz0 e Fe20s3, Tabela 4.1) nos agregados
utilizados nesta composicéo. Por outro lado, 0 aumento da temperatura induz algumas
transformacdes de fases expansivas (p.e. formacdo dos aluminatos de calcio CA:z e
CAes) a partir da interagdo do CaO (derivado do CAC) com as aluminas reativas
(CINTRA et al, 2008) contidas na fracdo da matriz dos refratarios preparados. Por esta
razdo, as amostras analisadas apresentaram expansdo apos queima a 1500°C
(Figura 4.4).
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Figura 4.4: Variacdo linear dimensional dos concretos aluminosos estudados apos
tratamentos térmicos a 1000°C, 1250°C e 1500°C por 5 h.
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4.2.3 Resisténcia ao Choque térmico

Verificou-se que o concreto contendo o agregado ZEFZ apresentou um
desempenho similar de resisténcia ao choque térmico ao do material de referéncia
(Figura 4.5). Em contrapartida, o sistema contendo o agregado ZEC exibiu uma
reducao significativa do modulo elastico absoluto inicial e aquele medido ao longo dos
ciclos térmicos efetuados.

Inicialmente, o concreto com ZEC apresentou 0 menor modulo elastico absoluto
na auséncia de choque térmico (ciclo 0), o que pode ser justificado pela maior
porosidade presente nas amostras queimadas a 1500°C, quando comparado aos
outros concretos analisados, conforme observado na Figura 4.3d. Adicionalmente esta
composigao exibiu um declinio acentuado no modulo eléstico (Figura 4.5b), indicando
um aumento no numero de defeitos na microestrutura devido a severidade do choque
térmico. Isso provavelmente ocorreu devido a diferenca nos coeficientes de expanséao
térmica entre o agregado e a matriz (Miyaji, 2012), resultando em microtrincas

adicionais neste material.
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Figura 4.5: (a) Mddulo elastico absoluto e (b) decaimento do modulo elastico em

funcdo do numero de ciclos de choque térmico conduzidos com AT = 1000°C. As

amostras dos refratarios avaliados foram previamente queimadas a 1500°C por 5h.
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Assim, comparando com as informacdes obtidas da literatura, observou-se que
inicialmente os agregados ZEFZ e ZEC né&o ocasionaram um efeito significativo na
resisténcia ao dano por choque térmico. Especificamente, o concreto contendo o ZEC
apresentou propriedades mecanicas inferiores quando comparado a referéncia. No
entanto, apos o segundo ciclo, os concretos contendo os agregados aqui analisados
foram eficientes neste tipo de solicitagdo termomecanica, apresentando valor de
decaimento do madulo elastico muito pequeno quando comparando o médulo elastico
do segundo ciclo com os demais, tal caracteristica pode indicar que poucas trincas

(defeitos) estdo surgindo nos concretos ao longo dos ciclos térmicos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram avaliadas trés formula¢gdes de concreto refratario, sendo
uma constituida de agregados de zirconia (ZrO2), outra de espinélio - zircbnia
(MgAIl204-ZrOz2) e uma de referéncia. Almejou-se avaliar o efeito destes agregados no
comportamento mecanico e termomecanico dos concretos elaborados.

Os resultados indicaram que o0s agregados incorporados aos concretos
apresentaram diferencas significativas quanto as suas composi¢cdes quimicas e
mineraldgica. Por exemplo, o agregado de ZEC possui 87,29%-p de zircbnia em sua
composicdo, enquanto para os agregados de ZEFZ apenas 26%-p deste 6xido. A
presenca de picos da fase tetragonal e monoclinica do ZrO2 no ZEC, indicou que a
porcentagem de CaO presente na composicdo do agregado (3,48%-p) nao foi
suficiente para estabilizar completamente a zirconia, enquanto o ZEFZ apresentou
somente duas fases cristalinas, zircbnia monoclinica e espinélio de aluminato de
magnésio. Além disso, algumas impurezas foram identificadas nos agregados
escolhidos e tais compostos influenciaram principalmente as propriedades mecanicas
do concreto contendo ZEC apoés tratamentos térmicos em altas temperaturas.

A substituicdo parcial da alumina tabular pelos agregados de ZEFZ e ZEC
ocasionou, em geral, a necessidade de maiores teores de agua durante o
processamento dos concretos para alcancar a faixa de fluidez vibrada desejada.
Consequentemente, obteve-se corpos de prova com maior porosidade, menor médulo
elastico e resisténcia mecéanica em comparacdo com a referéncia, nas condi¢cbes
analisadas. Entretanto, destaca-se que o concreto contendo os agregados de zirconia-
espinélio (ZEFZ) demonstrou propriedades mecanicas semelhantes ao material de
referéncia apds o tratamento térmico a 1250°C e 1500°C, ocorrendo a otimizacédo da
microestrutura apos a sinterizacdo do material.

Por sua vez, a incorporagao do ZEC ao concreto aluminoso resultou na reducgao
das propriedades mecéanicas, possivelmente decorrente da diferenga nos coeficientes
de expansao térmica entre a interface agregado-matriz, levando a geracao de defeitos
na microestrutura final.

O ensaio de choque térmico revelou que o concreto contendo os agregados

ZEC apresentou maior decaimento do modulo elastico no segundo ciclo, em
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comparacao com os outros dois. Essa disparidade pode ser justificada pela diferenca
nos coeficientes de expansao térmica entre a matriz e o agregado. Por sua vez, o
refratario contendo o ZEFZ, demonstrou um desempenho semelhante ao concreto de
referéncia. Apds o segundo ciclo térmico, observou-se que ambos 0s concretos com
agregados contendo ZrO2 apresentaram boa resisténcia ao dano por choque térmico,
o que foi evidenciado pela baixa variacdo no decaimento do modulo elastico ao longo

dos demais ciclos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Analisar a microestrutura dos concretos elaborados, por meio de microscopia
eletrbnica, visando examinar o impacto das transformacdes de fase no aparecimento
de defeitos e trincas nestas ceramicas.

Avaliacdo da energia de fratura dos concretos estudados neste trabalho,
utilizando o método de cunha em conjunto com a técnica de correlacdo de imagens
digitais (CID), visando identificar a acao tenacificadora dos agregados escolhidos.

Analisar custos e verificar a viabilidade econbémica da substituicdo dos
agregados de alumina tabular pelo ZEC e ZEFZ. Isso implicaria em levar em
consideracdo o custo das matérias-primas, bem como realizar uma analise da
aplicacdo in situ dos concretos para mensurar o tempo de vida dos trés tipos de
concretos aqui avaliados como revestimentos em equipamentos siderurgicos para

acrescentar essa variavel ao indicador de viabilidade econdmica.
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