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RESUMO

Tijolos refratarios contendo carbono e espinelizados in-situ [Alumina-Magnésia-
Carbono (AMC)] sdo amplamente utilizados em linhas de metal em panelas de
refino secundério de ago. Devido a alta demanda por acos mais limpos, é
crescente o interesse por tijolos isentos de fontes de carbono e com superior
desempenho. Diferentemente da tecnologia dos materiais utilizados no presente,
focados no conceito de resisténcia ao dano por choque térmico e ao ataque por
escérias, tijolos com microestruturas engenheiradas, isentos de C e com
espinelizacao in-situ ou pré-espinelizados surgem como alternativa para atender
a demanda atual por desempenho para a producéo de acos de baixo carbono. A
formulacdo mais adequada faz uso da adicdo de fontes de aluminas
eletrofundidas (escura ou branca), fontes de magnésias, fontes de C (grafitas,
piche, negro de fumo etc.), antioxidantes e de um ligante, geralmente a base de
resinas (fendlica ou novolaca). Como contribuicdo adicional para a literatura e
tecnologia, o presente trabalho propés trés diferentes abordagens tecnolégicas:
I) a comparagao entre os mecanismos de formag¢ao do aluminato mais usual na
literatura (MgAI204) comparado ao ZnAl2O4 formado in-situ ou adicionado pré-
formado; ii) a adicdo do ZnO como agente mineralizador no sistema Al203-MgO,
visando antecipacdo da espinelizacdo e impacto nas propriedades em
temperaturas mais baixas; iii) o entendimento sobre espinélios complexos
(Al203-MgO-ZnO0) e seu potencial uso para aplicacdes refratarias. Constatou-se
que os distintos mecanismos de reacdes in-situ dos Oxidos adicionados
impactam nas propriedades fisicas e termomecanicas de tijolos de alta alumina,
com o efeito Kirkendall exercendo uma influéncia significativa. Avaliando a
adicao de MgO e ZnO no mesmo sistema para a espinelizacéo in-situ, observou-
se uma sinergia positiva entre a espinelizacdo antecipada do ZnAl:O4 e 0s
beneficios da presenca do MgAl204 em temperaturas elevadas. Adicionalmente,
ao adicionar o zinco sob a forma de espinélio pré-formado ou complexo, notou-
se melhorias consideraveis nas propriedades, ampliando e inovando as

possibilidades da utilizagdo do ZnO em ceramicas refratarias.

Palavras-chave: Espinélio, Ganita; Efeito Kirkendall; Mecanismo de Wagner.
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ABSTRACT

SPINELIZATION IN COMPLEX CERAMICS SYSTEMS FOR REFRACTORY
APPLICATIONS

Refractory bricks containing carbon and in-situ spinelization [Alumina-Magnesia-
Carbon (AMC)] are broadly used in steel secondary refining ladle metallurgy. Due
to the increasing demand for cleaner steels, there is a growing interest in bricks
free from carbon sources and with higher performance. Unlike current material
technologies, focusing on concepts of thermal shock resistance and slag
resistance, bricks with engineered microstructures, carbon-free and with in-situ
or pre-spinelized spinel, emerge as an alternative to meet the current demand for
performance and for the low carbon steels production. The usual formulation
involves the addition of electrofused alumina sources (brown or white), magnesia
sources, carbon sources (graphite, pitch, carbon black, etc.), antioxidants, and a
binder, typically based on resins (phenolic or novolac). As an additional
contribution to literature and technology, this study proposed in three different
technological approaches: i) a comparison between the most addressed
aluminate formation mechanisms in the literature (MgAl204), compared to
ZnAl204 formed in-situ or pre-formed added; ii) the addition of ZnO as a
mineralizing agent in the Al203-MgO system, aiming for the anticipation of
spinelization and its impact on properties at lower temperatures; iii)
understanding complex spinels systems (Al203-MgO-ZnO) and their potential use
for refractory applications. It was observed that the distinct in-situ reaction
mechanisms base on the added oxides affected the physical and
thermomechanical properties of high-alumina bricks, with the Kirkendall effect
displaying a significant role. When evaluating the addition of MgO and ZnO in the
same system for in-situ spinelization, a positive synergy was observed between
the early spinelization of ZnAl2O4 and the benefits of the presence of MgAl204 at
high temperatures. Additionally, when adding zinc in the form of pre-formed or
complex spinel, considerable improvements in properties were noted, expanding,

and innovating the possibilities of using ZnO in refractory ceramics.

Keywords: Spinel; Ganite, Kirkendall effect; Wagner Mechanisms.
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1 INTRODUCAO

Tijolos refratarios séo tradicionalmente utilizados como revestimentos de
prote¢&o para equipamentos que necessitem trabalhar a elevadas temperaturas
durante seu processo produtivo. O setor que mais demanda materiais refratarios,
sejam moldados ou monoliticos, € o siderargico, durante o refino primario ou
secundéario do aco. No processo de refino secundario, refratarios Alumina-
Magnésia-Carbono (AMC) ou Magnésia-Alumina-Carbono (MAC) séo
amplamente utilizados em panelas de a¢o, como revestimentos de trabalho em
contato com o metal liquido. Entretanto, com o crescimento da demanda por
acos cada vez mais puros (baixos teores de C) e por processos mais limpos,
surgiu o interesse pelo desenvolvimento e estudos de revestimentos isentos de
fontes de carbono e com elevado desempenho. Como opgéo para os tijjolos AMC
e MAC, foram estudados e desenvolvidos tijolos de alta alumina, com adicéo de
fontes de MgO e sem carbono. Dessa forma, € possivel promover a formacao de
espinélios in-situ ou adicdo de espinélios pré-formados para o refinamento das
propriedades fisico-quimicas e termomecéanicas dos refratarios.

A utilizacdo do aluminato de magnésio (espinélio, MA, MgAl.04) traz
grandes beneficios para o material refratario durante aplicacdo, como, elevada
resisténcia ao choque térmico e ao ataque quimico pela escéria. Outra vantagem
esta relacionada com a expansao das fases AB204, quando formadas in-situ,
favorecem o fechamento das juntas entre os tijolos refratarios, principalmente
durante o primeiro aquecimento, impedindo a infiltracdo de escdria e/ou metal, e

assim, protegendo a carcaca do equipamento.

A espinelizacdo in-situ e/ou a adicao de espinélios previamente formados
sdo objetos de muitos estudos, pois dependem de muitas variaveis, tais como
as reacOes expansivas que ocorrem durante a formacdo dos aluminatos, a
hidratacdo do MgO (magnésia, 6xido de magnésio), e as rea¢des com impurezas
que podem estar presentes nas matérias-primas. Neste contexto, o presente
trabalho apresentou como um dos objetivos, compreender as reacbOes de
formacao de espinélios entre a alumina e o 6xido de zinco, comparando com o

aluminato de MgAI2O4 que € mais conhecido na literatura. O estudo comparativo



avaliou o efeito de expanséo da formacdo dessa estrutura, suas propriedades
fisico-quimicas, termomecanicas e sua possivel aplicacdo industrial em panelas
de aco no refino secundario. Adicionalmente, foi realizado um estudo com o
sistema ternario Al203-MgO-ZnO, para avaliar a coexisténcia destes aluminatos

em estruturas distintas ou em um arranjo em uma estrutura complexa.

Também foi avaliado o efeito da adicdo da zincita (ZnO, 6xido de zinco)
como agente sinterizante e modificador da expansdo do aluminato de MgO. O
efeito da espinelizacdo in-situ entre os 6xidos de MgO e ZnO e o uso de ambos
espinélios pré-formados foram analisados buscando aumentar a vida atil de

tijolos refratarios aplicados na regido de metal de panelas de aco.

A motivacdo principal para este trabalho foi buscar reacbes de
espinelizacdo que ocorram em temperaturas inferiores a 1000 °C com outros
aluminatos provenientes de Oxidos distintos do MgO. Ao mesmo tempo, obter
melhores propriedades mecanicas, resisténcia ao contato com o metal fundido e
escorias, e um fechamento antecipado das juntas entre os tijolos para evitar a
infiltracdo de metal/escéria. Outra grande motivacdo para o trabalho foi o de
gerar informacg0des sobre refratarios moldados espinelizados isentos de carbono,
visto que, a literatura aborda em sua grande maioria, estudos de sistemas néo-
moldados. Deste modo, a engenharia da microestrutura foi avaliada por meio da
selecdo de diferentes Oxidos, analisando os efeitos sobre as expansdes em
funcdo da temperatura, o desenvolvimento das propriedades mecanicas,

termomecanicas e ao dano por choque térmico.

Considerando o efeito inovador, e devido a auséncia de estudos e trabalhos
com abordagem do uso do 6xido de zinco, este trabalho contribuiu para um novo
e amplo campo de estudos do comportamento de uma nova estrutura de
espinélio complexa de 6xidos (Al203-MgO-Zn0O), ndo esclarecidos na literatura e

seu potencial uso para aplicacdes refratarias de produtos moldados.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar comparativamente as propriedades fisicas, quimicas e
termomecanicas de refratarios moldados contendo aluminatos de magnésio e de
zinco, espinelizados in-situ ou adicionados como matéria-prima previamente

sintetizada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Avaliar os parametros da reacdo de formacdo do aluminato de zinco:
comportamento em funcdo da temperatura e avaliacdo da microestrutura

e propriedades;

Il.  Avaliar a formacao de espinélio complexo do sistema ternario Al203-MgO-
ZnO: comportamento em fungdo da temperatura, avaliacdo da

microestrutura e propriedades;

lll.  Avaliar a influéncia do espinélio de aluminato de zinco em tijolos
refratarios: analisar as caracteristicas microestruturais sobre a resisténcia

a corrosao e resisténcia ao choque térmico.

IV. Gerar dados, resultados, conhecimento a comunidade cientifica e

potencial inovacao tecnoldgica.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Refratarios moldados

Materiais refratarios constituem uma categoria de ceramicas que se
destacam por sua capacidade de suportar altas temperaturas ao longo de
extensos periodos sem sofrer deterioragdo em ambientes rigorosos [1]. Eles
desempenham um papel fundamental como revestimentos permanentes ou
temporarios em equipamentos empregados na producdo de aco, cimento e
outros materiais ndo ferrosos. A fim de desempenhar essa funcéo, esses
materiais devem exibir propriedades que lhes permitam manter sua integridade
estrutural acima de 1200 °C, sem sofrer deformacdes. Além disso, € essencial
gue eles mantenham sua resisténcia a erosao, resistam a atagues quimicos e
possuam estabilidade dimensionais perante as variacdes térmicas especificas

das condic¢des de aplicacao.

Os materiais refratarios podem ser categorizados em dois grandes
grupos: monoliticos (ndo-moldados) e moldados. Os moldados, apresentam
durante seu processamento, uma etapa de prensagem durante seu processo de
fabricacdo. Existem muitos métodos para se obter materiais compactos,
entretanto para o interesse deste trabalho, a moldagem foi realizada de forma
uniaxial ou biaxial por prensagem. A producéo de tijolos refratarios, inicia-se na
escolha das matérias-primas e na granulometria adequada, para se obter um
bom empacotamento das particulas. A escolha dos materiais que irdo compor a
microestrutura inicial, tera grande contribuicdo para a evolucao das propriedades

em funcdo da temperatura e, para o desempenho do tijolo durante uso.

A estrutura microscépica dos tijolos refratarios pode ser esquematizada
conforme ilustrado na Figura 1 [2], envolvendo os seguintes elementos: 1)
agregados, representando matérias-primas de dimensfes mais grosseiras
(variando de 5,00 mm a 600 um); 2) matriz, composta por materiais de menor
granulometria e maior reatividade, frequentemente denominados como
componentes impalpaveis (< 600 um); 3) aditivos, que séo incorporados com 0

propésito de conferir vantagens a microestrutura ou auxiliar durante estagios de



processamento (no contexto deste estudo, particularmente para auxiliar na etapa
de prensagem); e 4) ligantes, cuja funcao é assegurar a resisténcia mecéanica
inicial do produto e, em certos casos, também podem desempenhar um papel

nas reac0es durante a etapa de queima e/ou uso.

O Agregado O Matriz QLligante

Figura 1. Representacdo esquematica dos componentes da microestrutura de
um refratario moldado [2].

Para cada aplicacdo sujeita a altas temperaturas, existe um material
refratario mais adequado, com especificacdes técnicas que determinam sua vida
atil em concordancia com o equipamento e a posicdo em que sao aplicados.
Cada regido do equipamento exige distintas solicitacdes, abrangendo fatores
quimicos e termomecanicos. Dentre esses desafios, destacam-se os impactos
mecanicos e termomecanicos, além da interacdo da microestrutura com fluidos
ou gases originados no processo siderurgico, que sao especialmente prejudiciais
para tijolos refratarios [3]. Em virtude dessa realidade, é preferivel utilizar
matérias-primas com pontos de fusdo que excedam os 1800 °C, bem como
garantir que as fases resultantes das reagfes entre essas matérias-primas,
impurezas e elementos do processo também possuam pontos de fusdo
elevados. Caso contrario, h& o risco de que o material refratario seja consumido
e substituido antes de atingir seu potencial de uso. Além disso, podem surgir
trincas no perfil do material, conhecidas como lascamentos, que se tornam as

principais razdes para a substituicdo frequente dos revestimentos.



O avanco do setor siderargico, responsavel pela maior parcela de
consumo de materiais refratarios no Brasil e no mundo, apresenta uma demanda
atual por acos cada vez mais limpos. Isto exige que a industria de refratarios se
desenvolva, evolua e aprimore as propriedades dos refratarios e da sua
performance em uso. Em decorréncia da melhoria da qualidade dos refratarios
e de novas solucgbes, buscam-se refratarios inteligentes e engenheirados, que
apresentem um ciclo de vida util superior, com menores valores de condutividade
térmica e com capacidade de conservar mais energia dentro do sistema. Além
disso, reduzem a necessidade de interrup¢cdes para substituicdo e reparos dos
revestimentos, contribuindo para um aumento na produtividade das usinas.

Entre as mais recentes inovacbes em refratarios destinados a
equipamentos siderurgicos, merecem destaque aqueles que incorporam
materiais com niveis reduzidos ou auséncia de fontes de carbono. Esses
avancos trazem consigo beneficios como a minimizacao das emissfes de COX,
a diminuicdo da temperatura na carcaca do equipamento e a eficiente
conservacdao de energia no sistema. Embora a presenca carbono ofereca
vantagens em termos de resisténcia a penetracdo de escodrias, por meio do
aumento do angulo de molhamento, sua elevada condutividade térmica,
frequentemente induz a problemas como o avermelhamento da carcaga e perdas

energéticas significativas, especialmente nas panelas de aco.

3.2 Espinélios refratarios contendo 6xido de aluminio (Al203)

No que se refere a minerais prontos para utilizacéo, € o minério de cromita
0 Unico que traz consigo a presenca intrinseca de espinélios em sua formacéo
geoldgica, viabilizando sua aplicacéo direta em composicdes refratarias. Assim,
todos os outros espinélios de interesse tecnoldgico ou refratario podem ser
produzidos comercialmente por meio de duas abordagens principais: in-situ ou
a sintese mediante processos de sinterizacdo ou eletrofusédo. Embora existam
diferentes formas de obtencdo do espinélio, essas duas sdo as Unicas vias
empregadas para uso em refratarios, devido a necessidade de suprimentos em

larga escala e a demanda por custos acessiveis para tais matérias-primas. A



estrutura cristalina do grupo de espinélios se manifesta na férmula geral AB20a.
Nessa configuragdo, o elemento A, um metal bivalente, ocupa espacos
tetraédricos e pode ser representado por metais como magnésio, ferro, niquel,
manganés, zinco, cobalto, dentre outros. O elemento B, por sua vez, € um metal
trivalente, como aluminio, ferro, cromo ou manganés, e se posiciona nos
espacos octaédricos da célula unitaria [4].

Neste estudo em questdo, que se concentra na comparacao entre
distintos tipos de espinélio, serdo empregados termos especificos para se referir
a cada um deles. Para o espinélio originado do sistema binario MgO-Al203, sera
adotada a terminologia "aluminato de magnésio", "espinélio de magnésio", "MA"
ou "MgAI204". Para o sistema ZnO-Al20s, serdo utilizados os termos "espinélio
de zinco", "aluminado de zinco", "ganita”, "ZA" ou "ZnAl204". No caso do sistema
ternario Al203-MgO-ZnO, serdo empregados os termos "aluminato complexo”,

"espinélio ternario” ou "AMZ".

A selecdo da fonte de alumina como reagente para reagdo de
espinelizacdo é de suma importante, pois aluminas contendo impurezas podem
influenciar positiva ou negativamente na qualidade do produto. A impureza mais
comum encontrada em sistemas de alta alumina é o s6dio. O Na* esta presente
como impureza residual do processo Bayer e é detectado por meio da anélise
de difracdo de raios-X interagindo com o corindon, formando uma fase
denominada B-Al203 (beta-alumina). Este sodio, pode interagir com impurezas
das demais matérias-primas do sistema ou com elementos de escéria formando
fases de baixo ponto de fusédo que séo prejudicais as propriedades mecénicas a
quente do moldado refratario, pois em elevadas temperaturas estas fases vitreas
fundem, atuando como lubrificantes entre os agregados, atacando a matriz e
danificando a microestrutura do material [5]. Em formulacfes de alta alumina,
sempre havera reagente em quantidade suficiente para a formacao do espinélio.
Entretanto, é a alumina mais fina presente na matriz que dard inicio a reacao,
devido a sua elevada reatividade. Essa alumina reage com o outro Oxido
presente no sistema (Mg, Zn, Mn, Fe, Cr etc.), formando o espinélio. As fontes
de alumina mais comumente usadas sao aquelas que séo calcinadas ou

reativas, ja que apresentam uma area superficial elevada e alto grau de pureza.



Isso favorece ou antecipa a temperatura em que se inicia a formacao da fase
desejada. Na maioria das formulacdes de refratarios moldados, os reagentes
responsaveis pela promocdo da formagéo do espinélio in-situ sdo adicionados
em fracbes de granulometria fina (abaixo de 600 pm). Isso ocorre porque a
reatividade desses compostos € maior, 0 que permite que a reacao ocorra de
maneira mais rapida e eficaz. Essa mesma granulometria é buscada quando se

adiciona o espinélio na forma de matéria-prima previamente sintetizada [6].

Dentro todos os possiveis espinélios formados com a alumina, o
aluminato de magnésio é aquele amplamente utilizado e relevante para
aplicacdoes refratarias devido suas interessantes propriedades a altas
temperaturas e resisténcia quimica. Sua resisténcia ao ataque por escorias se
deve a capacidade de manter a estrutura integra da célula unitéria,
armazenando, sem grandes distorcfes, elementos reativos provenientes do
processo, que sdo prejudiciais ao refratario, como por exemplo, o Fe?* e Mn?*
[7]. Como resultado desta caracteristica, os refratarios moldados espinelizados
tem amplas aplicagdes em diferentes regides de fornos rotativos de cimenteiras,
em revestimentos de trabalho em equipamentos siderudrgicos, como por exemplo

em panelas de acos no refino secundario, entre outras aplica¢des [7,8,9].

Uma das vantagens notaveis do emprego de aluminatos finamente
dispersos na microestrutura é o fato de que € por meio da matriz que ocorre a
infiltracdo e a corrosao quimica. Quando em contato com um fluido, a estrutura
de espinélio demonstra a capacidade de incorporar elementos deletérios e
indesejados presentes nas escorias, inserindo-os em sua estrutura de maior
volume. Isso é devido a fase AB20s4 apresentar sua célula unitaria com
parametros de rede maiores do que aquelas das matérias-primas iniciais. Além
disso, os aluminatos finos desempenham outra fung¢édo crucial, aproveitando
suas propriedades distintas em relacdo aos Oxidos primarios, tais como
densidade e coeficiente de expanséo. Isso contribui significativamente para
reforcar a capacidade do material em resistir a choques térmicos. Tais
transformacdes podem levar a um microtrincamento da matriz, as quais, por sua
vez, sd0 essenciais no processo de dissipacdo da energia necessaria para

impedir a propagacéao de trincas ao longo do material.
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3.2.1 Sistema Al203-MgO (MgAI204)

O espinélio de MgO-Al203 (Figura 2) é composto por anions de oxigénios
(O?) e por céations de Al*3> e Mg*. Estes ions se arranjam em uma estrutura
cristalina cubica com metade dos sitios octaedros ocupados por céations de
aluminio e apenas um oitavo dos sitios tetraédricos ocupados por cations de
magnésio [4]. Como ambos os cétions metélicos podem ser substituidos por
outros ions de mesma valéncia e raios ibnicos similares, a incorporacdo destes
ndo causa grandes alteracdes do volume e nos parametros de rede da célula
unitaria. Tal fato possibilita uma extensa gama de possiveis solucdes soélidas
dentro da estrutura cristalina do aluminato de magnésio provenientes de outros
6xidos. Este trabalho visou estudar estes efeitos com a adicdo do metal Zn?* na
estrutura unitaria descrita e suas possiveis implicagcdes quanto a melhoria das
propriedades fisicas, quimicas e termomecanicas de refratarios moldados para

a aplicacdo em equipamentos no refino secundario.

Intersticio Octaédrico
(32 por célula unitiria)

Oxigénio Intersticie Tetraédrico
(64 por célula unitaria)

@ Sitio de cition octaédrico

O Sitio de cition tetraédrico

Figura 2: Estrutura cristalina geral da célula unitaria da classe de espinélio [5,6].

O diagrama binario (Figura 3) revela a razdo molar do MgAl204

estequiométrico, no qual, um mol de magnésia € necessario para cada mol de
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alumina, com propor¢cdo em massa de 71,67 % de Al203 e 28,33% de MgO [1].
O campo do espinélio aumenta em funcao da temperatura, indicando que tanto
a alumina quanto a magnésia, apresentam sua solubilidade aumentada.
Consequentemente, esses elementos podem ser incorporados em solucéo
sélida com a estrutura de espinélio sem que isso afete de forma significativa os
parametros da rede cristalina. Segundo observado por BRAULIO [4], o equilibrio
eletroquimico é atingido pelas vacancias nos sitios metal-cation e oxigénio-anion
da estrutura, e a soma dessas caracteristicas, resultando na vantagem da
utilizacdo do aluminato de magnésio em composicles refratarias, devido ao
espinélio reagir com a alumina formando solucdo sélida por meio da presenca
de defeitos ou vacancias [9]. Desta forma, consegue-se acomodar 0s ions
deletérios provenientes da escoria sem sofrer altera¢cdes consideraveis na sua
estrutura unitaria e assim, aumentar a resisténcia ao ataque quimico em tijolos.
Entretanto, em composicdes refratarias, ndo necessariamente adicionam-se
espinélios estequiométricos. O diagrama binario da Figura 3, mostra que é
possivel obter ou utilizar aluminatos fora da estequiometria, podendo conter

guantidades livres de magnésia ou alumina para aplicac6es especificas.
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Figura 3: Diagrama de equiliboro MgO-Al203 [1,5].
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A selecdo da composicdo adequada para o aluminato, seja com teores
elevados em alumina ou magnésia, requer uma analise cuidadosa de diversos
fatores e principalmente estar correlacionada com as demais matérias-primas
presentes na composicdo e com a aplicacdo do produto. Em composicfes de
alta alumina, onde se adicionam espinélios pré-formados ricos em MgO, é bem
conhecido que ocorreré a reacdo deste MgO residual e a subsequente expansao
do sistema. Particularmente em panelas de aco, essa expansdo residual,
comprime a superficie de um tijolo com a de seus vizinhos, obtendo assim uma
estrutura intertravada, que inibe a infiltracdo de metal/escoria pelas juntas.
Porém, esse tensionamento deve ser controlado para que nao ocorrera trincas

e danos aos tijolos do revestimento por excesso de tensdes compressivas.

Na década de 80, espinélios ricos em MgO, foram utilizados em concretos
para aplicacdo em panelas de aco no Japao. O residual de MgO nestas matérias-
primas trouxeram vantagens como, a possibilidade de ocorrer a reacédo de
espinelizacao in-situ, promovendo o incremento de propriedades mecanicas,
termomecanicas e quimicas [4]. Contudo, um viés associado a essa
caracteristica era que o MgO livre, dependendo da sua granulometria, é avido
por umidade e, altamente propenso a hidratacdo. Tal efeito, quando nao
devidamente controlado pode acarretar prejuizos ao material, uma vez que
favorece a formacéo de brucita (Mg(OH)2). Uma resposta para essa propensao
hidrofilica da magnésia foi a concepc¢ao de aluminatos de magnésia com teores
elevados de alumina. Essas variantes tornaram-se as principais matérias-primas
adotadas e empregadas em composi¢cdes refratarias aplicadas em panela de
aco. Essa abordagem também trouxe beneficios consideraveis ao lidar com o

fendmeno expansivo que ocorre na reacao da fase de espinélio.

AKSEL [10], relatou em seu estudo que para aplicacfes refratarias em
fornos de cimento, quando se adicionam espinélios pré-formados ou
espinelizacao in-situ em materiais refratarios a base de MgO, apresentou a
capacidade de prolongar a vida util destes produtos, pois estes elementos
resultaram em melhorias substanciais na densificacdo, redugao da
permeabilidade, e no fortalecimento da resisténcia mecanica em altas

temperaturas. Adicionalmente, a presenca de espinélio contribuiram para o



13

aumento na energia de fratura do material, bem como para o aperfeicoamento

da resisténcia da matriz ao ataque de élcalis.

Ao longo do continuo desenvolvimento de tijolos refratarios que
incorporam espinélios em suas composi¢cdes, pesquisas e tecnologias
inovadoras tém sido exploradas com objetivo de aprimorar e otimizar as
propriedades desses materiais durante sua aplicagdo. Em vez de depender
exclusivamente de espinélios pré-sintetizados ou pré-formados, sejam eles
estequiométricos ou enriquecidos com alguns dos Oxidos originais (Al203 ou
MgO), foram desenvolvidas abordagens que permitem a formacao total do
espinélio entre a magnésia e a alumina em temperaturas elevadas, ocorrendo
in-situ, ou seja, apods a aplicacdo do produto no equipamento em uso [4,5]. Essa
abordagem ofereceu vantagens significativas quando comparadas ao processo
de producédo dos aluminatos, como a eliminacéo de etapas de processamento e
beneficiamento, reducdo do consumo energético necessario para a sintese de

aluminatos e menor emissao de CO2, entre outros beneficios.

No entanto, esse enfoque também apresentou desafios, principalmente
no que diz respeito ao controle da expanséo. Foi crucial determinar a quantidade
ideal de MgO a ser adicionada ha composicao, para que a presenca do aluminato
na microestrutura proporcionasse um balanco adequado entre resisténcia a
corrosd@o e a ciclagem térmica, sem impactar adversamente as propriedades

mecanicas devido a um excesso na formacéo da fase expansiva.

Em contrapartida, a expansédo gerada pela formacéo do espinélio pode
resultar em um microtrincamento desejavel na matriz, elevando a energia a
fratura do material. Este fen6meno, somado ao mismatch entre as fases
presentes, inibe ou dificulta que trincas catastroficas propaguem pela
microestrutura do material. Estes mecanismos de tenacificacdo tém impacto e
relacdo direta com o comportamento elastico e mecanico do material. BAUDIN
E COLABORADORES [11] avaliaram estes efeitos em espinélios
estequiométricos comerciais, prensados em pastilhas, e caracterizados a
temperatura ambiente até 1300 °C. Observaram que, com o aumento da

temperatura, o modulo elastico decai e o modulo de ruptura e energia necessaria



14

para o material fraturar aumentam. Segundo o0s autores, estes resultados
fortalecem a teoria sobre as microtrincas e a contribuicdo para a melhoria das
propriedades do refratario, trazendo maior pseudo-plasticidade ao material e
fazendo com que a energia necessaria para a trinca propagar sejam
aumentadas, devido interacdo da ponta da trinca ou do defeito com a

microestrutura.

3.2.1.1 Mecanismos de formacéao

Conforme descrito pela teoria do mecanismo de Wagner [4,5,7,12], a
formacéo de espinélios em estado sdlido ocorre através do processo de contra
difusdo de ions AI** e Mg?* nas interfaces MgO-MgAl204 e Al203-MgAl204. Para
manter a neutralidade do sistema, trés ions de Mg?* difundem-se para a alumina,
enquanto dois ions AI** difundem-se para a magnésia. Devido a busca constante
por um equilibrio neutro entre cargas positivas e negativas, a obtencéo de trés
MgAl204 no limite Al203-MgAl204 requer a reacéo de quatro Al2O3 com trés Mg?*.
Na interface MgO-MgAI204, a formacédo de um MgAI2O4 requer quatro MgO e
dois AI**. Como consequéncia destas reacdes citadas, a solubilidade ocorre de
maneira mais intensa na camada Al203-MgAIl204 e como resultado, uma camada
mais espessa de espinélio é formada no agregado de Al203 em comparacdo ao
agregado de MgO. Esta razéo tedrica de espessura do aluminato pode ser
calculada, e é de aproximadamente 3:1, indicando que, a taxa de formacéo de
espinélio realmente € concentrada no agregado de alumina [4,5]. A Figura 4
[4,13] apresenta o mecanismo de contra difuséo dos ions e ilustra a camada de

espinélio mais espessa no contorno da alumina.
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Figura 4: Mecanismo de formagé&o de espinélio por meio de contra difusdo de
cations AlI** e Mg?* [4,13].

Conforme a temperatura das ceramicas refratarias aumenta, tanto a
expansao quanto a sinterizacao ocorrem de forma simultanea, competindo entre
si. Os espinélios formados in-situ apresentam variacdes dimensionais
significativas. Essa propriedade expansiva deriva principalmente da disparidade
entre as densidades dos Oxidos precursores e a densidade final do produto
(MgO: 3,58 g/cms; Al203: 3,99 g/cm3; MgAl20a: 3,37 g/cm3) [4,13]. Uma conexao
pode ser estabelecida entre a ocorréncia da difusdo e a formagédo de poros
localizados, que desempenham um papel de grande relevancia na expanséo. No
estudo de BRAULIO [5], foi introduzido um grafico que oferece detalhes sobre a
expansao linear em relacdo ao teor de MgO adicionado, bem como os fatores
que contribuem para esse fenémeno. Vale ressaltar que a formacdo de
porosidade aparente na microestrutura do material revelou-se mais influente na

expansado do que a discrepancia de densidades entre MgAl204, MgO e Al20s.
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Figura 5: Célculo da expansao linear considerando a diferenca entre as

densidades e a geracédo de poros devido a difusao [5].

Esse aumento no volume, ou seja, essa expansao, pode ser determinado
por meio da equacéo 1, considerando as propor¢des estequiométricas entre 0s
oxidos (compostos por 72% Al203 e 28% de MgO):

1 _ Aleg %p Mgo %p _ 0,72 0,28

P) p Al,03 pMgo ~ 399 358

- p= 337 a%s 1)

Assumindo que a densidade teorica do aluminato de magnésio foi
determinada como 3,58 g/cm3 por meio de picnometria de Hélio para este
trabalho, a relacdo entre a densidade experimental obtida anteriormente e a
densidade tedrica resulta em uma variagdo (AV) na expansao volumétrica de

aproximadamente 8,1%, conforme ilustrado na equacéo 2:

3,37
AV = (ﬁ —1)x 100 ~ 8,1% )

No entanto, ao confrontar os resultados derivados do céalculo tedrico com
0 observado experimentalmente, obtidas mediante a aplicacdo da Equacéo 1 e

a medida pratica das mudancas dimensionais, emerge uma desconexao nos
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valores encontrados. Essa discrepancia aponta para a existéncia de outros
fatores adicionais que exercem influéncia sobre as reagbes envolvidas no

processo de formacao do espinélio.

Com o proposito de aprofundar a compreensdo tedrica e,
conseguentemente, aprimorar a precisao e clareza da teoria reacional associada
a espinelizacdo, conforme discutido previamente, a taxa de difusdo pode variar
substancialmente de acordo com os ions presentes no sistema. Quando um ion
demonstra uma capacidade de difusédo significativamente maior em relacéo a
outro, o parametro "R" pode assumir valores mais elevados, levando a uma
expansdo notavel, podendo chegar a até 56% em circunstancias especificas.
Esses valores aumentados de "R" podem ser compreendidos pela combinacao
de efeitos decorrentes da expansao durante a formacdo do espinélio e da
porosidade remanescente resultante da migracdo dos ions. Esse fenbmeno,
induzido pela rapida migracdo de um ion e pela subsequente criacdo de uma
porosidade remanescente localizada, € conhecido como "Efeito Kirkendall" [7].
A representacdo esquematica desse fendmeno pode ser visualizada na Figura
6.

1) MgO + AlL,O, (T ~ 1100°C) 2) Inicio da espinelizagéo

B

Difusdo do MgO

3) Continuidade da reagéo 4) Término da espinelizacédo
‘ l Formagao Poros remanescentes
de poros

i 4

Figura 6: Fenbmeno da formacédo de porosidade residual localizada devido a

difuséo do MgO, resultando na expansao do sistema alumina-magnésia [17].
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Apesar da abordagem do mecanismo de Wagner ser amplamente
adotada, ela negligéncia o surgimento da porosidade na microestrutura
decorrente do processo de difusdo (conhecido como efeito Kirkendall), o que
afeta a precisdo da andlise do fenbmeno de expansdo do material. A formacéao
do espinélio desencadeia uma expansao dinamica do volume e tem um impacto
direto nas propriedades do material. Portanto, investigar essa formagéo traria
informacdes cruciais sobre a cinética da reagdo. Esta expansdo volumétrica foi
minuciosamente examinada por KO [16], que identificou a influéncia de outros
elementos presentes no sistema, como cimento e silica. Ficou comprovado que
esses componentes interferem na cinética e na taxa da reacao, afetando, por
conseguinte, a formagcdo da fase de aluminato, trazendo dificuldades para

alcancar uma compreensao completa da cinética da espinelizacgao.

Devido a este fato, HONG E COLABORADORES [7] conduziram um
estudo sobre a compactacao de pés, com o objetivo de avaliar a medicao direta
darazao de expansao, acompanhando a taxa de expansao em vez da espessura
da camada formada. Magnésia sinterizada e alumina reativa foram submetidas
a compactacao na proporcdo molar de 1:1 sob trés diferentes niveis de pressao
(125, 375 e 750 MPa) e posteriormente foram submetidas a queima a
temperaturas de 1300 °C e 1500 °C. Ficou evidente que a variagao na pressao
de compactacao exerceu influéncia na razdo de expansao, sendo que quanto
maior a pressao, maior a taxa de expansao. Esse resultado estd em consonancia
com a maior proximidade e contato entre as particulas, o que promove a difusdo
e, por conseguinte, a formacdo de espinélio. Além disso, foi observado outro
fenbmeno significativo, que é a retracdo das amostras a temperaturas mais
elevadas. Este fenbmeno € abordado no presente estudo e ocorre
essencialmente devido a competicdo entre 0s processos de expansdo e
sinterizacdo. A medida que as particulas se aproximam e se mantém em contato,
as temperaturas elevadas impulsionam a velocidade da difusdo idnica,
resultando em uma espinelizacdo mais rapida e antecipada. Conforme os
reagentes sdo gradualmente consumidos, comeca a predominar o processo de
sinterizacdo sobre a expanséao, levando a retracdo das amostras devido a

reducdo ou modificacédo da porosidade. No entanto, a sinterizagéo so se tornara
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eficaz se o dano na matriz, resultado da combinacdo dos mecanismos de
Wagner e da porosidade residual decorrente da difusdo, n&o for excessivamente
elevado. Quando a combinacdo destes dois mecanismos for excessiva, poderia
prejudicar o contato entre as particulas e todo o processo envolvendo as reacfes
e o desenvolvimento das propriedades. Essa situacdo pode ocorrer facilmente
quando ha um excesso de reagentes destinados a formacéo do espinélio na
composicdo, devido a falhas decorrentes do processo de mistura nao
homogénea, na prensagem e em outros possiveis fatores relacionados ao

processamento.

No entanto, € importante destacar que nem todos 0s espinélios seguem
esse mesmo mecanismo de reacdo. Posteriormente, sera apresentado o
processo de espinelizagdo de outro aluminado de interesse tecnoldgico neste
estudo, o qual apresenta diferencas significativas em relacdo ao espinélio de
MgO, que é o mais amplamente estudado e possui uma maior quantidade de

informacdes disponiveis na literatura.

3.2.1.2 Efeito das matérias-primas

Tanto na reacdo de espinelizacdo in-situ quanto na sinterizacdo de
matéria-prima pré-formada, a escolha da fonte de magnésia desempenha um
papel crucial, pois tem um impacto direto em todas as etapas do processo
ceramico, desde a interacdo com o agente de ligacdo, passando pelas fases de
mistura, prensagem, secagem ou cura, até o desempenho final durante a
aplicacéo [4,5]. Portanto, é essencial considerar fatores como o tamanho das
particulas, a hidrofobicidade dos 6xidos e a quantidade e tipos de impurezas
presentes. No caso dos produtos moldados que fazem uso da tecnologia de
espinelizacao in-situ, a formacéo de aluminatos a partir de particulas finas e de
elevada area superficial, por meio de um processo reacional e difusional, é de
importancia fundamental para o desenvolvimento das propriedades necessarias
durante a utilizacdo [7]. Muitas variaveis dependem das fontes e caracteristicas

das matérias-primas precursoras adicionadas a formulagéo, e essas variaveis
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influenciam diretamente a taxa de formacédo do espinélio, 0 que, por sua vez,

afeta o desempenho do material quando aplicado.

HONG E COLABORADORES [18], estudaram a reacdo de mesmo
namero molar entre ZnO e Al20s, em fungdo de alguns fatores primarios do
processamento que interferem diretamente no desenvolvimento das
propriedades de um refratario moldado. A reacdo de formacéo de espinélios em
estado solido é um processo que ocorre com a adicdo dos oxidos e todos o0s
fenbmenos, como formacao de fases, reagfes, saida de volateis e densificacao,
ocorrem durante um ciclo Unico de elevacdo de temperatura e posterior
resfriamento. O contato intimo entre os pAs precursores em um compacto Unico
depende das matérias-primas selecionadas, variaveis do processamento,
distribuicdo do tamanho de particulas, da taxa de aquecimento, temperatura
utiizada e da pressédo utilizada para gerar o corpo compactado. Estes
parametros sao importantes para auxiliar a compreenséo dos fenbmenos sobre
a reacdo, densificacdo e da microestrutura gerada a partir dos 6xidos reagentes
[18].

Outro fator que influéncia na reacao de estado sélido é a correta escolha
do sistema ligante. Entre todas as funcdes que os ligantes atribuem a um
compacto ceramico, podemos enfatizar que a umidade e plasticidade da mistura
sdo as mais importantes, auxiliando na prensagem e principalmente,
contribuindo para a resisténcia a verde. Tratando-se de ligantes hidraulicos,
estes necessitam que ocorra 0 processo de hidratacdo para desenvolver a
resisténcia a verde para o manuseio do produto. Quando esses hidratos se
decompdem, durante a cura ou aguecimento inicial do equipamento entre 110
°C e 900 °C, micro poros sdo gerados na matriz, impactando diretamente as
propriedades mecanicas. Portanto, muitos estudos relatam medidas para
aprimorar a qualidade do produto nas temperaturas intermediarias, ja que as

ligacBes ceramicas ainda ndo foram totalmente estabelecidas [8].

Diferentes matérias-primas podem ser utilizadas como fonte de MgO para
reagirem com a alumina formando o espinélio, de acordo com a aplicagdo na

qual o refratario sera exposto. As fontes mais utilizadas séo o MgO sinterizado
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ou eletrofundido com diferentes purezas e reatividade. O MgO sinterizado € mais

reativo quando comparado ao eletrofundido na mesma granulometria.

Uma caracteristica muito importante do 6xido de magnésio é a sua baixa
resisténcia a hidratacdo. Ao entrar em contato com a agua, seja dos ligantes ou
do ambiente, podem transformar-se em brucita ou hidroxido de magnésio
(Mg(OH)2). Essa fase, quando nédo controlada, pode trazer impactos negativos
durante o processamento ou no produto acabado, tais como o aparecimento de
trincas. Quanto menor o tamanho da particula de MgO, maior sera a sua
reatividade e a capacidade de reagir para formacéo de espinélio, entretanto,
maior susceptibilidade a hidratacdo. Em muitos casos, como o deste trabalho, a
formacao do hidréxido de magnésio pode ser benéfica e ser usada como um
ligante hidraulico, conferindo resisténcia ao produto curado. Com o aumento da
temperatura (aproximadamente em 350 °C) [4], ocorre a decomposicdo da agua
guimicamente ligada ao MgO e um aumento da area superficial da particula.

Esse fen6meno atua como forga motriz para reacéo de espinelizagao.

O teor de magnésia adicionado para a geragao de espinélio in-situ € outro
fator que influéncia as propriedades dos tijolos refratarios de alta alumina. E
comum encontrar na literatura que esse teor 6timo esta na faixa de 5,0-10,0%-
p, 0 que corresponde entre 19,4 e 35,3%-p ou de 19,3 a 37,8%-v, de espinélio
formado. Para valores maiores que esta faixa, danos ocorrem no material devido
a intensa formacéo da fase expansiva de espinélio. Dessa forma, pode ocorrer
a formacao de trincas, implicando em maior facilidade de infiltracéo por qualquer

liquido ou gas provenientes do processo.

LEE E COLABORADORES [19], relataram que o teor ideal de espinélio
em concretos, que otimiza as propriedades de choque térmico e corrosdo ao
ataque de escoéria, € de aproximadamente 21,0% em peso. Porém, este teor
pode ndo ser ideal para outros sistemas e/ou materiais que sao produzidos por
meio de outras técnicas de processamento, como por exemplo, os refratarios
conformados. Nesses materiais, busca-se 0 incremento de propriedades por
meio da presenca dos aluminatos, mas sem apresentarem elevada expanséo

gue causem danos a microestrutura.
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Devido a auséncia de trabalhos especificos para o teor 6timo de
aluminatos para refratarios moldados, este trabalho teve o objetivo de verificar o
comportamento do teor padrdo de 23,1%-v de aluminato de magnésio,
comparando-o com a mesma quantidade de aluminado de zinco, para se obter

0 mesmo volume de aluminatos na matriz.

Para aplicacOes refratarias, sdo poucas as referéncias literarias que
abordem somente a adicdo de ZnO e o teor 6timo na formulacdo como Unico
precursor para formacdo de espinélios. Em geral, os trabalhos relatam a
espinelizacado em sistemas ndo moldados, no qual ligantes aplicados influenciam
0s parametros reacionais. O entendimento desta reacdo é dificultado devido a
contribui¢cdo da sinterizagdo das fases como, CA, CA2 e CAs. Por outro lado,
também faltam informacdes sobre os beneficios da utilizagdo do aluminato de
ZnO, principalmente na resisténcia quimica e choque térmico. Como efeito
comparativo, o teor 6timo de espinélio a partir de 6,0%-p de MgO (= 23,1%-v da
fase AB20g), corresponderia na adicdo em massa do ZnO, os valores de 11,4%-
p de zincita e formagéo de 23,1%-v de ZnAl2Oa.

Nos sistemas onde o espinélio de alumina-magnésia € adicionado como
material pré-formado, a preocupacdo quanto a hidratacdo do MgO é menor.
Apesar do uso de espinélios previamente sintetizados conferirem estabilidade
linear e volumétrica do produto, por outro lado, algumas desvantagens sdo
notadas, como, por exemplo, o alto custo da matéria-prima, elevada emisséo de
COx durante sintese e menor capacidade de fechamento de juntas. A literatura
relata sobre a dificuldade em dispersar espinélio sintético na matriz, podendo
ocasionar uma microestrutura ndo homogénea, e assim, reduzir a resisténcia a

corrosdo e outros beneficios provenientes dos espinélios [7].

LIU E COLABORADORES [20], avaliaram a adicdo de p6s finos de
elevada pureza de ZnO em espinélios pré-formados de MgO. Observaram que,
conforme aumentou o teor de 6xido de zinco na formulacéo (0,0; 1,0; 2,0; 3,0 e
4,0% em massa), maior foi a perda de massa total do sistema. O efeito é devido
a decomposicdo da zincita e sua posterior volatilizagdo em temperaturas

elevadas.
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3.2.1.3 Efeito da temperatura no desenvolvimento das fases formadas

Muitos sdo os fatores que contribuem para o inicio e o desenvolvimento
da formacdo de fases de espinélio em funcdo da temperatura. Existem diversas
variaveis, como por exemplo, a granulometria dos Oxidos precursores, a area
superficial das particulas, o diametro médio de particulas (Dso), a reatividade e a

presenca de impurezas.

LI E COLABORADORES [8], observaram que a formag&o do aluminato
de zinco ocorreu a partir de 800 °C. Os picos se intensificaram gradativamente
conforme a temperatura evoluia, assim como, com o aumento da adi¢cao de ZnO.
Quando a fonte de zinco € proveniente de hidroxido comercial, a decomposicao
do Zn(OH)2 ocorre em temperaturas inferiores, permitindo a antecipagédo da
reacdo de formacdo do ZnAl204, devido a elevada reatividade do Zn?* presente

na matriz.

MOHAN E COLABORADORES [21], avaliando a evolucdo da formacéo
de espinélios em funcdo da temperatura por meio da técnica de DRX,
observaram que a adi¢cdo de ZnO em composicdes estequiométricas contendo
alumina e magnésia, favorecem a antecipacdo da reacdo de espinelizacao.
Conforme se elevava o teor de ZnO, os picos dos reagentes decrescem e
consequentemente, os picos dos aluminatos aumentam (ap6s queima a 1600 °C
por 240 minutos). Constatou-se que ainda existiam picos dos reagentes na
composicdo sem ZnO, enquanto, nas composi¢cdes com presenca de zincita,

somente foi observado picos referentes ao espinélio.

AKSEL [10], verificou que as fases MgO (M), ZnAl204 (ZA) e MgAl204 (S)
estavam presentes nas composi¢cées onde ZnO e Al203 foram utilizados como
aditivos em particulas de MgO. Foi constatado a partir dos resultados de difracéo
de raios-X ap6s 1300 °C e 1600 °C que: i) ZnO reagiu com Al203 formando fases
de ZnAl204 e ii) MgO reagiu com Al203 formando a fase de MgAI204, e os picos
das fases do espinélio ZnAl204 e MgAI20O4 se sobrepuseram completamente.
Observou-se que ambas as fases foram formadas nas composi¢coes onde Al203

e ZnO foram utilizados como aditivos para o MgO.
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LIU E COLABORADORES [20], avaliaram a adicdo de diferentes teores
de ZnO em MgAIl204, queimadas a 1750 °C por 3 horas compararam o0s picos da
difracdo de raios-X entre a amostra sem e com aditivos (1,0; 2,0; 3,0 e 4,0%-p
de ZnO). Observaram que nenhuma formulacédo apresentou o pico especifico
para o 6xido de zinco. Tal resultado indica que este elemento se encontra em
solucado solida ou na forma de ZnAl204, no qual, é possivel sobrepor aos picos
do espinélio de magnésio. Paralelamente, foi observado que a crescente adicéo
de ZnO deslocou o pico principal para um angulo inferior de 28. Isto ocorre
devido as distor¢cdes na célula unitaria provocada pelas caracteristicas destes

elementos se encontrarem em solucdes solidas entre si.

HONG E COLABORADORES [18], estudaram a reagdo entre misturas
dos 6xidos de zinco e alumina na estequiometria e constataram que a 1000 °C,
as fases se apresentam totalmente desenvolvidas para esse sistema,
evidenciando a elevada capacidade de difusdo do 6xido de zinco, mesmo em
temperaturas menores. Nas mesmas condi¢des, com 0s mesmaos parametros de
tempo e temperatura, o sistema Al203-MgO nao teria reagido completamente
formando todo o aluminato de magnésio. Tal efeito € devido a elevada taxa de
difusdo do Zn?* quando comparado ao Mg?*. A Figura 7 apresenta o difratograma
do espinelio estequiométrico obtido por HONG E COLABORADORES [18].
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Figura 7 — Picos da difracao de raios-X para a reacdo em estado solido de Al2Os-
ZnO queimadas na taxa de 4°C/min até 1000 °C [18].
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A figura 8, correlaciona a energia livre de Gibbs em funcéo da temperatura
para a reacao de formacéo de ambos os aluminatos de interesse neste trabalho.
Observa-se que os valores de AG para o MgAI204 decrescem com o incremento
da temperatura e os valores para ZnAl204 aumentam. Esta imagem pode explicar
dois aspectos: o0 porqué a reacdo da ganita € antecipada em relacdo a do
aluminado de magnésio, e o porqué de o MgAl204 ser considerado mais estavel,

a elevadas temperaturas, quando comparado ao aluminato de zinco.
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Figura 8: Correlacdo entre a energia livre de Gibbs e a temperatura para MgAIl204
e ZnAl204 [20].

3.2.1.5 Efeito expansivo versus sinterizacao na espinelizacéo

Tanto a expanséo quanto a sinterizacdo, sdo fenbmenos que concorrem
nas ceramicas refratarias conforme a temperatura do sistema aumenta. Os
espinélios formados in-situ possuem variacbes dimensionais consideraveis
devido a diferenca entre as densidades dos Oxidos precursores e do produto
resultante (valores medidos por picnometria de Helio neste trabalho: MgO — 3,58
g/cm3; Al203 — 3,99 g/cm? e MgAl204 — 3,56 g/cm3).

Em temperaturas inferiores e em baixos tempos de exposicéo, o efeito
expansivo ira sobrepujar o efeito da sinterizagdo. A taxa de difuséo para a

formacao do aluminato (expansao) prevalece e, consequentemente, o0 aumento
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da porosidade (efeito Kirkendall). Entretanto, quanto maior o tempo de exposicéo
a temperaturas mais elevadas, menor a quantidade de reagentes disponiveis
para formar a fase de espinélios. Assim, prevalece o efeito de sinteriza¢do sobre
o fendbmeno expansivo, e como consequéncia, a retracdo dos compactos

ceramicos.

Com o objetivo de modificar os dois distintos estdgios que competem
entre si, comumente séo realizadas a adicdo de agentes mineralizadores ou
densificantes na composicdo do material. Dessa forma, pode-se antecipar o
inicio da espinelizacdo e promover uma sinterizacdo em temperaturas menores,

resultando em melhoria das propriedades fisicas e mecanicas do tijolo refratario.

Diferentes autores, estudando a adicdo do ZnO nos mais variados
sistemas, verificaram que na concentracao de 1,0%-p, promoveu 0 aumento na
resisténcia ao choque térmico e na resisténcia a flexdo em ceramicas contendo
aluminatos de magnésio [23]. MOHAN E COLABORADORES [21], verificaram 0
aumento das propriedades mecénicas com uma maior densificagdo do material
devido a redugcdo da energia de ativagcdo dos contornos de agregados de

espinélio pelo ZnO.

WANG E COLABORADORES [22], ao avaliarem o efeito da adicao de
ZnO como aditivo na reacdo de difusdo sélida entre Al203, MgO e CaCOs,
observaram a elevacéo das propriedades mecéanicas devido ao fortalecimento
das ligacBes quimicas em amostras sinterizadas a 1600 °C com a adi¢cdo de
3,0% de Oxido de zinco. Adicionalmente, obtiveram um decréscimo na
porosidade aparente de 17,5 para 5,1%, devido ao ZnO atuar como agente de
densificacdo neste sistema, e que a zincita apresentou a capacidade em

modificar a morfologia da fase CAe.

GUO E COLABORADORES [26], relataram que o ZnO promoveu a
sinterizag&o entre os graos de CAs e, assim, melhorou a resisténcia mecénica
de ceramicas a base de CAC ap0s queima acima de 1500 °C. Isso porque 0 ZnO

se comporta como um agente mineralizante ou aditivo de sinterizagao.

LIU E COLABORADORES [20], adicionaram diferentes teores de ZnO

(0,0; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0% em massa) em espinelios de MgO pré-formado, e
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observaram comportamento semelhante aos dois concorrentes mecanismos
descritos anteriormente (expanséo e sinterizacao). A Figura 9 mostra que em
todas as composicdes, da temperatura inicial do ensaio até aproximadamente
1150 °C, ocorre o fendbmeno da expansdao, principalmente, ndo somente devido
as reac0Oes de espinelizacdo, mas também a expanséo dos éxidos presentes em
funcéo da temperatura. De 1150 °C em diante, nota-se a queda da variagao

dimensional das amostras, onde o fenébmeno de sinterizacao prevalece.
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Figura 9: Curvas de variagdo dimensional em amostras cilindricas contendo
espinélios de MgO com diferentes concentracbes de ZnO (0,0; 1,0; 2,0; 3,0; e
4,0% em massa) para as amostras A, AZ1, AZ2, AZ3 e AZ4 respectivamente
[20].

O comportamento da Figura 9, pode ser avaliado de acordo com uma

relacdo linear proposta por KOGA [24], conforme a equacgéo 3:

Inp=—-2+C ©)
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Onde B é a taxa de aquecimento e Ea € a energia de ativacdo de
sinterizagcdo, R é a constante universal dos gases, T a temperatura e C, uma
constante. Neste trabalho os autores determinaram os coeficientes de correlacao
por meio do ajuste das curvas obtidas e concluiram que o valor de Ea decresce
conforme se elevam os teores de ZnO, concluindo que a zincita favoreceu o
efeito sinterizante nos sistemas estudados. O efeito sinterizante foi fortalecido
por meio da avaliacdo da densidade aparente dos compositos e a densidade
aumentou gradativamente com o teor de ZnO adicionado (0,0 para 4,0%-p), de
valores de 3,09 g/cm?® para 3,27 g/cm3, enquanto a porosidade aparente
decresceu de 13,9 para 9,6%. Tal fato pode ser associado formacdo de uma
solucdo sélida por difusdo i6nica que permite a transferéncia de massa em
elevadas temperaturas, promovendo ligacdes ceramicas mais resistentes entre

as particulas de espinélios pré-formados [20].

3.2.2 Sistema Al203-Zn0O (ZnAl204)

O aluminato de zinco (ZnAl204, ZnO.Al203, ZA), pertence ao grupo dos
espinélios e seu uso em refratarios é relatado a partir da década de 90. Sua
aplicacao justifica-se por apresentar elevada temperatura de fusdo (1950 °C),
baixo coeficiente de expanséao térmica (7x10%; 25 °C - 900 °C) e boa resisténcia
ao ataque de 4cidos e élcalis [8,27]. A Figura 10 elucida de maneira esquematica
o diagrama binario do sistema ZnO-Al203, sendo observada que a reacao
estequiométrica do aluminado de zinco se encontra aproximadamente com a
adicdo de 44,0 % de ZnO e 56,0 % de Al203 em peso de cada 6xido. A ganita
apresenta fusao congruente e a temperatura de fusdo do ZnAl204 é de 1950 °C
[28].
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Figura 10: Representacdo esquematica do diagrama ZnO-Al20s.

De maneira analoga, utilizando a equacdo 1 para calculo tedrico da
expansdo do sistema Al203-ZnO [14,42] e levando em consideragcdo o0s
parametros: a estequiometria (56,0% Al203 e 44,0% ZnO) e densidades tedricas
para a Al20sz igual a 3,99 g/cm?, 5,66 g/cm? para ZnO (dados deste autor) e 4,65
g/cm?3 para ZnAl204 (dados deste autor), obtemos uma densidade calculada de

aproximadamente 4,59 g/cm? conforme equacéo 4.

1 Al, 03 % Zno % 0,56 0,44
— 27293 AP P=2224 225 p~459 L 4)
p p Al,03 p Zno 3,99 5,66 cm3

Fazendo a razdo da densidade calculada pela teédrica, temos uma

retracdo de aproximadamente -1,26%, apresentado na equacéao 5.

AV = (32 -1)x 100~ - 1,26 % (5)

4,65

Em um estudo sobre os mecanismos de formacé&o do espinélio de zinco,
marcadores inertes foram colocados nas interfaces de reacédo para identificar
como ocorre 0 processo de difusdo durante essa reagdo. BRANSON [12]
concluiu que diferentemente do que ocorre na formacao do MgAl204, onde ocorre

um processo de interdifusdo do MgO para alumina e vice e versa, no sistema
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ZnO-Al203, 0 ZnO é a espécie difusora, pois os marcadores colocados na
interface ZnO-ZnAl204 permaneceram estaticos. Estes resultados indicam que o
processo de formacdo de ZnAl2O4 ndo € um processo de contra difusdo e sim
uma transferéncia de massa unilateral. Em um processo de contra difusao
ambos os marcadores apresentariam movimento. Tal fato, contribui para a
compreensao dos reais motivos do aluminato de zinco propiciar a formacgéo
antecipada da fase espinélio quando comparado ao MgO. O ZnO apresenta uma
taxa de difusdo elevada e a reacdo depende apenas da difusdo do Zn?* e da
presenca de oxigénio, enquanto no aluminado de magnésio, depende da difusdo
do Mg?* e do AI**, que apresentam taxas de difuséo distintas. A Figura 11 [12],
apresenta o diagrama esquematico sobre a reacdo de espinelizacdo do

aluminato de zinco.

V2 O,

ZnA|204

Zno S Al,O,

nt+e

Zn0O > Zn** + O°
Zn*+ 0= > Znt+ e + % 0,
Figura 11: Representacado esquematica do processo de reacdo em estado solido

para o sistema ZnO-Al203. Adaptado de [12].

Conforme discutido anteriormente, apenas o Zn?* difunde para a alumina
e devido a este fato, esta reagdo e altamente dependente da presenca de
oxigénio, tornando a sinterizacdo no vacuo ou com pressdes de oxigénio muito
baixas praticamente nula. Apesar da semelhanca entre os dois estudos voltados

para a sinterizacdo de misturas equimolares entre dois 6xidos, os sistemas (ZnO-
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Fe203 e ZnO-Al203) apresentam diferengas significativas. Em temperaturas
inferiores a 1300 °C, a reac¢ao entre ZnO e Fe203 ocorre por um mecanismo de
contra difusdo de Wagner, no qual os cétions migram em dire¢ces opostas e 0s
ions de oxigénio permanecem essencialmente estacionarios [18], sendo este
mecanismo de espinelizacdo semelhante ao do sistema MgO-Al203. Em
contrapartida, o mecanismo de reagcdo no sistema ZnO-Al203, ndo é claro.
BRANSON [12] apresenta que a reagao entre a zincita e alumina, ocorre por um
mecanismo de estado sélido, no qual, a difusdo dos ions Zn?*, na camada de
ZnAl204, € quem comanda a taxa de espinelizagdo, por ser o ion que se
movimenta na interface de reag¢do. Outra diferenca significativa entre os dois
sistemas € a magnitude observada da expansao que acompanha a reagao entre
as misturas fisicas dos dois 6xidos. Para o sistema ZnO-Fe203 [29], a expansao
€ normalmente inferior a 3,0% em volume, enquanto para o sistema ZnO-Al203
€ aproximadamente 9,0%, em um tratamento térmico por 10 horas a 900 °C [30].
Esta diferenca entre os sistemas acima € devido a desigual difusédo entre
elementos presentes, sendo que no primeiro caso ocorre uma inter difusao, e no

segundo a difusdo unilateral [30].

A reacao de sinterizacdo em misturas contendo ZnO e Al20s foi interesse
de estudo de LEBLUD E COLABORADORES [30]. Com o objetivo de
compreender a cinética da reacéo por meio da solucédo sélida e dos mecanismos
de formacdo do aluminato de zinco, foi realizada uma abordagem entre a
correlagcdo da coexisténcia reacional em estado solido com a cinética de
expanséo. Conclui-se que, ao utilizar gréos mais finos de ZnO em relagéo aos
gréos de alumina, os modelos cléassicos de difusdo (Valensi-Carter) podem
explicar os resultados considerando que raios das particulas e sua razdo devem
apresentar um numero de coordenacao igual a 6, ou seja, um atomo € rodeado
por outros 6 vizinhos. Como visto anteriormente, o ZnAl204 sera formado na
interface de contato entre os 6xidos por meio da difusdo unilateral de Zn?* e
gerando a porosidade nos locais onde antes existiam ZnO. Conclui-se, que um
compacto homogéneo de 6xido de zinco com o6xido de aluminio, quando
expostos a elevacéo linear de temperatura, deve promover uma reagao de

espinelizacado seguindo as etapas: inicio da difusdo de 6xido de zinco para a
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alumina na faixa de temperatura entre 600 °C e 700 °C; um desordenamento da
estrutura do espinélio entre 700 °C e 800 °C, e acima de 800 °C, ocorre um
rearranjo desta estrutura desordenada anteriormente, resultando na fase

estabilizada de espinélio [2,12,30].

Devido a este fato, a adicdo de zincita tornou-se objeto de muitos estudos
gue buscam conhecer seus mecanismos reacionais e 0s potenciais aplicacoes
utilizando 0 ZnO em ceramicas. A formacgéo da fase de espinélio in-situ, contribui
para a melhoria da resisténcia mecanica por meio das ligacdes ceramicas
formadas e do preenchimento de vazios e defeitos por meio da sua estrutura
expansiva. LI E COLABORADORES [8], estudaram a adicdo de até 0,6%-p de
Zn(OH)2 em concretos ligados a CAC e observaram o aumento das propriedades
mecanicas a frio (RFTA e RCTA), apos o tratamento térmico em 800 °C, e
correlacionaram este efeito com a formacéo de aluminato de zinco nesta faixa
de temperatura. Conforme aumentou-se a adicdo deste Oxido, encontrou-se
valores de resisténcia mecéanica superiores apos a queima de 1100 °C. Outro
beneficio relevante foi que durante a decomposicdo do hidroxido de zinco foi
gerada uma microporosidade na microestrutura, e com isso contribuiu para uma
melhor estabilidade dimensional em concretos ligados a CAC contendo hidroxido
de zinco. No entanto, em ambas as temperaturas de queima, observaram o
aumento da porosidade aparente e menores valores de densidade, resultado
comumente encontrado em concretos ligados a CAC nestas mesmas condicoes.
Adicionalmente, foi comprovado que a adicdo de Zn(OH)2 contribui de maneira
significativa para a elevacao da resisténcia mecanica, por meio da formacéo de
ligacdes ceramicas nas condi¢Oes avaliadas. Outra concluséo, foi que a adicao
do hidroxido de zinco contribui para a maior estabilidade dos concretos, pois
ocorreu um balanceamento entre a expansao proveniente da espinelizacéo e da
formacdo de fases contendo CaO e Al20s3, e a retragdo proveniente da

densificacéo e sinterizacdo das amostras avaliadas.

Em outro estudo simular, GUO E COLABORADORES [26] avaliaram a
evolucdo e a melhoria das propriedades em concretos ligados a CAC apos
gueima em elevadas temperaturas com a adicdo de carbonato de zinco. Foi

observado o aumento da resisténcia mecanica e conclui-se que o ZnO favoreceu
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o efeito de sinterizacdo, pois ao se decompor, o carbonato deixou uma fonte
extremamente reativa de Zn?*, resultando na antecipacdo da reacdo de
espinelizacdo. Somado a este beneficio, foi observado que a adicdo de
carbonato de zinco favoreceu o crescimento acicular caracteristico da fase
hibonita (CAs).

3.2.3 Espinélios complexos: formacéo e interesse tecnoldgico

Os aluminatos cristalinos de interesses tecnoldgicos, possuem usos que
vao além das aplicacOes refratarias. Os espinélios também podem ser aplicados
em dispositivos eletrénicos por apresentarem propriedades dielétricas e Oticas
interessantes [32], propriedades isolantes para serem usados como suporte de
catalisadores [33] e em dispositivos eletronicos.

Conforme mencionado anteriormente, os aluminatos apresentam férmula
quimica geral de AB204, sendo A representado por um cétion bivalente (Mg, Zn,
Co, Cr, Mn e Ni). Segundo JAGADEESHWARAN E COLABORADORES [31], a
estrutura de espinélio pode ser caracterizada dentro de trés tipos, dependendo
da distribuicdo catibnica na estrutura unitaria: normal, inversa ou aleatdria, ou
mista. Neste trabalho foi objeto de estudo este terceiro tipo de estrutura que sera
denominada como complexa. Estruturas de aluminatos complexos sao aquelas
que apresentam um intercambio de ions de metais de transicdo com valéncia
M?2*, preservando a neutralidade do sistema e sem deformar significativamente
a estrutura unitaria do cristal [34]. Para tanto, este fendmeno somente € possivel,
quando os ions que irdo se alternar dentro da célula unitaria apresentarem raios

idbnicos semelhantes.

3.2.3.1 Sistema ternéario Al203-MgO-ZnO

O espinélio complexo de interesse para este trabalho é o composto por
alumina e os ions que irdo se alternar dentro da estrutura cubica seréo
provenientes do MgO e ZnO. Adicionalmente, o 6xido de zinco pode atuar como

reagente para a formacao de espinélio in-situ, ou como um agente mineralizador
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ou sinterizante para aprimorar as propriedades mecanicas de tijolos refratarios.
Conforme a literatura [10,12], a rea¢do de espinelizacéo, quando a zincita esta
presente, inicia-se proximo dos 800 °C. Esta reacéo contribui para o fechamento
de juntas em panelas de a¢o e apresenta excelentes propriedades de resisténcia
ao ataque quimico por escéria e metal liquido.

Utilizando o software FACTSAGe®, para realizacdo de simulacdes, em
funcdo da temperatura e com a presséo de 1 atmosfera para o sistema ternario
composto por ZnO-MgO-Al20s, foi identificado o surgimento do campo descrito
como “spinel”, indicando que existe uma fase em uma determinada faixa de
composicdo e temperatura onde pode coexistir as duas fases de aluminato
distintas, em solucao solida ou em uma estrutura de espinélio complexa. Esta
fase teve inicio em 1000 °C e seu campo no diagrama ternario aumentou

conforme a elevacdo da temperatura. Na Figura 12, este campo € apresentado.

ZnO - MgO - ALO,
1600°C, 1 atm ‘,Lihcﬂage"'
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Figura 12: Simulacdo do sistema ternario ZnO-MgO-Al203 na temperatura de
1600 °C a 1 atm.



35

Além disso, Zn?* e Mg?*, apresentam raios i6nicos semelhantes (rzn?* =
0,074 nm e rvg®* = 0,072 nm). PETROVA E COLABORADORES [28], avaliando
os dois sistemas binarios MgAI204-ZnAl204, construiram um diagrama de fases
pela analise de difracdo de raios-X, conforme a Figura 13. Observa-se a
formacdo de uma série continua de solucdo sdlida extremamente estavel entre
estes dois compostos desde a temperatura ambiente até a fusdo de cada um
dos elementos. A formacdo desta solugdo solida ocorreu por meio da
substituicdo do Mg*? por Zn?.

. -
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Figura 13 — Diagrama de fase do sistema MgAI204-ZnAl204. Adaptado de [28].

WUENSCH E COLABORADORES [35], determinaram o coeficiente de
difusdo do Zn*? em cristais de MgO. A taxa de autodifusdo em Oxidos refratarios
é de extrema importancia, devido a influéncia direta em varias propriedades que
se desenvolvem em fungéo da temperatura. Observaram que os 6xidos de zinco
e de magnésio apresentam solubilidade entre si, sendo a do Zn*2 no MgO, com

valores mais consideraveis em relacdo a do Mg?* em ZnO. Na temperatura de
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1645 °C, até aproximadamente 61,0% de ZnO pode substituir o MgO e,
aproximadamente, 10,0% de MgO pelo éxido de zinco. Estes resultados ajudam
a compreender a dificuldade em diferenciar espinélios desses dois 6xidos com a
alumina nas andlises de difracdo de raios-X, quando presentes no mesmo
sistema. Outros valores de solubilidade podem ser encontrados entre ZnO e
MgO mostrando que o efeito da influéncia da temperatura na mobilidade do Zn*2
é elevada, mesmo em temperaturas inferiores, reforcando a espinelizacédo
antecipada do ZnAl204 quando comparada ao MgAIl204. O efeito de solucéo
sélida em altas temperaturas, com o Zn*? substituindo Mg*?, também foi
observado por WANG E COLABORADORES [22]. A presenca de Zn?* no
sistema, contribuiu para a aceleracdo da formacao de aluminato de magnésio
por meio da presenca do composto proveniente da solugdo sélida de (Mga-
xZNx)Al204.

Diferentes métodos de sintese do aluminato complexo séo relatados na
literatura, como por exemplo, sol-gel, hidrotérmico, combustao e co-precipitacao.
Porém, apenas o método de reacdo em estado solido é de interesse tecnoldgico
para este trabalho, por ser o Unico utilizado para producdo em grande escala de
matérias-primas de espinélios pré-formados [18]. JAGADEESHWARAN E
COLABORADOR [31], avaliaram o efeito da temperatura de sinterizagdo e a
substituicdo de cations bivalentes em amostras de aluminatos de espinélio
complexo (ZnOosMg0o,5AI204) produzidas por meio do método de co-
precipitacdo quimica. Conforme a temperatura € aumentada, a concentracdo de
fons Zn?* cresce, enquanto os ions Mg?* decrescem. Tal resultado contribui para
a validacao das existéncias de espinélios complexos e sobre a capacidade do

ZnO em formar solucéo solida com os elementos presentes.

MOHAN E COLABORADORES [21], avaliaram a adicdo do 6xido de zinco
em até 2,0%-p, como aditivo de sinterizacdo em compactos de aluminato de
magneésio estequiomeétrico utilizando barras conformadas com pressao uniaxial
de 150 MPa e sinterizadas nas temperaturas entre 1200 °C e 1600 °C.
Observaram o aumento da formacdo de fase de espinélio e da densidade
aparente em funcéo do teor de ZnO presente na composi¢cao. Os autores ainda
correlacionaram o diagrama binéario entre MgO-ZnO para explicar o efeito sobre
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as fases formadas por meio da solubilidade de um elemento ao outro, onde
apenas 4,0% de MgO pode ser solubilizado no ZnO, enquanto o MgO permite
56,0% de solubilidade a 1600 °C. Outro fato € que, 0s ions apresentam 0s
potenciais de ionizacdo e raios ibnicos semelhantes, o que contribuem para o

aumento do processo de difusdo e a formacao de espinélio.

Adicionalmente, o ZnO apresenta capacidade de criar vacancia anidnicas
na alumina, o que acelera a reagédo de espinelizacéo [4,5]. Como a reacdo de
formacao de aluminatos é um processo associado a expansado volumétrica, a
presenca de zinco auxilia o processo de contra difusdo, devido a criacdo da
vacancia de anion (O?), conforme relatado por GHOSH E COLABORADORES
[23]. Como resultado das vacancias adicionais o aumento da difuséo em estado
sélido antecipa a reacéo e pode ser completada em temperaturas inferiores.

E observado uma influéncia positiva quando o ZnO é adicionado no
sistema MgO-Al203. Ocorre uma redugéo da temperatura de densificacdo e na
retracdo das amostras quando comparadas sem este 6xido. Este fendmeno foi
verificado por MOHAN E COLABORADORES [21], visto que ao realizarem
ensaios de dilatometria, verificaram o inicio da sinterizacdo em temperaturas
menores e observaram na microscopia eletrbnica de varredura (MEV) a
presenca de ZnO nos contornos do agregado. Isso dificultou o0 movimento dos
contornos de gréos, dificultando o crescimento dos cristais, favorecendo a
sinterizagdo e a retracdo total do sistema Al203-MgO-ZnO. Estes resultados
corroboram com os valores obtidos para as propriedades fisicas apés tratamento
térmico a 1600 °C para 0,0% e 2,0%-p de ZnO onde os resultados de densidade
foram de 3,03 g/cm?® para 3,17 g/cm? e a porosidade de 5,88% para 0,82%.

A adicdo de ZnO também influenciou as propriedades mecéanicas, sendo
gque a amostra com adicdo de 2,0%-p apresentou os maiores valores de
resisténcia a flexdo a frio, de 240 MPa, contra 53 MPa obtidos na amostra
referéncia. Quanto a resisténcia ao choque térmico, observou-se que conforme
se eleva o teor deste aditivo, maior a capacidade em resistir a formagéo de
defeitos durante a ciclagem térmica. Provavelmente, este efeito esta relacionado

ao mismatch de valores de expansao térmica entre os espinélios e Oxidos
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presentes na microestrutura, promovendo o surgimento de microfissuras na
matriz refrataria e demanda uma maior necessidade energética para propagacao

das trincas pelo material.

Existem estudos sobre a melhoria das propriedades mecanicas em
materiais magnesiano espinelizados (MagSpinel) por meio da adicdo de
diferentes teores de ZnO e Al203 em MgO, formando ZnAl204 e MgAI20a.
Importantes mudangas microestruturais e aumento das propriedades mecéanicas,
inclusive a resisténcia ao choque térmico foram observadas devido: i) a formacéo
da fase ZnAl204, promovendo elevada resisténcia ao inicio e propagacao de
trincas em temperaturas intermediarias; ii) propagacdo de microfissuras; iii) fim
da propagacéo da trinca ao encontrar poros, defeitos, microtrincas ou particulas
de aluminato de zinco; iv) a presenca das diferentes fases de aluminatos (Mg e
Zn); v) aumento de densificacdo e reducao significativa no tamanho dos graos
de MgO [10].

AKSEL [10] calculou o tamanho médio de grdo de MgO para diferentes
composigdes: i) MgO puro = 67,23 um, ii) composigdo com MgO-30,0% espinélio
de magnésio pré-formado = 31,19 uym e iii) MgO-30% espinélio pré-formado com
20,0% ZnAl204 (adicionado como ZnO + Al204) = 17,93 ym. Observou que
ocorreu reducdo significativa no tamanho médio dos grdos de MgO com a
presenca do ZnO. Concluiu que a formacdo do ZnAl20s4 preveniu que o
crescimento dos graos de MgO, impedindo a movimentacdo dos contornos dos
grdaos e a diminuicdo do tamanho médio dos cristais [10]. Nesta mesma
composicao (M-30%S-20% ZnAl204), a fratura foi analisada por meio de imagens
de microscopia. Foi observado que: i) a presenca de apenas agregados de MgO
favorece somente a formacdao de trincas intragranulares; ii) a adicdo do espinélio
pré-formado (MgAl20a4) ao agregado de MgO favorece as trincas intergranulares,
e, iii) a adicao de aluminato de zinco favorece os dois tipos de trincas, com maior
predominéncia para as intergranulares, devido a diferenca entre a expansao
térmica das fases presentes [10,36] (a) dos MgO, ZnO e Al203 (amgo = 13,6x10"
6 °C1, azno = 6,8x10° °C1, aarosz = 8,5x10° °C?). Essas fases tensionam a

microestrutura, e promovem a formacao de microfissuras interligadas, que atuam
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como mecanismo de tenacificagcdo e aumentam a energia necessaria para uma

trinca propagar.

GHOSH E COLABORADORES [23], alcancaram a densidade teérica de
99,0% ao estudar o comportamento da densificacdo proveniente da adicdo de
ZnO e nas propriedades do espinélio de aluminato de magnésio na temperatura
entre 1500 °C - 1650 °C. Ainda foi reportado o incremento na resisténcia ao
choque térmico e na resisténcia a flexdo quando 1,0% de ZnO foi adicionado ao

sistema.

Foram avaliados, comparativamente, diferentes teores de ZnO e Al203
reagidos in-situ e adicionados ao MgO-MgAl204 pré-formado e, observou-se que
a densidade dos compositos com adicdo de ZnO e Al2O3 foram superiores a
referéncia. De maneira analoga, nos compadsitos com maiores densidades foi
observado diminuicdo da porosidade [10]. Estes resultados intensificam a funcéo
sinterizante e mineralizador que o ZnO pode apresentar quando adicionado
como aditivo. A reacdo de formacao do aluminato de zinco contribui para elevar
a densidade por meio da formacdo de espinélios nos poros, provocando um
maior fechamento da microestrutura. A avaliacdo da resisténcia mecanica em
funcdo da adicdo dos aditivos (5,0; 10,0; 20,0; 30,0% de ZnO + Al203),
adicionados ao MgO com dois teores de espinélios pré-formados de magnésia
(20,0% e 30,0%) e comparados com a referéncia (MgO-MgAl204), mostraram
que as composicbes com 20,0% e 30,0% de espinélio pré-formando
apresentaram uma evolucdo de propriedade muito similar, porém, foi notado
uma diferenga significativa, de cerca de 3,4 vezes maior, quando 30,0% de
aditivo foi adicionado. Efeito similar foi visto no modulo elastico.

Também foram avaliadas propriedades de tenacidade a fratura pelo
método da indentacgéo e de energia de fratura (ywof). FOi observado que a adicédo
de aluminato de zinco, em teores acima de 20,0%, contribuiu de maneira
significativa quando comparados a amostra referéncia. Ao avaliar os valores do
tamanho de defeito critico, também notou-se a influéncia positiva do aumento
dos teores de Al203-ZnO, sendo associada a melhoria das propriedades

mecanicas aos mecanismos de tenacificagao [10].
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LIU E COLABORADORES [20], observando as microestruturas obtidas
em seu estudo, relataram que a amostra de referéncia sem adigao de ZnO
apresentou porosidade inter e intragranular, ndo homogéneas em morfologia e
em dimensdo. Enquanto isso, nas amostras com adicdo de ZnO, foi visivel a
alteracdo do volume e morfologias dos poros. Ao realizarem anélises de EDS,
ndo foram encontradas particulas de ZnO ou de ZnAl204, resultado no qual,
reforca a hipétese sobre a capacidade do 6xido de zinco de manter-se em
solucao sdlida neste sistema.

A literatura apresenta diversos autores que investigaram a resisténcia ao
ataque por escorias basicas utilizadas no refino secundario de producéo do aco
e 0s mecanismos de desgaste em concretos refratarios. Entretanto, devido as
desvantagens ja mencionadas anteriormente sobre o desafio em definir a
qguantidade ideal de espinélio presente na matriz para cada aplicacdo para
materiais refratarios, a literatura apresenta um teor 6timo de aluminato presente
na formulacéo na faixa de 15,0%-p a 30,0%-p. Quando o contetido de espinélio
na formulacdo for baixo, seja reagido in-situ ou pré-formado, ocorre um severo
ataque quimico. Por outro lado, se for adicionado em excesso, principalmente se
reagido in-situ, observa-se elevada infiltracdo, devido a expansdo do material e

a presenca de trincas formadas na microestrutura [4,5].

3.3 Aplicacdes de tijolos refratarios em panela de aco

Dependendo do “know how”, localizagdo geografica e histdrico da
empresa refrataria, uma extensa gama de produtos, conceitos e tecnologias de
materiais refratarios podem ser aplicados em panelas de aco para a busca da
melhor performance e produtividade dos clientes. Este equipamento pode ser
dividido em regides devido as solicitacdes quimicas e os produtos aplicados
podem ser basicos e ndo basicos. A regido do fundo da panela, onde na maioria
dos casos sao aplicados tijolos AMC (Alumina-Magnésia-Carbono), sé&o
denominados como tijolos da sola ou impacto. Esses tijolos precisam conciliar a
resisténcia quimica com resisténcias mecanicas elevadas para suportarem o

impacto provocado pela queda da sucata e/ou do metal liquido durante o
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enchimento da panela. Uma segunda regido, classificada como linha de metal,
gue tem enfoque dos estudos neste trabalho, necessitam apresentar resisténcia
ao ataque 4cido/alcalino e elevada resisténcia a ciclagem térmica. Nesta regido
€ comum a utilizacdo de tijolos MAC (magnésia-alumina-carbono), e em
desenvolvimentos mais recentes, tijolos de alta alumina isentos de quaisquer
fontes de carbono. A terceira regido, onde tijolos MgO-C (Magnésia-Carbono)
sdo aplicados, precisam apresentar elevada resisténcia quimica ao ataque por

escorias e resisténcia ao choque térmico.

Uma das mais importantes etapas que visam garantir a qualidade e
preservar as propriedades dos revestimentos refratarios utilizados € o
aguecimento inicial da panela de aco, no qual busca-se minimizar o dano
causado pelo primeiro contato entre o tijolo e o liquido. Um pré-aquecimento nao
adequado do revestimento refratario pode resultar em um desempenho baixo do
refratario, ou em alguns casos, até acarretar o afastamento antecipado do
equipamento por furos de carcaca ou até acidentes. No caso das composicdes
de interesse neste trabalho, o primeiro aguecimento do equipamento tem como
funcdo usar essa energia para o desenvolvimento de propriedades e
microestruturas. Esta tecnologia de produtos curados aplicados em panela de
aco, isentos de carbono, contribui para menor emissdao de CO2, menor
condutividade térmica, diminuindo a temperatura de carcaga e conservando
maior quantidade de energia dentro do sistema de producdo, entre outras

vantagens.

3.3.1 Utilizagdo de panelas de ac¢o no refino secundario

A panela de aco é composta por revestimentos refratarios que mantém
contato direto com o metal e/ou escéria, como pode ser observado em uma
representacdo esquematica na Figura 14. Atras do revestimento de trabalho é
aplicado o revestimento permanente ou de seguranc¢a, que tem como principal
funcdo proteger a carcaca metalica caso o tijolo de trabalho falhe. Este
revestimento também tem fung¢des estruturais que facilita a montagem do tijolo

de trabalho e contribuir com a reducdo da temperatura de carcaga por ser mais
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um obstaculo para a conducéo térmica. Adicionalmente, pode-se utilizar uma
massa refrataria, denominada “backfill” para melhorar a montagem do
revestimento. Por fim, pode ser usado um material isolante, para diminuir a carga

térmica sofrida pela carcaca do equipamento.
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Figura 14: Diferentes regides e revestimentos que compdem uma panela de ago
do refino secundério. Adaptado de [37].

O pré-aquecimento da panela ocorre até aproximadamente 1000 °C e
pode variar conforme a estrutura de cada aciaria. O sucesso desta etapa esta
relacionado com: tamanho da panela, os tipos de revestimentos refratarios
aplicados no projeto, a taxa de aquecimento, a duracado do aguecimento, a fonte
de calor, o método de aquecimento, entre outros fatores. Os mesmos cuidados
devem ser considerados quando, por algum motivo operacional, a panela

necessite ficar fora de operacéo ou durante o resfriamento total do equipamento.

3.3.2 Tijolos refratarios utilizados em panelas de aco

No processo de refino secundéario, refratarios Alumina-Magnésia-Carbono

(AMC) ou Magnésia-Alumina-Carbono (MAC) sdo amplamente utilizados em
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panelas de aco. Entretanto, com o surgimento de uma demanda crescente por
acos cada vez mais limpos tornou-se de grande interesse o desenvolvimento e
estudos em materiais isentos de fontes de carbono. Como alternativa para os
tijolos AMC ou MAC, foram estudados e desenvolvidos tijolos de alta alumina,
isentos de carbono, com adicéo de fontes de MgO para que ocorra a formacao
de espinélios in situ ou adi¢céo de espinélios pré-formados. O uso de espinélios
melhora a resisténcia a corrosao e contribui para o eficiente fechamento das
juntas, por meio da expansao controlada entre os tijolos. Entretanto, a
quantidade de espinélio deve ser ajustada para evitar a expansao excessiva que

promova tensdes entre 0s tijolos e o surgimento de trincas.

Segundo GRUBER E HARMUTH [38], alguns mecanismos que podem
favorecer os danos nas juntas dos tijolos, sdo: i) aquecimento brusco na face
guente durante o pré-aquecimento provocando tensdes compreensivas entre 0s
tijolos; ii) falha por compressdo favorecida por tensdes na direcdo da
circunferéncia da equipamento (formato dos tijolos ajudam prevenir este efeito);
i) diferencas significativas entre os coeficientes de expanséo do revestimento
de trabalho e fases formadas com elementos da escoéria; iv) resfriamento rapido
entre corridas e, v) expansdes no revestimento de seguranca que podem

ocasionar em solicitagcbes mecanicas no tijolo de trabalho, entre outros.

Para o sucesso do material refratério € imprescindivel que o revestimento
tenha um desgaste controlado e seja compativel com o ambiente no qual sera
aplicado. Desde a primeira corrida ocorre a interacao entre o liquido e o refratario
e uma fina camada de escéria vai sendo assentada na face quente do tijolo, que
adere e infiltra na microestrutura do material [37]. Fazendo uma comparagao com
0 gue ocorre nos metais, essa camada € de suma importancia para desacelerar
a taxa desgaste, por meio da formacdo de uma espécie de “camada de
passivacao” no material. Em campo, outros nomes utilizados para se referir a
esta camada séo, “coating” ou cascao. A formacéo desta camada também sofre
influéncia da velocidade de resfriamento da panela e entre um ciclo produtivo e
outro. Quanto mais lento, melhor sera a interagdo com a matriz do material e a
qualidade deste “coating”. Caso seja removida pelo liquido no préximo ciclo, uma

nova superficie original do refratario ficara exposta a corrosao e a abraséo,
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podendo ocorrer a densificacdo da face quente, acarretando o destacamento de
partes do refratario, efeito este conhecido como “spalling” estrutural. Duas
principais variaveis podem favorecer ou prejudicar a formagéo desta camada: o
tipo de refratario utilizado e o método utilizado no processo para acalmar o aco
(Si, Al, ou Si + Al).

BARATHI E COLABORADORES [37], estudaram e identificaram as
regidbes que compdem o “coating”, que variam conforme o gradiente de
temperatura e elementos infiltrantes, no sentido da face quente em direcéo a fria.
A Figura 15, apresenta as 4 areas, nas quais podemos exemplificar como sendo:
1 — camada externa de metal/escéria (cascdo ou “coating”); 2 — camada
apresentando infiltrag&o e reagdo com a matriz; 3 — uma camada descarbonizada
(apenas em refratarios contendo carbono) devido oxidacédo da fonte de carbono

e 4 — refratario original com presenca de carbono e oxida¢do dos antioxidantes.

Oxidagdo da microestrutura
Camada infiltrada de escéria
Camada externa de escoria

Face quente

Figura 15: Esquema mostrando as diferentes regides que podem compor a

camada passiva de refratarios contendo carbono [adaptado de 37].

3.3.3 Tijolos refratarios isentos de carbono curados para panela de ago

A crescente demanda pelas usinas por aumento de produtividade e por
processos e acos mais limpos, incentivou que novas tecnologias fossem
desenvolvidas. BHARATI E COLABORADORES [37], sugerem que a grande
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maioria das contaminacfes ndo metalicas nos a¢os séo provenientes do material

refratario aplicado no revestimento nas linhas de trabalho e/ou escoria.

Poucos estudos relatam o uso de tijolos curados isentos de carbono
aplicados como revestimento de trabalho em panelas de aco. Este novo conceito
de tijolo refratario € algo disruptivo e que, de certa forma, vai ha contramao da
teoria da utilizagcdo de fonte de carbono (grafita, resinas, piches etc.) para
diminuicdo do angulo de molhamento formado durante a interagao
liquido/refratario e consequentemente, menor ocorréncia de infiltracdo. Outra
vantagem do uso de grafita em tijolos refratarios é por apresentar boas
propriedades quanto a resisténcia ao choque térmico. Entretanto, existem
estudos que comprovam que quanto maior a quantidade de carbono presente no
material, devido sua alta condutividade térmica da grafita, por exemplo, maior

sera o dano causado e a temperatura sentida na carcaca da panela de aco.

3.3.4 Vantagens da espinelizacdo in-situ versus espinélio pré-formado

Tijolos refratarios pré-espinelizados ou espinelizados in-situ podem
apresentar caracteristicas fisicas e quimicas muito similares, porém, as
propriedades mecéanicas e variagdes dimensionais se desenvolvem de maneira
muito distintas durante a aplicacéo. Entretanto, existem grandes diferencas entre
estes dois conceitos tecnoldgicos e tais fatores devem ser muito bem analisados
para a definicdo de qual material refratario aplicar em panelas de aco utilizadas

no refino secundario.

Tijolos de alta alumina contendo espinélios previamente formados
apresentam como vantagem, maior estabilidade volumétrica, quando pequenas
variacfes lineares e volumétricas sédo desejadas. Também favorecem as
propriedades mecanicas a quente e a resisténcia ao choque térmico em

temperaturas inferiores.

Existem dois tipos de expansao que pode ocorrer em material refratario
moldado: i) a expansao térmica reversivel, que ocorre em funcdo da temperatura
como uma expansao natural dos Oxidos; ii) expansao térmica irreversivel, que

pode ser controlada ou n&o, sendo proveniente das reacfes e fases formadas
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em funcdo da temperatura durante o uso do tijolo [38]. Essas expansdes podem
ser determinadas por meio de dilatometria, sinterabilidade assistida, medidas
das dimensbes antes e depois da exposicdo a temperatura, entre outras

técnicas.

CINTRA E COLABORADORES [25], avaliaram o efeito expansivo de
concretos a base de CAC com espinelizacdo in-situ versus espinélio preé-
formados em composi¢des de alta alumina. Observaram que a variagao linear
dimensional € superior nas reagfes in-situ (Al-Mg) em funcéo da temperatura.
Este efeito é apresentado na Figura 16, onde o concreto com espinélio pré-
formado (Al-Sp) retraiu entre as temperaturas de 1150 °C a 1300 °C, e ap0s esta
dltima temperatura, expandiu devido as formac¢Ges das agulhas de CAs. As
mudancas dimensionais correlacionaram diretamente com os resultados obtidos
de porosidade aparente para os materiais de estudo, no qual, as porosidades
das amostras in-situ foram maiores quando comparadas ao material com a
composicdo contendo espinélio pré-formado. Tal fato, pode influenciar
diretamente e negativamente as propriedades mecéanicas e ao ataque quimico
por escoria, devido a maior porosidade expor a matriz, facilitando a infiltracdo do

liquido.
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Figura 16: Expansao residual em funcdo da temperatura de composi¢cdes com
espinelizacado in-situ (Al-Mg) ou com adic&o de espinélios pré-formados (Al-Sp)
[25].
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Mesmo com as inumeras aplicacdes industriais para o aluminato de
magnésio pré-formado, seu uso ainda é dificultado por ndo ser um material
encontrado na natureza e pelo elevado custo de producao, devido a necessidade
de uma dupla reacéo de estado solido para ser sintetizado. A primeira reacao de
sinterizacdo acarreta uma elevada expansao dimensional, durante a sintese
priméria do MgAl204 (~ 8,0% de expansdo), sendo necessario uma segunda
reagdo para alcancar maiores valores de densidade e redugdo dos de
porosidade (sinterizacdo) [21,25]. Muitos desenvolvimentos buscam usar
aditivos que favorecam e antecipem o processo de sinterizacdo na tentativa de
torna-lo unico. LI E COLABORADORES [8], observaram que a adi¢cao de TiOz,
Cr203 e B20s3, trouxeram beneficios para o processo de densificagédo [21,40].

3.3.5 Mecanismos de desgaste em refratarios para regido de metal de

panelas de ago

Os dois mecanismos de desgaste mais danosos para os tijolos refratarios
aplicados como revestimento de trabalho em panelas de aco séo: choque
térmico e ataque quimico. Existe uma correlacéo direta entre a resisténcia ao
ataque quimico por escorias dos refratarios com a espinelizacédo in-situ e a
porosidade provocada devido a formacgédo das fases expansivas. Em alguns
casos, a formacéo de espinélio pode ser antecipada por meio de aditivos, para
que a densidade e porosidade possam ter valores mais adequados para a
aplicacao [7]. Estes aditivos, recebem diferentes nomenclaturas, podendo ser,
agentes sinterizantes, densificantes ou mineralizadores. Alguns exemplos
utilizados sao: ZrO2, TiO2 e ZnO.

E possivel aumentar a resisténcia ao dano ao choque térmico por meio de
mecanismos capazes de dissipar a energia necessaria para o crescimento da
trinca, impedindo que ela se propague de maneira catastréfica. Uma pequena
variacao térmica, de apenas 70 °C, ja € o suficiente para que ocorra a nucleacao
de um defeito ou sua propagacdo na microestrutura. Portanto, as matérias-
primas selecionadas na composi¢ao inicial do produto sdo decisivas para

conferir uma boa resisténcia ao choque térmico e ataque quimico.
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Dentre os mecanismos que podem ser engenheirados na microestrutura
para aumentar a energia necessaria para propagacao do dano ao choque
térmico, utiliza-se a adicdo de agregados grosseiros que defletem as trincas e
mudam seu angulo de propagacéao [25]. A formac&o de microtrincas também &
importante e pode ser induzida na microestrutura por meio de diferentes
coeficientes de expansdo das matérias-primas iniciais, das fases formadas, do
processo de difusdo, entre outros. Portanto, a formagao in-situ da fase de
espinélio e em menor grau para as matérias-primas sintéticas (sinterizadas ou

eletrofundidas), contribuem para a resisténcia a ciclagem térmica.

Ao comparar a resisténcia ao choque térmico com variacéo térmica de ~
1000 °C, apos 3 diferentes temperaturas de queima em concretos espinelizados
in-situ ou pré-formados [25], os autores perceberam que: i) apos as temperaturas
de 1150 °C e 1500°C, a composicdo com adicdo de espinélio previamente
formado apresentou melhor resisténcia ao dano quando comparada ao in-situ e
i) o inverso foi observado na temperatura de queima de 1300 °C. A presenca do
aluminato em temperaturas inferiores contribui para o incremento da resisténcia
mecanica, principalmente pelo fato da diferenca de expansdo térmica entre
espinélio e alumina. Estes resultados mostram que a adi¢cao da fase sintetizada

traz beneficios no inicio da aplicacdo dos tijolos refratérios.

Ap6s a queima a 1300 °C, o microtrincamento in-situ produzido pela
reacdo da formacdo da fase AB20s4, adicionado ao seu maior volume,
promoveram elevada resisténcia ao dano por choque térmico. Porém, quando
se eleva a temperatura, a expansao excessiva da reacao in-situ de formagéo do
espinélio, e somada com a expansao in-situ da fase acicular de CAs, danificam
demasiadamente a matriz, prejudicando a resisténcia do material. Portanto,
existe uma porcentagem ideal de expansdo que deve ser levada em
consideracdo para os materiais moldados que, aparentemente, seja diferente
dos teores ideias para materiais ndo conformados. Tal fato induz a pensar que o
exposto na literatura, sobre a adi¢cao de 6,0%-p de MgO (ou 21,0% de espinélio
em massa, ou aproximadamente 23,0% da fase em volume), seja ideal para

monoliticos e pode n&o ser a realidade para materiais moldados.
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SADATOMI E COLABORADORES [41], avaliaram o efeito corrosivo pelo
método do cadinho, comparando concretos Al203-MgAl204 e Al203-MgO.
Observaram que o0 concreto com alumina-espinélio apresentou um
comportamento inferior, e justificaram por meio do fato deste material ser mais
molhavel e com isso, facilitar a infiltracdo da escdria. No concreto espinelizado
in-situ o espinélio rico em alumina apresentou menor molhabilidade a escoria, e
a formacé@o de um espinélio entre o Fe e a alumina contribuiu para o possivel
aumento da viscosidade da escoria, promovendo a diminui¢do da infiltracdo do

liquido na matriz do material.

AKSEL [10], correlacionou os parametros R e Rst € a resisténcia ao
choque térmico de refratarios e testes mecéanicos, estudando a incorporacao de:
i) espinélio pré-formado e ii) ZnO e Al203 (reagidos in-situ) em MgO. O parametro
R, representa a variacdo de temperatura minima necessaria para inicio de uma
fratura. A amostra com ZnAl204 foi a que apresentou o melhor desempenho
devido a reacéo in-situ entre o ZnO e Al203 durante a sinterizagdo. Essa fase
contribuiu para que os graos de MgO estivessem com as ligagcdes ceramicas
mais bem estabelecidas, resultando em wuma maior resisténcia a

formacao/propagacéo de trincas e defeitos.

Apesar da literatura apresentar diversos estudos sobre o comportamento
corrosivo de escorias basicas em concretos contendo espinélios, poucas sédo as
referéncias em tijolos curados, principalmente isentos de carbono. Embora ricas
em informacdes pontuais, as referéncias ndo trazem o uso de outros aluminatos
em aplicacBes préaticas em materiais refratarios aplicados na siderurgia. Muitos
estudos sobre o aluminato de magnésio sao referenciados, mas ainda falta a
abordagem para outros aluminatos e/ou sua combinacdo, quando aplicados
conjuntamente com o MgAIl2O4. Mais escassas ainda sdo as informagdes

encontradas sobre espinélios complexos e inversos para aplicacoes refratarias.

Pode-se perceber, que a utilizacdo de aluminatos em tijolos aplicados
como revestimento de trabalho em panelas de aco tem muitos beneficios quanto
a melhoria de propriedades, e principalmente, a resisténcia ao choque térmico e

a corrosao quimica. Neste projeto de dissertacdo foi avaliado a formacédo e
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aplicacdo de outro aluminato com espinelizacdo antecipada para menores
temperaturas, como alternativa para aprimorar a resisténcia a esses

mecanismos de desgaste.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas utilizadas

Para a preparacgéo dos tijolos refratarios, aluminas eletrofundidas brancas
(ELFUSA) em quatro diferentes fracdes granulométricas foram empregadas:
agregados grosseiros (> 90% das particulas entre 4,75 mm e 2,36 mm),
agregados médios (~ 80% das particulas entre 2,36 mm e 1,00 mm), fracao fina
(entre 1,00 mm e 75 um) e a fragdo impalpavel (particulas menores que 75 um),
e um sistema ligante a base de 4gua. Nas etapas 1 e 2 deste trabalho, as
principais variaveis de estudo foram concentradas nas matrizes dos tijolos
refratarios, onde foram comparadas as reacdes de formacao de espinelizacao
in-situ dos sistemas Al203-MgO e Al203-Zn0O, assim como suas propriedades
fisicas, quimicas e termomecanicas. A fracdo impalpéavel, selecionada por sua
alta reatividade para compor a matriz, consistiu em: alumina reativa (Almatis,
com > 97,0% de passagem em peneira < 75 pm e pureza > 99,4%), sinter de
MgO (RHI Magnesita, com pureza > 98,0%) e 6xido de zinco (Brasoxidos, com
pureza > 99,5%). O diametro médio das particulas (um), a area superficial (m?/g)

e densidade especifica (g/cm?®) sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Diametro médio de particulas, area superficial e densidade especifica
para as fontes de MgO e ZnO utilizadas.

Propriedades fisicas Oxido de magnésio (Mg0®)  Oxido de zinco (ZnO)
Densidade especifica (g/cm?) 3,58 5,74
Area superficial (m2/g) 2,62 4,89

Granulometria (pum)

D [v, 0,10] 0,64 0,38
D [v, 0,25] 1,38 0,49
D [v, 0,50] 4,24 0,65
D [v, 0,75] 10,2 0,84
D [v, 0,90] 17,8 1,02

D v, 0,98] 30,3 1,24
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Em paralelo, na etapa 3, os espinélios estequiométricos dos sistemas
binarios Al203-MgO e Al203-ZnO, e um ternario complexo Al203-MgO-ZnO,
foram produzidos, com a propor¢do em peso de cada matéria-prima conforme a
Tabela 2.

Tabela 2: Composicbes utilizadas para a producdo dos espinélios

estequiométricos.

Matérias-primas (%-p) MgAl,0, (MA) ZnAl,0, (ZA) (Mg,Zn)Al,04 (AMZ)
Fonte de MgO 28,3 = 17,00
Fonte de ZnO = 44,40 8,00
Fontes de AlLO; 71,70 55,60 75,00
Dextrina 2,00 2,00 2,00
Agua 2,00 2,00 2,00

Os espinélios pré-formados foram preparados por meio de misturador de
rolos (RHI Magnesita) durante 7 minutos de mistura com a adicdo de 2,0% em
peso de fécula de amido e 2,0%-p de agua, para auxiliar na etapa de
conformacdo. Ap6s a mistura, as composi¢cdes foram encaminhadas para a
etapa de briguetagem (K. R. KOMAREK INC.). Foram realizadas duas
passagens no equipamento para cada composicao, utilizando-se o0s seguintes
parametros: 12 passagem: rolos = 400 RPM, alimentador: £ 22,0% e pressao:
17,24 MPa; 22 passagem: rolos + 450 RPM, alimentador: + 17,0% e presséo:
17,24 MPa.

Os briquetes foram expostos ao ar durante 48 horas para remocao da
agua livre e, em seguida, passaram por um processo de secagem de 6 horas a
200 °C, visando a eliminacdo dos volateis. As reacdes de espinelizacdo dos
briquetes com composic¢des estequiométricas foram conduzidas em um forno
rotativo piloto (RHI Magnesita), com taxa de aquecimento de 4 °C por minuto e
um patamar de queima de 1600 °C por 5 horas. O resfriamento ocorreu de

maneira natural até o momento da remocao dos briquetes, a temperatura
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ambiente. Ap0s a etapa de tratamento térmico, as composicdes
estequiométricas foram cominuidas em um moinho de bolas, até a obtencéo da
granulometria < 75 pum. Para a caracterizacdo do material produzido, foram
conduzidos os ensaios de: andlise quimica, densidade especifica e difracdo de

raios-X, que serdo apresentados no topico 5.3.

4.2 Composicdes

Todas as composi¢cdes dos tijolos refratarios moldados utilizaram o
modelo de empacotamento de Alfred, adotando um coeficiente q = 0,37 [42].
Outro parametro estabelecido foi o teor em volume de espinélio contido na matriz
de todas as composicdes avaliadas. Todas as formulagbes com espinelizagéo
in-situ tiveram a adicao de uma %-p de um 6xido precursor na composicao de
alta alumina, formando aproximadamente, 23,1%-v de espinélio na matriz, e para
as composicdes contendo adicao de espinélio pré-formados (topicos 5.4 e 5.5),
estes mesmos 23,1%-v de aluminato foi adicionado previamente sintetizado. A
matriz com 23,1%-v de espinélio foi escolhida devido a ser a referéncia sobre o
ponto 6timo para propriedades de resisténcia a escorias e ao dano por choque
térmico presentes na literatura em concretos espinelizados, no qual correspondia
a 6,0%-p de MgO. A Tabela 3 apresentou as composi¢des dos tijolos refratarios

espinelizados in-situ e com adicdo de espinélios previamente sintetizados.

Tabela 3: Composicdes dos tijolos refratarios espinelizados in-situ e com adicéo

de espinélios previamente sintetizados.

pr':"n:iﬁ[fz_'m A-23,1M A-231Z A';?:;gm' A';?T';M' A';i:gu' A-23,IMA  A-231ZA  A-23,1AMZ A'li;;“:“‘ A';:;’Q’ZASMA'
Fonte de Mgo 6,0 . 5,1 5,0 40
Fonte de ZnO 5 14 1,7 1,9 3,8
Sl 7,0 7.0 7.0 7.0 7.0 40 40 40 40 40
reativa
MgAl,0, (MA) 5 s = 5 s 21,2 - 5 17,5 14,1
ZnAl,0, (ZA) 5 . s 5 . = 27,3 5 4,6 9,1
(Mg(,mlzo4 25,6
Fonte de Al,03 87,0 81,6 86,2 86,1 85,2 68,7 68,7 70,4 74,0 72,8
Sistema ligante ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
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4.3 Etapas de processamento das composi¢des de alta alumina

4.3.1 Mistura, prensagem, cura e queimas dos tijolos refratarios.

Todas as composi¢cOes foram preparadas utilizando-se misturadores de
rolos, e seguindo o seguinte procedimento: i) 0 minuto: adicdo dos particulados
finos (< 1,00 mm); ii) minuto 1: adi¢cdo do sistema ligante e no minuto 10: adi¢&o
dos agregados grosseiros, totalizando 21 minutos de mistura. A conformagéo
ocorreu na prensa hidraulica FUKAI (FKL) com tijolos nas dimensdes: 160 x 80
X 63 mm. Foram utilizadas trés etapas com pressfes de: 72, 108 e 216 MPa,
para obter uma densidade a verde entre 3,40 e 3,44 g/cm?3. Apés a prensagem,
as pecas ficaram expostas a cura ao ar, por 48 horas e foram encaminhadas
para a estufa a 200 °C durante 6 horas. Os ensaios foram conduzidos apés a
cura (200 °C), e apds queimas de 5 horas de patamar, nas temperaturas de 800
°C, 1000 °C, 1200 °C, 1400 °C e 1600 °C.

Todos em ensaios fisicos e mecanicos, foram realizados em 5 corpos de

provas, e o desvio de valores obtidos foi calculado conforme a equacéo 6 abaixo:

L, X +X)?
i ©6)

4.4 Ensaios e caracterizagdes

4.4.1 Variagéo linear dimensional

A expansdo dimensional de tijolos refratarios espinelizados € uma
importante avaliacdo, pois estd propriedade contribui para o fechamento das
juntas e indica a possiveis tensdes que podem ser geradas por cada tijolo em
seu vizinho, durante aplicacdes em panelas de aco. Uma maneira simples de
realizar essa medida € por meio das variacOes lineares e volumétricas do
material, medindo o comprimento inicial e final das dimensdes do tijolo apds cada

tratamento térmico, seguindo a norma ABNT NBR 6225 [43]. As medidas foram
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realizadas com o uso de um paquimetro acoplado a um software e a variacao

dimensional foi calculada por meio da equagéo 7:

Cr—Ci

4

VLD (%) = (<£=£)x 100 @)

onde Ct é a dimenséo final e Ci, a dimensé&o inicial do tijolo.

4.4.2 Modulo Elastico

O modulo elastico € medido por meio do uso de ondas de ultrassom que
percorrem o0 material a ser analisado, de modo que as descontinuidades ou
defeitos internos, dificultando e promovendo desvios dessa onda, influenciando
diretamente na velocidade pela qual a onda ira se propagar pela microestrutura
do material. As medidas foram realizadas em tijolos inteiros na direcdo da maior
direcdo do material (160 mm), apds cada tratamento térmico avaliado, utilizando
0 equipamento apresentado na Figura 17 [44]. Dois transdutores s&o
posicionados em suas extremidades do corpo-de-prova, e a velocidade do pulso

sbnico é dada pela equacéo 8:

L
Vps =7 (8)

Sendo, vpg a velocidade do pulso sénico (Km/s), L o comprimento do

corpo-de-prova em km, e T, o tempo de transmisséo da onda (us).

Figura 17: Equipamento para leitura da velocidade do pulso sénico.
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O modulo eléstico (E) em GPa sera calculado conforme equacao 9, onde,

DMA ¢é a Densidade de Massa Aparente (g/cm?) e 0,9333 um fator de correcéo.

E = vpsz. DMA. 0,9333 (9)

4.4.3 Densidade e porosidade aparente

A medida da densidade de massa aparente (DMA) e porosidade aparente
(PA) foi realizada utilizando a norma ABNT NBR 16661 [45], conforme principio
de Arquimedes. Para estes dois ensaios, foram preparadas amostras com
dimensbes 70 x 40 x 40 mm. Os corpos-de-prova de volume pré-definido, foi
pesado antes do teste (ms), € em seguida imerso em querosene como liquido
saturante, sob uma pressdo maior que 638 mmHg durante duas horas. A massa
imersa apés a saturagdo (m;) foi medida com auxilio de um cesto suspenso
abaixo da balanca e apés a secagem da amostra mediu-se a massa do corpo
saturado (my). A densidade de massa aparente e porosidade aparente, foram

calculadas utilizando as equacdes 10 e 11:

DMA (Ci—3) = (#Sl).densidadenquido (20)
PA (%) = (% )x 100 (11)

4.4.4 Resistencia mecanica a temperatura ambiente

Amostras cubicas de 40 mm foram preparadas com objetivo de avaliar a
resisténcia a compressao a temperatura ambiente (RCTA) por meio da
compressdo uniaxial seguindo a norma JIS R 2206 [46], ensaiadas no
equipamento Kratos ECC 100 toneladas, com célula de carga de 100 kN. As
amostras foram retificadas antes do ensaio, com objetivo de minimizar trincas e

imperfei¢cdes superficiais que pudessem influenciar durante o ensaio. Utilizou-se
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uma velocidade de aplicacdo da carga de 200 kgf/s e a carga foi aplicada até a
fratura do material. O valor da forga de ruptura (P), em quilograma-forga (kgf) e
a area da seccéo transversal (A) em milimetro (mm), medida com paquimetro,

foi usada para calcular o valor de RCTA conforme equacéo 12:

RCTA (MPa) = g (12)

4.4.5 Resistencia a flexao a quente

Um dos ensaios para a avaliacdo das propriedades a quente de um
material refratario € o de resisténcia a flexdo a quente (RFQ). O ensaio foi
conduzido em um forno elétrico com sistema de alimentacdo continua das
amostras, e acoplado a uma prensa mecanica (Kratos K500/2000). As amostras
foram preparadas em barras (150 x 25 x 25 mm?3), tratadas termicamente a 1400
°C, e ensaiadas na temperatura entre 200 °C até 1600 °C apos 1 horas de

patamar. O valor de RFQ foi calculado utilizando a equacao 13:

PXL
a?xb

RFQ =2 x ==X 9,807 (13)

Onde, RFQ = resisténcia a flexdo a quente (MPa), P = carga maxima no
momento da ruptura (kgf), L = distancia entre os apoios (mm), a2 = espessura do
corpo de prova (mm); b = largura do corpo de prova (mm) e 9,807 = um fator de

correcdo para escala MPa [47].

4.4.6 Medida da area superficial de 6xidos de granulometria fina

O ensaio de medicdo da area superficial, conhecido como B.E.T.
(Brunauer-Emmett-Teller), € uma técnica empregada para avaliar indiretamente
a reatividade de o6xidos ceramicos finos. Esse método é fundamentado na
absorcao fisica de gases, explorando a interacao fisica entre as moléculas

gasosas e 0s atomos que constituem a amostra em analise. Ao expor a amostra
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a presenca de um gas, a quantidade de gas adsorvida pode ser determinada,
permitindo assim a obteng&o da area superficial da amostra. Para realizar essa
analise, as amostras foram introduzidas no equipamento VacPrep 061, e a
medicdo da area superficial da particula foi interpretada por meio do software
Tristar 1l PLUS. O gas adsorvente empregado foi o nitrogénio, e qualquer
umidade presente no equipamento foi eliminada por meio de uma

desgaseificacdo, com a temperatura de até 300 °C, durante uma hora.

4.4.7 Resisténcia ao dano por chogue térmico

Para avaliar a resisténcia ao dano por choque térmico das composicdes
estudadas, foram realizados ciclos térmicos em pecas de 160 x 40 x 40 mm?,
utilizando placa refrigerada para resfriar as amostras, de acordo com a norma
ABNT NBR 13202 [48]. Inicialmente, as pecas foram queimadas a 1600 °C,
assim, simulam a temperatura do primeiro contato com o metal liquido,
simulando o primeiro dano térmico sofrido pelo refratario durante aplicagéo. A
cada ciclo, as amostras foram expostas a uma temperatura de 1000 °C por 30
minutos em um forno elétrico e depois colocadas em uma placa refrigerada com
agua por 30 minutos. Ao todo, o ensaio consistiu em 20 ciclos, no qual o médulo
elastico foi medido (igual ao topico 4.4.2) nos ciclos: 0, 1, 3, 5, 10, 15 e 20.

4.4.8 Analise microestrutural

A metodologia adotada neste estudo envolveu a preparacdo das amostras
de cada composicao refrataria, medindo 20 x 20 x 20 mm?3. Inicialmente, essas
amostras foram cortadas e posteriormente fixadas em resina EPOXI. Em
seguida, as amostras foram meticulosamente polidas utilizando uma politriz
Buehler Automet até alcancarem uma superficie completamente livre de riscos
e imperfeicdes. Para a analise microscopica, utilizou-se um microscopio optico
modelo AXIO-Imager.Alm da Carl Zeiss. Posteriormente, as amostras que ja
haviam sido submetidas a essa analise Optica foram encaminhadas para uma
analise detalhada da microestrutura por meio da microscopia eletrbnica de

varredura (SEM) no modo de elétrons retroespalhados (BSE). Essa analise foi
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realizada com o equipamento JSM-7100FLV (JEOL — Japao), e as amostras
foram previamente revestidas com uma camada de ouro. Durante todo o
processo de andlise, a espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS)

foi empregada para obter informacgdes adicionais.

4.4.9 Fluorescéncia de raios-X

A guantidade dos 6xidos presentes em cada composi¢ao foi analisada por
meio da técnica de fluorescéncia de raios-X (EFRX) em um programa analitico
para tijolos de alta alumina, utilizando um equipamento MagiX Pro — Philips
acoplado a um banco de dados do software SuperQ. Aproximadamente 50,0
gramas de material foram cominuidos em um Shatter Box até atingirem uma
granulometria inferior a 106 um. Em seguida, misturou-se este material com os
fundentes Tetraborato de Litio (Li2B4O7), Metaborato de Litio (LiBO2) e Crometo
de Litio (LiBr) e fundiu-se a 1150 °C por 20 minutos, obtendo-se pastilhas para
EFRX [49].

4.4.10 Difracao de raios-X

No ambito desta dissertacdo de mestrado, as amostras foram submetidas
a analise por difratometria utilizando um equipamento X'Pert PRO. Este
equipamento foi equipado com um anodo de cobre, um gerador operando a 40
mA e 40 kV, e uma velocidade de varredura de 8,25 °/s. Os difratogramas
resultantes da analise foram comparados com os padrdes de difracdo de pés
disponiveis no Centro Internacional de Dados de Difracdo (ICDD), a fim de
identificar as fases cristalogréaficas presentes nas amostras. Para obter os teores
minerais quantitativos, foi empregada a técnica de refinamento de Rietveld,
utilizando o software topas na versado 4.2 da Bruker. Esse refinamento foi
aplicado aos padroes de difracdo de raios-X (XRD) das composicoes

previamente analisadas com o equipamento X'Pert PRO da Bruker, EUA.
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4.4.11 Simulacéo termodinamica

Célculos termodindmicas (baseados em CALPHAD) também foram
realizados por meio do programa FactSage (versao 8.1) e considernado as base
de dados comerciais FactPS, SGTE e FTOxide, desenvolvida pelas empresas
Thermfact/CRCT (Canadd) e GTT-Technologies (Alemanha). Procurando-se
correlacionar os resultados tedéricos com aqueles obtidos experimentalmente, as
fases em equilibrio foram previstas, em fungéo da temperatura, utilizando-se o

maodulo Equilib.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Comparacao entre a espinelizacédo in-situ dos sistemas Al203-MgO e

Al203-Zn0O em tijolos moldados.

Com o objetivo de avaliar a tendéncia de espinelizacdo em tijolos de alta
alumina e, comparar os efeitos da adicdo de MgO ou ZnO, aspirando diferenciar
as temperaturas de inicio e final de reacao, foi realizada a anéalise qualitativa de
raios-X (DRX) para avaliar a formacao das fases MgAl204 (A-23,1M) e ZnAl204
(A-23,17) em tijolos moldados de alta alumina, apos diferentes tratamentos
térmicos. Os resultados obtidos sdo apresentados nos difratogramas da Figura

18.
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Figura 18: Evolucdo da analise qualitativa de difracdo de raios-X para 0s

sistemas: a) Al203-MgO e b) Al203-Zn0O.
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Com base na literatura, é possivel afirmar que a velocidade de difusdo de
cada ion tem um papel fundamental na espinelizacdo de sistemas Al203-XO,
onde X é um elemento quimico de valéncia *?>. De acordo com os resultados
obtidos, foi confirmado a maior reatividade e velocidade de difusdo do zinco
comparado ao magneésio [12, 30], resultando na espinelizacdo antecipada no
sistema Al203-ZnO quando comparado com o Al203-MgO. Segundo a literatura,
a velocidade do zinco no Al203 é aproximadamente 5,5 x 101° m?/s a 1600 °C
[50] praticamente 2,5 vezes maior que a do magnésio, que é de 2,2 x 1010 m?/s,
na mesma temperatura [51]. Essas diferencas nas velocidades de difusdo dos
elementos quimicos podem explicar a maior reatividade e consequentemente, a
maior velocidade e antecipacao da espinelizacdo entre os sistemas avaliados.
Além disso, outro fator que contribui significativamente para a antecipacdo da
reacao, é devido ao ZnO ter tamanho médio de particula inferior que o MgO e

maior area superficial (Tabela 1).

A andlise dos padrdes de difracéo de raios-X € uma ferramenta importante
para a identificagdo e caracterizacdo da estrutura cristalina de materiais,
incluindo os espinélios. Neste estudo, os espinélios MgAIl204 e ZnAl204 avaliados
por difracdo de raios-X, indicou que ambos apresentam picos de intensidade
relativamente alta em angulos de difracdo na faixa de 18 a 58°. No entanto,
observou-se algumas ligeiras diferencas, como a presenca de picos proximo ao
angulo de 18°, no sistema Al203-MgO a partir do tratamento térmico de 1000 °C,
enquanto nenhum pico foi identificado no sistema Al203-ZnO. Além disso,
apenas o espinélio de ZnAl204 apresentou picos préximo a 57,5°, e o angulo
préximo a 30° foi mais intenso para a composi¢ao A-23,1Z do que para A-23,1M.
No entanto, é importante ressaltar que a analise dos difratogramas por si s6 nao
é suficiente para compreender completamente a cinética e as reacdes entre 0s
sistemas avaliados neste trabalho, induzindo que técnicas mais avancadas para
uma compreensao comparativa mais aprofundada sejam realizadas [52, 53, 54].
De tal modo, a fim de aprofundar as discussdes sobre os difratogramas acima,
bem como quantificar e estimar a influéncia das diferentes velocidades de
difusdo de cada ion no volume de espinélio formado, e no consumo dos

reagentes em funcéo da temperatura, foram realizadas analises quantitativas
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das fases mineraldgicas utilizando o método de Rietveld. Os picos identificados
na andlise qualitativa de DRX (Figura 18) foram analisados e os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Evolucédo quantitativa das fases mineralégicas por meio da analise de
Rietveld com base nos difratogramas dos sistemas Al203-MgO e Al203-ZnO

apresentados na Figura 18.

Fase (%-v) (A-23,1M)  200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum ¥ (AL,Os) 9228 9256 9111  B8465 7566 74,59
Magnésia + (MgO) 6,74 6,62 583 3,60 0,00 0,00

Espinélio ® (MgAl,O;)  0.00 0,00 233 1091 2322 2432

B-Alumina + (Na,Al;;0s) 098 0,82 0,73 0,84 1,12 1,09

Fase (%-v) (A-23,1Z) 200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum ¥ (ALO;) 86,20 61,62 75,20 72,99 71,58 72,03
Zincita * (Zn0) 11,97 583 321 0,87 0,00 0,00

Ganita + (ZnAl;0,) 0,00 10,59 19,40 2428 26,42 26,35

B-Alumina & (Na,Alx;0s4) 1,83 1,96 219 1,86 2,00 1,61

Esses resultados confirmam a maior reatividade e, portanto, espinelizacao
antecipada do sistema Al203-ZnO em comparac¢do com o Al203-MgO. O primeiro
iniciou a reacao abaixo de 800 °C (veja o pico de ganita), podendo ser observado
que cerca de 10,6% em volume de aluminato de zinco ja havia sido formado,
enquanto nenhum MgAI204 foi detectado para a composi¢cao contendo
magnésia. Além disso, essas andlises mostraram a geracdo completa de
ZnAl204 a 1200 °C. Tal concluséo pode ser atestada tanto pela formacao da
quantidade esperada do aluminado de zinco, quanto pela extingdo do pico de
zincita no difratograma de raios-X. A maior quantidade volumétrica de espinélio
formado na analise quantitativa apos tratamento térmico a 1600 °C (24,3% em
volume de MgAI204 e 26,5% em volume de ZnAl204), pode ser explicada pela

existéncia de fases de espinélios ndo-estequiométricos em ambos 0s sistemas,
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como observado por BORGES et al. [55] para concretos refratarios. Para uma
melhor visualizacdo desses espinélios ndo estequiométricos, os diagramas de
fases MgO-Al203 e ZnO-Al203 relatados em outras fontes foram verificados
[1,5,18], nos quais a maior solubilidade de alumina em ZnAl204 em comparacao
com a solubilidade em MgAIl204 se mostrou mais acentuada. Assim, pode-se
observar que a ganita apresenta capacidade em acomodar maior quantidade de
Al203 em sua estrutura em comparagcdo com o aluminato de magnésio. Essa
tendéncia também pode estar relacionada a formacgédo adiada de espinélio de
MgO, que ocorreu somente acima de 1000 °C, resultando em menor tempo para
a dissolugéo de Al203 no MgAI204 [55,56].

Com o intuito de legitimar a concordancia entre as analises qualitativas e
quantitativas, realizou-se uma simulacao no equilibrio termodinamico utilizando
software FactSage para investigar a reacdo de inicio de espinelizacdo em um
sistema ternario contendo Al203, MgO e ZnO. Foram gerados diferentes
diagramas termodindmicos em condicbes de 1 atmosfera e distintas
temperaturas. Na Figura 19, é apresentado o diagrama obtido para a primeira
temperatura estudada, onde foi observada a formacéo da fase de espinélio. A
representacdo grafica do diagrama fornece informacfes essenciais sobre as

fases estaveis nesse sistema em particular.
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Figura 19: Representacdo esquematica do diagrama ternario Al203-MgO-ZnO

produzido pelo FactSage no equilibrio termodinamico (1 atmosfera e 600 °C).

De acordo com os resultados obtidos para o sistema ternario Al203-MgO-
ZnO, o equilibrio termodinamico demonstra a ocorréncia antecipada da reacao
formacdo de ambos os aluminatos a 600 °C. Entretanto, nas analises
quantitativas conduzidas pela técnica de Rietveld, nos difratogramas obtidos
apos tratamento térmico de 800 °C, somente o ZnAl:O4 foi notado. Essa
observacdo pode ser atribuida a rapida velocidade de difusdo do zinco na
alumina, em comparag¢@o com o sistema contraparte. Entretanto, um topico de
extrema importancia ao lidar com sistemas contendo zinco € a sua alta presséo
parcial de vapor, o que pode levar a volatilizacdo dependendo da temperatura e
das condicbes atmosféricas (redutoras ou oxidantes [56]). Para evitar
correlacionar os efeitos discutidos anteriormente com o0s problemas de
volatilizagdo do ZnO, analises quimicas foram conduzidas apés todos os
tratamentos térmicos realizados em forno elétrico. A Tabela 5 mostra os valores

para as amostras tratadas termicamente a 200 °C e 1600 °C por 5 horas.
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Tabela 5: Analise quimica (AQ) dos tijolos de alta alumina com adicdo de MgO-

ou ZnO apéds tratamento térmico a 200 °C e 1600 °C.

Ap6s 200°C /6 h Apés 1600°C /5 h
AQ (%) A-23,1M A-23,1Z A-23,1M A-23,12
Sio, 0,05 0,01 0,02 0,00
Tio, 0,01 0,04 0,01 0,01
Al,O; 93,59 88,24 94,51 87,64
Fe,0; 0,08 0,09 0,11 0,07
ca0 0,09 0,06 0,08 0,04
Mgo 5,94 0,00 519 0,00
Zno 0,00 11,02 0,00 11,61
Na,O 0,33 0,54 0,17 0,63

Com base nos resultados quimicos obtidos para as composi¢fes A-23,1M
e A-23,1 apds o tratamento térmico em atmosfera oxidante a 200 °C e 1600 °C,
nao foi observada a volatilizacdo de magnésio ou zinco. Os resultados obtidos
antes e apos as queimas foram semelhantes, indicando uma estabilidade das
composigdes em relagdo aos parametros avaliados neste estudo. No entanto,
pequenas diferencas entre os valores podem ser atribuidas a imprecisdo da

curva analitica utilizada para quantificar os 6xidos presentes.

A evolucéo das fases AB204 (espinélios) e seu efeito na microestrutura é
uma area bem estabelecida de pesquisa. No contexto de concretos refratarios,
0 impacto das reacdes de formacao expansivas na porosidade via mecanismo
de Wagner e efeito Kirkendall tem sido amplamente estudado. O aluminato de
magnésio, em particular, tem recebido significativa atencdo na literatura, e a
correlagdo entre esses fendbmenos e a microestrutura resultante tem sido
enfatizada em numerosos estudos [14, 55, 57, 58]. Entretanto, o fenémeno
difusional que ocorre durante a formacdo de aluminatos, denominado
mecanismo de Wagner, nao considera a parcela da porosidade residual gerada
na microestrutura proveniente da interdifusdo de ions. A literatura relata que o
efeito de Kirkendall tem um papel primordial na expansado dimensional dos

materiais refratarios quando comparado aos processos difusivos para a
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formacéo de aluminato de magnésio [14]. Além disso, o calculo teérico mostrou
que a formacao de MgAI204 induz uma expansao de aproximadamente 8,1 %-v
[14, 55] enquanto para ZnAl204, é esperada uma redugdo volumétrica, como
sera discutido adiante, contraponde a teoria que toda a fase AB204 é expansiva.
Diante do exposto, com o objetivo de avaliar estes comportamentos em tijolos
moldados, as propriedades fisicas comparativas dos sistemas Al203-MgO (A-
23,1M) e Al203-Zn0 (A-23,1Z), em funcao dos diferentes tratamentos térmicos,
séo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20: Variagao linear dimensional (VLD) e porosidade aparente (AP) apés
diferentes temperaturas de queima. (As linhas entre os resultados de porosidade

séo simplesmente para guiar os olhos).

Para todas as temperaturas de queima testadas, a porosidade aparente
do sistema contendo ZnO apresentou valores superiores em comparagao ao que
contém MgO, enquanto as variagc0es lineares dimensionais variaram de forma
mais similares. Além disso, ambas as caracteristicas foram fortemente afetadas

pela temperatura de queima:
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0] A 200 °C, a menor porosidade da composicdo A-23,1M pode ser
atribuida a hidratacdo do MgO. Na presenca de agua, a magnésia sofre uma
reacdo quimica levando a formacédo de brucita [Mg(OH2)], resultando em uma
reducdo na porosidade aparente, o que nao foi observado para o sistema
contendo ZnO [59]. A brucita € uma fase expansiva quando comparada ao MgO,
sendo esta expansao possivel ser acomodada nos poros e defeitos presentes
na microestrutura do tijolo refratario. Sob as condi¢cdes de processamento deste
estudo, néo foi observada hidratacdo de ZnO. Além disso, ndo foram detectadas
mudancas consideraveis nas dimensfes das amostras de ambas as

composicdes nesta temperatura.

(i) Comparando tratamentos térmicos a 200 °C e 800 °C, a
composicao contendo MgO apresentou aumento na porosidade aparente devido
a decomposicéo da brucita e a liberacdo de volateis pelo sistema ligante. Por
outro lado, a composicdo A-23,1Z, produzida sob as mesmas condicdes,
também apresentou a liberacdo de volateis, mas o aumento na porosidade
aparente pode ser atribuido principalmente a formagéo precoce de ZnAl204 [8].
Conforme apontado pela técnica de difracdo de raios-X e de Rietveld (ver Figura
18 e Tabela 5), 11,0% em volume dessa fase ja havia sido formada ap6s 5 horas
a 800 °C. Mais uma vez, as mudancas dimensionais lineares para ambas as
composicdes foram despreziveis, indicando que a geracao de porosidade nessa
faixa de temperatura ndo estava relacionada a formacéo de fases expansivas,

mas provavelmente a reducdo do volume decorrente da formacéo da ganita.

(i)  Na faixa de temperatura de 1000 °C a 1200 °C, a composicao A-
23,1Z apresentou um aumento significativo na porosidade aparente e na
variacdo linear dimensional devido a formacgéo continua de ganita, somada ao
efeito de Kirkendall, associado & sua reacdo de espinelizacdo. E importante
observar que a medida de porosidade aparente foi realizada apos o tratamento
térmico, a temperatura ambiente. Portanto, a geracdo de microfissuras
resultantes do descompasso (mismatch) de expanséo térmica também pode
contribuir para o aumento observado na porosidade e nas dimensbes da
amostra, uma vez que os coeficientes de expanséo térmica linear (CETL) da
alumina e do ZnAl204 sdo distintos (7,67 x 10% K e 5,72 x 10% K7,
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respectivamente, de 25 a 1000 °C). Evidéncias de tais fissuras ou defeitos foram
identificadas como “MT” nas imagens de MEV (ver Figura 21). Por outro lado,
para a composi¢cdo A-23,1M, apenas uma pequena quantidade de MgAI204 foi
formada nesta temperatura (ver Tabela 4), ndo resultando em mudanca
consideravel na porosidade aparente, porém acarretou um aumento significativo
nas dimensdes das amostras, o que pode ser atribuido a geracdo da fase
expansiva de MgAIzOs4 e a criagdo de poros devido aos mecanismos
mencionados anteriormente. Essas tendéncias podem ser atribuidas aos
diferentes efeitos gerados pela formacdo de poros e expansao de espinélios na
porosidade total e no VLD. Enquanto a formacéo in-situ de ganita resultara
principalmente em poros devido a reagdo unidirecional entre ZnO para Al2Os (ver
discussoes sobre Eq. 1 e 2 e Eq. 4 e 5), a formacgé&o in-situ de espinélio MgO
implicara tanto no desenvolvimento de poros causados pelo efeito Kirkendall
(menos significativo devido as menores taxas de difusdo iénica dos espécimes
envolvidos [12]) quanto na expansdo devido ao notavel aumento volumétrico

durante a reacdo de MgO com alumina (~ 8,4 %-v) [55].

(iv) O tratamento térmico realizado na faixa de 1400 °C a 1600 °C resultou
em uma maior formagéo de MgAl204, 0 que induziu um aumento na porosidade
aparente e em mudancas dimensionais lineares da composicéo contendo MgO.
Como amplamente discutido na literatura, essas alteracdes sdo atribuidas a
formacao expansiva de espinélio e aos poros criados pelo efeito Kirkendall. Por
outro lado, para a composicdo A-23,1Z, a diferenca entre o coeficiente de
expansdo térmica do Al203 e ZnAl204 (conforme mencionado anteriormente)
resultou em microtrincas durante o resfriamento, induzindo a um leve aumento
na porosidade aparente e nas dimensées (VLD). E importante observar que, para
a composicao contendo MgO, a pequena diferenca de expansédo (a) nao induziu
tais microfissuras, como atestado na analise de MEV (veja as discussdes sobre

a Figura 21).

Portanto, em geral, pode-se concluir que as mudancas dimensionais e de
porosidade aparente durante o processo de queima sao a somatérias dos cinco
fendbmenos mencionados acima. A densificacdo induzida pela sinterizagcéo e a

formacao da fase expansiva de aluminato irdo atuar para atenuar a porosidade
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aparente, enquanto a liberacdo de volateis de ligantes organicos ou fases
hidratadas, o efeito Kirkendall e as microtrincas (devido a mismatch de
coeficientes de expansao térmica) acarretando a um aumento na porosidade

aparente.

Enquanto os efeitos da formacéao in-situ de MgAl204 em refratarios a base
de alumina tém sido amplamente estudados, 0 mesmo nao pode ser dito para a
ganita. As alterag6es dimensionais devido a formagéo de ZnAl204 e a influéncia
do efeito Kirkendall na microestrutura de tijolos moldados no sistema Al203-ZnO
nao foram totalmente mencionadas na literatura [14]. Portanto, a mesma
abordagem aplicada para estimar a expansao volumétrica para a formacao de
MgAI204 [62] foi realizada usando as densidades (medidas por picndmetro de
Hélio) e as percentagens em massa dos 6xidos reagentes para formar um

ZnAl204 estequiométrico, de acordo com a Eq. 4 e 5.

De acordo com o resultado obtido, pode-se concluir que a formacgéo de
ZnAl204 ndo implicou diretamente em expansao, quando na verdade, é esperada
uma contracdo de 1,26% em volume (ou uma diminuicdo dimensional linear de
~0,42%). No entanto, essa nao foi a tendéncia observada ao medir as variacdes
lineares dimensionais da composicdo contendo ZnO apoOs os tratamentos
térmicos em diferentes temperaturas. Tal fenbmeno pode ser atribuido ao
comportamento expansivo devido a porosidade induzida por Kirkendall (veja a
Figura 20) e a geracdo de microfissuras no resfriamento devido a diferenca de
expansao térmica. Este resultado esta em sintonia com os relatados por
BRAULIO et al. [68-69] para o concreto refratario contendo MgO, destacando
gque a expanséao geral do sistema tem maior influéncia da porosidade residual
criada pelos mecanismos de difusdo do que a esperada apenas pela formacao
de espinélio. Nesse sentido, NAKAGAWA [15] relatou que mesmo o mecanismo
de Wagner ndo era definitivo para todas as classes de alumiantos e que
diferentes valores de expansdo podem ser obtidos com base no parametro R,
que representa a relacéo de espessura do espinélio (na interface) e expressa a
guantidade de espinélio formado no lado da alumina (por exemplo, R = 3 implica
em uma camada de espinélio trés vezes mais espessa na superficie da Al203).

NAKAGAWA e colaboradores [13, 15] identificaram varios fatores que poderiam
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afetar R e, consequentemente, a expansao geral, como a solubilidade soélida da
alumina em altas temperaturas em diferentes aluminatos, a pureza das
particulas de reagente formadores de espinélio e da alumina, o nimero de
regides de contatos entre as particulas e a velocidade de difusdo e mobilidade
de cations na rede de oxigénio de cada elemento presente no sistema, entre
outros. Particularmente no sistema ZnO-Al20s3, a elevada taxa de difusdo de Zn?*
na alumina faz com que a formacgéo de ganita seja considerada uma reacao
unidirecional (R = «), na qual a neutralidade de carga nédo € alcangada de acordo
com o mecanismo de Wagner, mas por difusdo de oxigénio. Portanto, em vez de
uma contradifusdo entre os dois cétions, conforme previsto por Wagner (por
exemplo, 3 Mg?* — Al203 e 2 AI** — MgO durante a geragdo de MgAIl204 [13,
15, 71)), a reacéo de formacéo de ZnAl204 ocorre pela difusdo de um par Zn?* +
O?% na estrutura da alumina [73] (ver Figura 11). De acordo com Fan et al. [72,
73], também relata que a formacgéo de ZnAl204 é efetivamente uma transferéncia
unidirecional de ZnO para a alumina, concluindo que o efeito Kirkendall neste
sistema contendo zincita é considerado extremo, sintonizando diretamente com
os resultados do presente trabalho e com a definicdo que para o sistema Al2Os-

ZnO, o valor de R pode ser considerado infinito.

Ao comparar as diferencas volumétricas calculadas, 8,1 %-v [14, 65] para
MgAI204 e -1,26 %-v para ZnAl2O4, pode-se constatar que, para 0 primeiro
sistema, a combinacao da expanséao do espinélio juntamente com a porosidade
residual originada pelo efeito Kirkendall resultou nas mudancas lineares obtidas
e, portanto, na porosidade aparente préxima de 18,0 %. Para o sistema contendo
zinco, os valores de porosidade podem ser associados a variacao linear,
induzida tanto pelo desajuste entre as expansdes térmicas das fases presentes,
qguanto pelo proeminente efeito Kirkendall, corroborando com o modelo téorico
do mecanismo difusional no sistema contendo zinco publicado por BRANSON
[12] e LEBLUD et al. [30]. Diante do exposto, com o0 objetivo de avaliar o
comportamento dos diferentes mecanismos reacionais, e alteragdes provocadas
na microestrutura de refratarios moldados a base de alumina contendo ZnO ou
MgO, foram realizadas analises MEV/EDS em amostras apos tratamento térmico
(1600 °C por 5 horas), ilustrado na Figura 21.



72

Efeito -~
Kirkendall

Mg Kal_2

o) A

Efeito
Kirkendall

[Ca o [0 Mg @] o)

50pm

ZnALO,

i

]l g]l

Efeito /

Kirkendall

Zn Lal,2

-~

ds
Efeito
Kirkendall

23 ) [ ) ey

100pm

100um

Figura 21: Avaliacdo comparativa das microestruturas obtidas para ambos os

sistemas apo6s queima a 1600 °C durante 5 horas.

Para as amostras A-23,1M, o efeito de interdifusédo é observado neste
sistema por meio da porosidade residual devido a difusdao de MgO, o que levou
na formagédo de anéis ocos de espinélio (indicados na Figura 21 como "efeito
Kirkendall"). Para o sistema A-23,1Z, esse efeito €, novamente, mais significativo
gue o sistema anterior, principalmente pelo fato da difuséo unilateral de zinco na
alumina. Sendo assim, a unilateridade da difusdo do Zn?* para Al.Os, promoveu
‘canais ou caminhos” porosos que espacaram a matriz dos agregados,

impedindo a densificacdo e o desenvolvimento de propriedades fisicas e
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mecanicas, concordando com os resultados descritos por OKADA et al. [60]. A
Figura 21 também mostra que a difusdo unidimensional de zinco para os graos
grosseiros de Al203, acarretaram a formacédo de um recobrimento uniforme de
ZnAl204 nos agregados, que se separou da matriz devido a porosidade
provocada pelo movimento do ion durante a formacdo de ganita, deixando um
vazio no local de origem da zincita [18, 60]. Adicionalmente, o mismatch da
expansao térmica entre a alumina e o aluminato de zinco induziu a formacgéo de
microtrincas, destacadas na Figura 21 como "MT". Esse fendmeno explica por
gue (além do processo de densificacdo induzido pela sinterizagéo) a porosidade
aparente continua aumentando apos a conclusdo da formacédo do aluminato de

zinco (acima de 1200 °C).

Com o objetivo de compreender e investigar o impacto dos dois distintos
sistemas (MgO-Al203 e Zn0O-Al203), que apresentam diferentes aspectos de
difusdo e niveis de porosidade residual, a resisténcia mecanica a compressao

das composigdes A-23,1Z e A-23,1M foram avaliadas (Figura 22).
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Figura 22: Resisténcia a compresséao a frio (RCTA) para tijolos de alta alumina
com adicdo de oxidos indutores da formacgéo de espinélios (MgO ou ZnO) apdés

gueima por 5 h em cada temperatura avaliada.
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Para o sistema A-23,1M, observou-se que a resisténcia mecanica
aumentou a medida que o processo de espinelizacao foi iniciado (~ 1000 °C),
resultando em um valor superior quando comparado ao de 200 °C e 800 °C.
Conforme a reacdo de espinelizacdo evoluiu, 0s poros na microestrutura foram
sendo criados, atribuidos ao efeito Kirkendall e a formacao da fase expansiva de
MgAIl204, acarretando o decréscimo dos valores obtidos de resisténcia mecanica
(entre 1000 °C e 1600 °C). Tal fato, pode estar relacionado com a quantidade
excessiva de MgO adicionado na composicdo para tijolos moldados, por
apresentarem uma microestrutura mais coesa por conta da prensagem, fazendo
com que a expansao devido a porosidade residual e formacao de fase expansiva
seja mais proeminente e impactem de forma mais danosa nas propriedades
mecanicas de tijolos refratarios, diferenciando dos valores adequados para
refratarios ndo-moldados (~6,0%-p). Para o sistema Al203-ZnO, observou-se um
aumento na resisténcia mecéanica de 200 °C a 800 °C, atribuido a formacao
antecipada de ZnAlOs em temperaturas inferiores. Este resultado é
extremamente importante para tijolos refratarios curados aplicados como
revestimento de trabalho para equipamentos siderurgicos, pois utilizam a energia
proveniente do aquecimento inicial do equipamento para desenvolverem suas
propriedades mecéanicas, sendo assim, o zinco pode contribuir para a melhoria
do RCTA em baixas temperaturas para estes materiais. Para temperaturas de
gueima variando de 800 °C a 1000 °C, ndo foram observadas mudancas
significativas, no entanto, acima de 1000 °C, o efeito Kirkendall e o aumento das
tensdes geradas devido a diferenca de expansdo térmica entre as fases
presentes na microestrutura comecgaram a governar as propriedades mecanicas,
uma vez que a porosidade residual mais elevada no sistema Al203-ZnO, afetou
o processo de aumento de propriedades mecanicas induzidos pela sinterizacéo
(ver “canais” porososs na Figura 21). Assim, ao contrario do que foi relatado por
MOHAN e SARKAR [21], que mostraram maior resisténcia para pequenas
adicbes de ZnO (até 0,2% em peso), nos sistemas estudados neste trabalho, a
maior quantidade de ZnO adicionado, ocasionou na menor resisténcia a
compresséo a frio quando comparado a sua contraparte. Na literatura consultada

para estas discussdes, nao foi encontrado trabalhos que avaliaram a substituicdo
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direta do MgO por ZnO como agente indutor de espinelizacéo in-situ para tijolos
moldados para aplicacfes refratarias na siderurgia, fazendo com que, este
trabalho seja de grande valia para a comunidade refratéria. Para avaliar o efeito
da adicdo de ZnO e MgO nas propriedades mecanicas em funcdo da
temperatura, o teste de médulo de flexdo a quente (RFQ) foi realizado para
amostras previamente tratadas termicamente (1400 °C por 3 h) e ensaiadas
apos 1 hora de patamar nas temperaturas indicadas no eixo x. (Figura 23).
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Figura 23: Teste de resisténcia a flexao a quente (RFQ) realizado para amostras
previamente tratadas termicamente (1400 °C / 3 h) e testadas nas temperaturas

indicadas (1h de tempo de patamar).

Considerando as barras de erro, os valores de RFQ das composi¢des A-
23,1M e A-23,1Z permaneceram quase constantes entre 200 °C e 1000 °C
devido ao tratamento térmico prévio (1400 °C). O aumento da temperatura de
teste para 1200 °C e 1400 °C nao apresentou mudancgas significativas para a
composigdo contendo MgO, mas deteriorou a resisténcia mecéanica para as
composi¢cbes contendo ZnO. Enquanto uma caracterizacdo adicional €
necessaria para avaliar esse comportamento, no qual o RFQ é conduzido na

mesma temperatura do tratamento térmico, os resultados obtidos indicam que
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esse sistema ainda estd passando por transformacdes (por exemplo,
volatilizagao de zinco [57]) quando exposto a altas temperaturas por mais tempo
- observe que as amostras foram pré-queimadas a 1400 °C por 3 h). A 1600 °C,
temperatura superior ao pré-tratamento térmico, ambos o0s sistemas
experimentaram um aumento nos valores resisténcia a flexdo a quente, devido
aos efeitos de fortalecimento induzidos pela sinterizacéo. No entanto, o aumento
na resisténcia foi moderado (2,2 MPa e 1,4 MPa para A-23,1M e A-23,1Z,
respectivamente), pois as amostras permaneceram a 1600 °C por apenas 1
hora. Além disso, vale ressaltar que as amostras previamente tratadas
termicamente, contendo MgO (1400 °C por 3 h), apresentaram valores de RFQ
superiores em todas as temperaturas testadas em comparacao com as amostras
contendo ZnO. Essa diferenca de resisténcia pode ser atribuida a menor
porosidade das amostras A-23,1M (como mostrado na Figura 21) em

comparagao com as amostras A-23,17.

Com o objetivo de abranger os efeitos da formacgéao de MgAl204 e ZnAl204
nas propriedades termomecanicas, foi realizado o teste de resisténcia ao choque
térmico para um AT = 1000 °C durante o resfriamento (Figura 24), apds a queima
das composicdes a 1600 °C por 5 horas. Os perfis apresentaram comportamento
comparavel, em que a maior diminuicdo do médulo elastico ocorreu no primeiro
ciclo, seguido pela estabilizacdo dos valores ap0s o terceiro. De acordo com a
literatura [62], a espinelizacdo in-situ apresentada em ambos os sistemas
aumenta a resisténcia ao dano por choque térmico devido a formacao de
microtrincas e porosidade. Além disso, para a composi¢cao A-23.1Z, o efeito
Kirkendall parece dissipar a energia elastica armazenada, levando a uma maior
resisténcia ao dano por choque térmico (RCT). A porosidade residual,
encontrada no sistema Al203-ZnO (veja a Figura 20), pode reforcar esse
comportamento. O aluminato de zinco possui um coeficiente de expansao
térmica linear de 5,7 x 10 K1 (25 °C - 1000 °C) [63], enquanto sua contraparte
(MgAIl204), 8,3 x 10 K1 (20 °C - 600 °C) [64], esta mais proximo da alumina (7,7
x 10% K1, 25 °C - 2025 °C) [64]. Consequentemente, a diferenca entre os
coeficientes de ZnAl204 e Al203 pode contribuir para aumentar a resisténcia ao
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dano por ciclagem térmica [50] quando exposto a variacbes bruscas de

temperaturas.

Portanto, esta abordagem de utilizar o efeito Kirkendall como uma forma
de melhorar a resisténcia ao dano por choque térmico em refratarios moldados
surge como uma alternativa promissora, caso a corrosdo quimica pelo metal
fundido ndo seja muito impactada. Além disso, este estudo ajuda a melhorar a
compreensao dos efeitos gerados pela formacdo in-situ de ZnAl204 nas
propriedades mecanicas de tijolos refratérios.
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Figura 24: MoOdulo de elasticidade (a) valores absolutos ou (b) valores
percentuais em funcdo do numero de ciclos de choque térmico para tijolos
gueimados a 1600 °C por 5 horas, submetidos a uma variacao de temperatura
(AT) de 1000 °C (de 1025 °C até a temperatura ambiente).

5.1.2 Conclus®es parciais

Os sistemas Al203-MgO e Al203-Zn0O, no qual o ZnO substituiu 0 MgO
como um oxido indutor da formacéo de espinélio in-situ em tijolos moldados,
foram avaliados. Para permitir comparacfes fidedignas, magnésia e zincita
foram adicionados para induzir a mesma quantidade volumétrica da fase
semelhante a espinélio (23,1% em volume). A formacdo antecipada de ganita
em uma temperatura proxima a 800 °C foi confirmada com base nas analises

qualitativas e quantitativas de difracéo de raios-X. Esta ultima foi completamente
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reagida a 1200 °C, enquanto a formacéao de MgAl204 foi concluida apenas apos
1400 °C. Estes resultados estdo em linha com a literatura, indicando a difusao
mais rapida e facilitada do Zn?* em comparacdo com o Mg?*. Além disso, a
reacao unilateral de ZnO com alumina resultou em uma cinética de reacao e
caracteristicas microestruturais distintas do sistema amplamente estudado
(Al203-MgO), principalmente relacionadas com a porosidade residual. Para as
amostras contendo ZnO, a cinética de formacgédo de ganita em menor temperatura
é desejavel para contribuir para o fechamento das juntas entre tijolos aplicados
como revestimentos de trabalho em equipamentos industriais. No entanto, a
difusdo unilateral de zinco resultou no aumento significativo da porosidade,

devido, principalmente, ao efeito Kirkendall.

Analises adicionais das caracteristicas microestruturais mostraram uma
reacdo de sinterizacdo homogénea entre MgO e Al:0s3, enquanto, para a
formulacdo contendo ZnO, os vazios entre a matriz e os agregados, causados
pelo substancial efeito Kirkendall, inibiram o desempenho efetivo do processo de
sinterizagdo. Uma interessante “camada” foi formada nas superficies dos
agregados de alumina, atestando a alta difusdo de ZnO da matriz para os
agregados presentes no sistema. Essa porosidade mais elevada refletiu nos
valores obtidos para as propriedades mecanicas, tornando a composi¢cao A-
23,17 inadequada para aplicacdes como revestimentos de trabalho em contato
direto com liquido. Entretanto, tijolos contendo o sistema Al203-ZnO emergem
como potencial extremamente promissor para aplicagcdes como revestimentos
permanentes ou refratarios isolantes, onde, nestes casos, a porosidade
controlada podem gerar materiais adequados para reduzir a condutividade
térmica e consequentemente, diminuicdo da temperatura da carcaca de
equipamentos industriais. No entanto, essa mesma porosidade residual, quando
provocada de maneira homogénea e controlada na microestrutura, contribuiu
para a melhoria da resisténcia ao dano por choque térmico. Adicionalmente, a
adicdo de ZnO pode ser til para antecipar a espinelizagéo in-situ contribuindo
para a melhoria da resisténcia mecanicas em menores temperaturas (abaixo de

1000 °C) ou para produzir matéria-prima de espinélio pré-formado (ZnAl20a4).
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5.2 Producéo de tijolos com adicdo de ZnO como agente mineralizador em

diferentes teores em tijolos refratéarios espinelizados in-situ

No toépico anterior, foram apresentados os resultados e as discussfes
obtidas ao adicionar o 6xido de zinco como substituinte total do Oxido de
magnésio em tijolos de alta alumina com espinelizacdo in-situ. Verificou-se um
comportamento antag6nico em relacdo aos mecanismos de difuséo, cinética de
reacao e, principalmente, os impactos nas propriedades fisicas, termomecéanicas
e microestruturais, provocados pelos distintos e particulares efeitos Kirkendall e
mecanismo de Wagner em cada um dos sistemas. Com o objetivo de combinar
esses dois comportamentos e avaliar de forma pratica e aplicada a simultanea
espinelizacdo in-situ de ZnAl204 e MgAl204 em moldados refratarios, neste
topico, foram adicionados diferentes teores de ZnO como aditivo (agente
antecipador de espinelizacdo) no sistema Al203-MgO, seguindo todos os

procedimentos e ensaios descritos no item anterior (5.1).

Com o objetivo de manter a coeréncia dos resultados e a compatibilidade
em todas as secOes deste trabalho, e em conformidade com a literatura
disponivel sobre refratarios ndo moldados espinelizados in-situ e/ou com adicéo
de espinélios pré-formados [2, 5, 14], a mesma quantidade volumétrica de
espinélio na matriz (23,1%) foi mantida. Nesta secao, 1,7%, 1,9% e 3,3%-peso
de ZnO foram adicionados as composi¢des de alta alumina, resultando em 3,3%,
3,7% e 7,5%-volume de ZnAl204, respectivamente. A diferenca entre o volume
total de aluminato de zinco formado e o volume total de espinélio na matriz
(23,1%), foi complementada com o aluminato de magnésio (5,1%, 5,0% e 4,0%-
p de MgO, respectivamente) formando, em fungcédo da temperatura, um total de
19,8%, 19,4% e 15,6%-v de MgAl20a4, respectivamente.

Cada composicdo estudada foi nomeada com base na contribuicdo em
%-v de cada AB204 que sera formado in-situ durante a evolucéo da temperatura,
sendo M representado por MgAIl20a4 e Z, por ZnAl204: A-19,8M-3,3Z, A-19,4M-
3,7Z e A-15,6M-7,5Z.
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5.2.1 Resultados e discussoes

Com o objetivo de compreender a evolugéo e a cinética de espinelizacdo
de formacéo dos espinélios MgAl204 e ZnAl204 quando presentes e combinados
no mesmo sistema, e de identificar as temperaturas de inicio e fim de reacéo de
formacdo do espinélio, foram avaliadas as tendéncias de espinelizacéo
adicioanndo MgO e ZnO (em diferentes teores), apdés 0s mesmos tratamentos
térmicos realizados no item 5.1, e analisou-se qualitativamente as fases
mineralogicas presentes nas diferentes composi¢fes, utilizando difratogramas
obtidos por analise de DRX. A Figura 25 apresenta os padrfes da evolucéo das

fases formadas em funcéo das diferentes temperaturas de queima.
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c) A-15,6M-7,5Z
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Figura 25: Evolucdo da andlise qualitativa de difracdo de raios-X em funcéo da
temperatura para os sistemas: a) A-19,8M-3,3Z, b) A-19,4M-3,7Z e c) A-15,6M-
7,5Z.

Antes de prosseguir com discussdes mais aprofundadas, é essencial
destacar, com base nas analises qualitativas apresentadas na Figura 25, que é
desafiador identificar com precisdo quais sdo 0s picos correspondentes ao
MgAl204 e ZnAl204, pois sao fases que possuem a mesma estrutura cristalina,
conhecida como espinélio. Por conseguinte, seus padrdes de difracdo de raios-
X (conforme a Figura 18) sdo semelhantes e apresentam picos em angulos de
difracdo analogos. Infelizmente, nos parametros utilizados para produzir os
difratogramas, € impossivel observar possiveis desvios, variacdes ou alteracdes
nos picos presentes. No entanto, existem algumas diferencas sutis que podem
ser usadas para diferenciar esses compostos. Um dos angulos de difracdo em
que é possivel observar diferencas entre os picos de difracdo de raios-X do
MgAI204 e do ZnAl204 € em torno de 20 = 18,9°. Neste, o MgAI204 apresenta um
pico de difracdo mais intenso, correspondente ao plano cristalino (111),
enquanto o ZnAl2O4 apresenta um pico de menor magnitude nessa mesma
posicdo. Além disso, 0 MgAI204 também pode apresentar picos de difracdo
intensos em angulos de difragao levemente distintos do ZnAl204, como em torno
de 20 = 30° e 56°, correspondentes aos planos cristalinos (220) e (422),

respectivamente [65]. No entanto, vale ressaltar que a presenca de impurezas



82

ou de desvios da estequiometria dos 6xidos pode modificar a posicdo e a
intensidade dos picos de DRX, dificultando a distincdo entre esses compostos.
Portanto, a interpretacdo cuidadosa do padrédo de difracdo de raios-X e a
realizacdo de outras analises complementares podem ser necessarias para
confirmar a identidade dos compostos. Apesar disso, algumas discussdes ainda
s&o possiveis de serem realizadas. E importante notar, novamente, que o pico
de zincita desaparece completamente em todos os difratogramas apresentados,
0 que corrobora com os resultados discutidos anteriormente (ver Figura 18), nos
quais 0 ZnO apresenta espinelizacdo antecipada em comparacdo com o MgO,

mesmo quando ambos estéo presentes nos mesmos sistemas.

Igualmente observado na Figura 18, item a), os difratogramas indicaram
a formacado do aluminato de magnésio em temperaturas proximas a 1000 °C.
Contudo, os picos de zincita foram observados a partir de 800 °C, sendo
importante ressaltar que os picos de ZnAl204 apresentaram maior intensidade
na composicao que leva adicdo de maior teor de ZnO (3,3%-p de zincita), no
entanto, em todas as composi¢des estudadas, ocorreu a formacao de ganita.
Conforme a temperatura do tratamento térmico foi acrescida, a difracdo de DRX

comecou a indicar apenas a presenca de MgAl20a.

Na composigéo A-19,8M-3,3Z, um pico distinto de MgAIl204 foi observado
no angulo de 18,9°, e a medida que o teor de ZnO foi acrescido (conforme
ilustrado na Figura 25, itens b e c¢), esse pico desapareceu. Esse fenbmeno pode
ser atribuido a presenca de solucédo soélida de ZnO ou ZnAl204 na célula unitaria
da alumina ou do aluminato de magnésio. Quando presentes em maiores
guantidades, essas fases podem apresentar a capacidade de alterar o angulo de
difracdo do pico por estarem em solucao solida entre si. Na composicdo com
maior teor de MgO (A-19,8M-3,3Z), em comparacdo com as outras estudadas
neste trabalho (A-19,4M-3,7Z e A-15,6M-7,5Z), o teor de ZnO né&o foi
suficientemente elevado para modificar completamente o pico observado neste
angulo (18,9°), aparecendo apenas apds tratamento térmico a 1400 °C. O
mesmo comportamento foi notado por Liu e colaboradores [20], visto que com o
aumento crescente de ZnO (de 1,0% até 4,0%) no sistema Al203-MgO, detectou-
se pequenos deslocamentos do pico principal do espinélio. Tal fato foi justificado
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devido a similaridade dos raios atémicos do Zn?* (0,074 nm) e Mg?* (0,072 nm),
apresentando a capacidade de formar solugédo sélida em altas temperaturas,
modificando a rede do MgAIl20a.

Adicionalmente, com o objetivo de quantificar e estimar a influéncia das
distintas velocidades de difusdo dos 6xidos presentes nos sistemas estudados,
no volume final de espinélio formado, e no consumo dos reagentes em funcéo
da temperatura, foram realizadas andlises quantitativas por meio do método de
Rietveld. Para tal, os picos presentes na analise qualitativa de DRX (Figura 25)
foram analisados e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.
Conforme mencionado previamente, devido a dificuldade em distinguir entre
ZnAl20s4 e MgAI204 nos picos dos difratogramas, a fase de espinélio foi
classificada como [(Mg,Zn)Al204]. Essa nhomenclatura sugere que 0 pico pode
ser atribuido a presenca de aluminato de zinco, aluminato de magnésio, uma
solucéo sélida entre os dois espinélios ou, a existéncia de um espinélio complexo

composto por Al203, MgO e ZnO.

Tabela 6: Evolucédo quantitativa das fases mineraldgicas por meio da analise de
Rietveld com base nos difratogramas obtidos dos sistemas Al203-MgO-ZnO

apresentados na Figura 25.

Fase (%-v) (A-19,8M-3,3Z) 200 °C 800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C

Corundum ¥ (ALLO;) 90,0 89,0 84,0 76,0 76,0 76,0
Magnésia + (MgO) 5,0 5,0 3,0 0,0 0,0 0.0
Zincita * (ZnO) 2,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0.0
Espinélio + [(Mg,Zn)AlLO,] 0,0 2,0 11,0 21,0 22,0 23,0
B-Alumina & (NayAly;0sy) 3,0 3,0 2,0 3,0 2.0 1.0

Fase (%-v) (A-19,4M-3,7Z) 200 °C 800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C

Corundum ¥ (AlLO;) 91,0 89,0 82,0 79.0 78,0 77,0
Magnésia + (MgO) 5,0 5,0 3,0 0,0 0,0 0.0
Zincita « (Zno) 2,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0.0
Espinélio + [(Mg.Zn)ALO,)] 0.0 3,0 12,0 20,0 21,0 23,0

B-Alumina & (NayAl,,04,) 2.0 2,0 3,0 1.0 1,0 1.0
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Fase (%-v) (A-15,6M-7,5Z) 200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum v (Al,O;) 88,0 92,0 83,0 77,0 73,0 78,0
Magnésia 4 (MgO) 4,0 4,0 3,0 0,0 0,0 0,0
Zincita « (Zn0) 4,0 3,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Espinélio ¢ [(Mg,Zn)Al,0,)] 00 0,0 12,0 22,0 23,0 21,0
B-Alumina # (Na;Al,;,034) 4,0 1,0 2,0 1,0 2,0 1,0

A partir dos valores apresentados na Tabela 6, observou-se que a
formacédo do aluminato de zinco iniciou a 800 °C, enquanto nenhum volume foi
detectado para o de magnésio. Tal afirmacdo € devido a %-v de ZnO ter
decrescido entre os tratamentos térmicos de 200 °C até 800 °C, quanto que o
volume de MgO adicionado se manteve constante nesta faixa de temperatura. A
formacao de MgAl204 foi notada somente apos a andlise refinada de Rietveld a
1000 °C (ver decréscimo do volume de MgO na Tabela 6), enquanto 0 ZnAl204
foi totalmente reagido nessa temperatura. Uma possivel inferéncia é que, devido
a quantidade menor de ZnO adicionada em compara¢do com o sistema puro
(Al203-Zn0), o fim da reacdo também ocorre mais cedo.

Consequentemente, pode-se concluir que a combinacédo dos diferentes
mecanismos observados anteriormente (com 0s sistemas em separado), pode
potencializar a formacdo de ambos o0s espinélios. Essa conclusdo foi
fundamentada nos valores da fase AB204 obtidos a 1200 °C, conforme
apresentado na Tabela 6, em que se observou uma propor¢cao aproximada de
21,0% (em volume) para todas as composicdes estudadas. Por outro lado, na
Tabela 5, na composicdo A-23,1M, esse mesmo volume de aluminato foi
observado somente ap6s 1400 °C. E importante ressaltar também que, na
Tabela 6, o volume de espinélio a 1400 °C para a composicao A-15,6M-7,5Z foi
maior comparativamente as outras composi¢coes (23,0%), e notou-se que o
aumento da adicdo de zinco resultou no maior volume de espinélio presente
nessa temperatura. Essa tendéncia também foi observada na composicéo A-
23,17, conforme discutido anteriormente. Esses resultados podem indicar a
maior facilidade de formacdo de uma solucdo solida quando o ZnAl:04 esta

presente no sistema. E importante lembrar que, diferentemente dos sistemas
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Al203-MgO e Al203-ZnO independentes, nos quais se encontraram valores
volumétricos dos respectivos aluminatos em quantidades superiores do que a
esperada teoricamente apos tratamento térmico a 1600 °C, isso ndo foi notado
neste topico. Para as composi¢des A-19,8M-3,3Z e A-19,4M-3,7Z, exatos 23,0%
de fase AB20s4 foram encontrados, enquanto para A-15,6M-7.5Z, o
comportamento foi distinto. Foram encontrados 23,0% a 1400 °C e apenas
21,0% a 1600 °C. Esse fato pode estar relacionado com a solubilidade dos
elementos na alumina e com a solucdo solida entre os préprios espinélios,
modificando de maneira mais proeminente os picos de difracdo de raios-X [28].
E importante ressaltar o comportamento inconsistente encontrado na analise de
Rietveld para a B-Al2Os, visto que seus valores apresentaram pequenas
flutuacdes em relacdo a temperatura e as composicdes avaliadas. Esse fato
pode estar relacionado a possiveis desvios na analise de raios-X e na producéo
dos difratogramas devido a solucéo sélida dos elementos presentes no sistema
Al203-MgO-ZnO com a beta-alumina. Importante mencionar, que na Tabela 4, a
composicdo A-23,1Z apresentou maiores desvios em beta alumina quando
comparado a A-23,1M, podendo inferir que o zinco pode ser confundido ou

alteracdo a fase da Beta-Al20s.

Assim como no tépico anterior, com objetivo de evitar correlacionar os
efeitos discutidos anteriormente com os fatores de volatilizacdo do ZnO, analises
quimicas foram conduzidas para todos os tratamentos térmicos realizados no
forno elétrico. A Tabela 7 apresenta os valores para as amostras tratadas a 200
°C e 1600 °C por 5 horas.
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Tabela 7: Analise quimica (AQ) dos tijolos de alta alumina com adi¢cdo de MgO
e ZnO apos tratamento térmico a 200 °C, 1400 °C e 1600 °C.

Ap6s 200°C /6 h | | Ap6s 1400°C /5 h | ‘ Ap6s 1600°C /5 h
A- A- A- A- A- A-
AQ (%) A-;Q:;:M- 19,AM-  15,6M- A'1393’;M' 19,4M-  15,6M- A';Q:;BZM' 19,AM-  15,6M-

’ 3,72 7,52 § 3,72 7,52 ’ 3,72 7,52
Si0, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TiO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Al 0, 93,45 93,14 92,37 94,07 93,90 91,93 93,76 93,70 92,31
Fe,0; 0,11 0,12 0,11 0,11 0,12 0,12 0,21 0,13 0,11
ca0 0,07 0,06 0,04 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05
MgO 4,39 4,53 3,42 3,99 3,89 3,47 418 413 3,49
Zno 1,95 2,15 4,06 1,74 2,02 4,38 1,77 1,97 4,01
Na,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

De acordo com os resultados obtidos para todas as composicoes
analisadas, foi observado teores proximos aos valores tedricos previstos para
todos os o6xidos presentes nos sistemas estudados. Embora uma pequena
variacdo nos valores de ZnO foi observada com o aumento da temperatura, ndo
houve diferenga significativa que sugerissem a volatilizagdo do zinco nas
condi¢cbes de queima oxidante estudadas neste trabalho. A alteragéo nos teores
de Oxidos pode estar relacionada a imprecisdes nas curvas de calibracdo
utilizadas, uma vez que laboratérios que se concentram na andlise de produtos
refratarios comerciais geralmente ndo possuem curvas que possam identificar

elevados teores de ZnO.

Buscando compreender e avaliar o comportamento dos diferentes
mecanismos de difuséo e reacionais envolvidos na espinelizacdo do MgO e ZnO
com a Al203 no sistema Al203-MgO-ZnO, em que a magnésia e a zincita sdo 0s
indutores para a formacgéo da fase AB204, na Figura 26 sdo apresentadas as
propriedades fisicas comparativas entre as diferentes composi¢des estudadas,

considerando diferentes tratamentos térmicos avaliados neste estudo.
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Figura 26: Porosidade aparente e variacao linear apos diferentes temperaturas
de queima para as composi¢cdes com adi¢cdo de MgO e ZnO como indutores de

espinelizagao.

No item 5.1, representado pela Figura 20, a discusséo foi realizada por
faixa de temperaturas, correlacionando a porosidade aparente e a variagao linear
dimensional nos sistemas isolados de Al203-MgO e Al203-ZnO. No entanto, ao
se deparar com um sistema ternario, torna-se complexo diferenciar os efeitos e
contribuicdes de cada 6xido em relacdo a temperatura para a espinelizacao in-
situ. Apesar disso, todas as composicOes avaliadas apresentaram valores
similares de porosidade aparente a partir de 200 °C, permitindo concluir que, 0s
diferentes volumes de Mg(OH)2 formados devido a reacdo do MgO com &gua,
nao foram capazes de influenciar significativamente ambas as propriedades
analisadas na Figura 25 a 200 °C. Analisando exclusivamente a porosidade
aparente (eixo secundario), observou-se que, entre 800 °C e 1600 °C, nenhuma
das composicdes avaliadas neste trabalho apresentou diferencas significativas,
exceto para um tratamento térmico especifico a 1200 °C. A analise refinada de
Rietveld, nesta temperatura, mostrou que nos trés sistemas a espinelizagdo de
ambos os aluminatos estava praticamente completa (~22,0 %-v). No entanto, a

composicdo A-15,6M-7,5Z apresentou a menor porosidade aparente e menor
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VLD. Esse resultado pode ser atribuido a concluséo da espinelizacdo do ZnAl204
e de MgAI204, que nessa propor¢cao adicionada nesta composicéo, a expanséo
da fase aluminado de magnésio pode ter sido acomodada na porosidade residual
(efeito Kirkendall), gerada pela formacao do aluminato de zinco, minimizando os
canais porosos observados na microestrutura da Figura 20. Além disso, a
solubilidade entre MgAI204 e ZnAl2Os [29] pode ter contribuido para o
fechamento da porosidade na microestrutura. Os sistemas examinados
apresentaram uma cinética favoravel para que cada éxido reaja in-situ com base
apenas em sua velocidade de difusdo, sem a necessidade de aditivos
formadores de fase liquida, como o TiOz [66], que facilita e modifica a cinética
de formacdo de espinélio por meio de difusdo via fase liquida no sistema
alumina-magnésia. Adicionalmente, esses aditivos contribuem para a
estabilidade mecanica dos refratarios em altas temperaturas e, quando utilizados
em quantidades adequadas, podem melhorar a expanséao e reduzir a porosidade

dos sistemas refratarios.

No entanto, foi observado que para a expansao linear dimensional,
diferencas significativas ocorreram nas diferentes temperaturas e precisam ser
discutidas separadamente em relacdo aos tratamentos térmicos. Entre 200 °C e
800 °C, nao foi possivel distinguir as contribuicdes devido a saida de volateis
presentes ligante hidraulico utilizado em todas as composi¢des deste trabalho,
decomposicdo da brucita e inicio da formacdo de ZnAl20O4. No entanto, apdos
alcancar 1000 °C, a composi¢cdo com maior teor de ZnO (A-15,6M-7,5Z),
apresentou maior expansao linear dimensional, o que ndo esta somente
relacionada com o maior volume de ZnAl2O4 formado, mas também, com a
porosidade residual provocada pelo efeito Kirkendall [59]. Conforme discutido
anteriormente, a porosidade residual apresentou maior contribuicdo para a
expansdo dimensional do que a formacdo da fase expansiva de AB204. ApOs
1200 °C, esse fendbmeno é contrario, uma vez que todo o ZnO adicionado ja foi
formado e a expanséo que seria provocada pelo MgAIl204 pode ser acomodada
na porosidade residual gerada pelo efeito Kirkendall, sendo perceptivel a
contribuicdo da formacao de MgAl204 na expansdo nos outros dois tratamentos,

onde ocorreu maior adicdo de magnésia e consequentemente maior variacao
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linear dimensional. Embora haja diferenca no coeficiente de expanséo térmica
de cada 6xido e das fases mineralégicas dos espinélios presentes, isso pode
afetar os valores obtidos das propriedades fisicas. No entanto, conclui-se que, a
uma temperatura de 1400 °C, o equilibrio entre esses diferentes coeficientes é
minimo, em todas as trés composicoes. A partir de 1600 °C, a composicao A-
19,4M-3,7Z apresenta uma maior correlagdo entre o efeito Kirkendall, a
porosidade residual e 0 mismatch de fases, o que leva a maior alteracéo linear
dimensional. Foi observado um resultado semelhante ao adicionar de 0,0 a 2,0%
de ZnO em pos estequiométricos de Alz0s e MgO (7,17%-p e 28,3%-p,
respectivamente) tratados termicamente de 1200 °C a 1600 °C. Verificou-se que
0 aumento da adicao de zincita (2,0%-p) resultou em maior expanséo linear do
sistema apds tratamento térmico a 1600 °C [21]. No entanto, em temperaturas
inferiores a 1500 °C, a composi¢cdo sem Oxido de zinco apresentou valores
superiores para variacao linear. Isso sugere que, em altas temperaturas, o ZnO
tem uma contribuicdo mais significativa para a expansdo, o que esta em fase

com os resultados obtidos nesta dissertagéo (consulte a Figura 26).

Assim como conduzido no tépico anterior, na tentativa de compreender e
explicar a evolucao da formacéo de fases em funcdo da temperatura no sistema
Al203-MgO-Zn0O, utilizou-se da simulacdo por meio do software FactSage, a 1
atmosfera. A Figura 27 apresenta alguns dos resultados obtidos nas
temperaturas de 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1200 °C, 1400 °C e 1600 °C.
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Figura 27: Representacdo esquematica do diagrama ternario Al203-MgO-ZnO
produzido pelo FactSage no equilibrio termodinamico (1 atmosfera e a) 800 °C,
b) 900 °C, c¢) 1000 °C, d) 1200 °C, e) 1400 °C e f) 1600 °C.

Com base na evolucdo das fases do sistema ternario no equilibrio
dindmico ilustrado na Figura 27, pode-se observar que a evolugdo do campo do
composto AB204 (“spinel”’) ocorre somente a partir de 1000 °C. E importante
mencionar que o campo de estabilidade do ZnAl2Os4 parece permanecer
constante ao longo da faixa de temperatura de 1000 °C a 1600 °C, sugerindo
gque a reacao esteja completa apos atingir essa temperatura de 1000 °C. Além

disso, a 1400 °C, o campo “spinel” € aumentado, podendo significar duas

possiveis hipoteses: 1 - inicio da formag&o de um espinélio ternario complexo ou
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2 - solucéo sdlida completa entre ambos os aluminatos, conforme descrito na
literatura [62].

Com a finalidade de investigar as modificagcbes na microestrutura e nas
propriedades fisicas demonstradas na Figura 26 da secdo 5.1, as quais foram
influenciadas devido ao mecanismo de Wagner e ao efeito Kirkendall
decorrentes da interagdo entre os Oxidos indutores de espinelizagdo (ZnO e
MgO) com a alumina apés tratamento térmico a 1600 °C durante 5 horas, foram
conduzidas andlises por microscopia eletrdbnica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva (SEM/EDS). As Figuras 28, 29 e 30
retratam as composicbes A-19,8M-3,3Z, A-19,4M-3,7Z e A-15,6M-7,5Z,

respectivamente.
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Figure 28: Microestrutura, distribuicdo de ions e avaliacdo pontual obtida para o
sistema A-19,8M-3,3Z apds queima a 1600 °C durante 5 horas.

Dentre as trés composicOes avaliadas, a A-19,8M-3,3Z foi a que
apresentou menores valores de variacdo dimensional linear apos tratamento
térmico a 1600 °C. Observando-se a microestrutura e mapeamento quimico por

meio de analise microscopica, nota-se uma matriz bem coesa e reagida, com 0s
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elementos Mg?* e Zn?* homogeneamente distribuidos por toda a matriz do tijolo
aluminoso. Conforme discutido anteriormente, 0 zinco apresenta maior
velocidade de difusdo que o magnésio na alumina, e tal fato pode elucidar os
motivos que, mesmo em menor quantidade, observou-se maior teor de zinco no
interior dos agregados de Al203 quando comparado ao magnésio. Assim como
na Figura 20, na composi¢cdo A-19,8M-3,3Z, observou-se o inicio da formacgéo
de um “coating” na alumina, similar a composi¢cédo A-23,1Z, entretanto, ndo tao
pronunciado quando na presenca de teores elevados de ZnO (tépico 5.1).
Interessante notar que esse revestimento de espinélio tende a estar localizado
em locais onde existe a presenca da beta-alumina (impureza proveniente do
processo Bayer para a producdo de alumina), sugerindo que a energia de Gibbs
para a reacao é mais favoravel para 3-Al203 do que para o Al203. De acordo com
a analise pontual (1) em um ponto contido no “coating”, notou-se a proporcao de
43,5 %-p de APR*, 10,8 %-p de Mg?* e 5,3 %-p de Zn?*.
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Figure 29: Microestrutura, distribuicdo de ions e avaliacdo pontual obtida para o
sistema A-19,4M-3,7Z apds queima a 1600 °C durante 5 horas.

Ao avaliar a composicao representada na Figura 29, observou-se que, de

maneira geral, ela apresentou semelhangas com a microestrutura anterior,
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by

principalmente devido a proximidade da composicdo quimica entre elas. No
entanto, o tratamento realizado a 1600 °C apresentou 0os maiores valores de
variacao linear dimensional (~ 2,1%) comparado a composi¢ao A-19,8M-3,3Z (~
1,8%), indicando que, na proporcdo de ZnO e MgO adicionados nesta
composicdo, ocorreu um mismatch mais pronunciado devido aos diferentes
coeficientes de expansdo térmica entre as fases presentes: 8,3 x 10® K1; 20 °C
— 600 °C para MgAl204[64] e 7,0 x 106 K%; 25 °C - 900 °C para ZnAl204 [8,27]).
E possivel identificar a presenca de porosidade residual devido ao efeito
Kirkendall, mas tal fato nao foi o suficiente para influenciar significativamente nos
valores de porosidade aparente. Comparativamente a microestrutura da Figura
28, conforme esperado, na andlise pontual do espinélio formado no contorno do
agregado grosseiro de alumina, revelou-se a concentragdo mais elevada de
ZnO, com proporc¢éo de 43,1% de Al**, 9,8% de MgO?* e 6,3% de Zn?*.
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Figure 30: Microestrutura, distribuicdo de ions e avaliacdo pontual obtida para o

sistema A-15,6M-7,5Z apos queima a 1600 °C durante 5 horas.

De acordo com a Figura 30, devido a ampliagdo do conteudo de ZnO
adicionado, foi possivel comecar observar claramente, uma microestrutura

intermediaria quando comparada com os sistemas puros Al203-MgO e Al20s-
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ZnO apresentados na Figura 21. Novamente observa-se o interessante “coating”
formado pela fase (Mg,Zn)Al2O4 nos agregados de Al20s3, e em quase na
totalidade nas particulas finas de Al2Os. Outro aspecto possivel de ser
observado, é que, nem o0 zinco e nem 0 magnésio, difundiram de maneira
significativa para o interior dos agregados grosseiros de corindon, concentrando-
se mais no recobrimento formado no contorno do agregado de Al20s. A analise
quimica pontual (1) corroborou com o discutido acima, no qual observou-se que
a inversdo das quantidades de Mg?* e Zn?* mapeadas pelo EDS, sendo que o
zinco esta presente em 11,9%, o magnésio em 7,9% e a aluminio em 41,4%, o
gue corrobora com a teor mais elevado de zinco adicionado a esta composicao.
Ao examinar a Figura 21 - composicdo A-23,1Z, foi observado que na
microestrutura com maior teor de ZnO (A-15,6M-7,5Z), ocorreu microtrincamento
(MT) devido a diferentes coeficientes de expansao térmica devido a maior
proporcao do aluminato de zinco. Tal fato suporta a conclusdo anterior de que a
formacao de ZnAl2O4 pode contribuir para a resisténcia ao choque térmico em
condicdes ideais de zincita presente na matriz do tijolo refratario. No entanto,
guando em excesso, pode prejudicar as propriedades mecanicas devido aos
defeitos e canais porosos movidos pelo mismatch entre os coeficientes de
expansao térmica das fases presentes e a porosidade residual promovida pela

espinelizacao unilateral in-situ do aluminado de zinco.

Diante do exposto, ensaios de resisténcia mecéanica a compressao a frio
(RCTA) foram conduzidos para investigar o efeito combinado desses dois
mecanismos distintos de espinelizacdo, diferentes velocidades de difuséo e
niveis variados de porosidade residual provocados pelo efeito Kirkendall. A

Figura 31 apresenta os resultados desse teste.
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Figura 31: Resisténcia mecanica a compressao a temperatura ambiente (RCTA)
para tijolos de alta alumina com adicdo simultanea de MgO e ZnO em funcao

dos diferentes tratamentos térmicos estudados neste trabalho.

Os resultados obtidos para a resisténcia mecanica a temperatura
ambiente, devido as variacBes lineares dimensionais (VLD) significativas
observadas nos diferentes tratamentos térmicos realizados, exigiu a
necessidade de uma analise detalhada por faixas de temperaturas e por
composicdes. Para temperaturas acima de 200 °C, observou-se que a
composicdo com maior teor de ZnO (A-15,6M-7,5Z) apresentou valores
ligeiramente superiores de resisténcia mecanica a compressao a frio (RCTA) em
comparacdo com as demais composi¢coes. Essa observacdo pode estar
relacionada com a formacéo de brucita e seu efeito na resisténcia mecanica,
indicando que pode existir um teor 6timo de MgO a ser adicionado, que inibe a
influéncia negativa da hidratagdo do Mg[OH]2 nas propriedades mecéanicas. Apos
800 °C, novamente, observa-se que a formacao precoce de ZnAl2O4 melhora a
resisténcia mecanica a baixas temperaturas. Esses resultados comprovam que
a adicdo de ZnO é uma abordagem benéfica para melhorar a resisténcia

mecanica de tijolos aluminosos curados em baixas temperaturas, tal como
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durante o aquecimento inicial de equipamentos presentes no processo produtivo

de producéo do aco.

No entanto, como discutido anteriormente, a adicdo excessiva de ZnO
resulta em uma reducédo da resisténcia mecanica acima de 1000 °C devido ao
efeito Kirkendall, destacado durante as analises realizadas nas discussfes
referentes a composicéo A-23,1Z. Apds atingir 1200 °C, observou-se uma queda
significativa na resisténcia mecanica a compressdo a frio para todas as
composicBes avaliadas neste topico, e esses valores foram sustentados até a
temperatura de 1600 °C. Correlacionando esses resultados com as variacfes
dimensionais lineares apresentadas na Figura 26, fica evidente que, apdés o
tratamento térmico a 1200 °C, as trés composi¢cdes experimentaram uma
expansao significativa, impactando prejudicialmente nas propriedades
mecanicas a frio. Esse fenbmeno ja foi mencionado anteriormente e pode estar
relacionado ao teor excessivo de fase expansiva formada (espinélio), combinado
com a porosidade residual, afetando negativamente a microestrutura de um tijolo
moldado. Embora esse valor possa ser adequado para materiais ndo moldados,
para tijolos refratarios de alta alumina, o teor adequado de espinélio formado in-
situ na matriz refrataria tende a ter valores inferiores. A fim de obter os beneficios
da espinelizacdo antecipada nas propriedades mecanicas dos tijolos refratarios,
€ importante considerar a quantidade adequada de ZnO a ser adicionado. Nesse
sentido, evidéncias indicam que quantidades inferiores a 1,9%-p de ZnO podem
ser ideais para melhorar a resisténcia mecanica em baixas temperaturas em
tijolos refratarios de alta alumina espinelizados in-situ. No entanto, € importante
ressaltar que a quantidade adequada de zincita a ser adicionada para garantir
os beneficios da espinelizacdo antecipada, sem comprometer as propriedades
mecanicas dos tijolos, ainda precisa ser mais bem explorada e determinada de

forma mais precisa.

A seguir, foi conduzido o ensaio de resisténcia a flexao a quente RFQ com
0 objetivo de avaliar os impactos da formacgéao in-situ de MgAIl204 e ZnAl204 em
diferentes temperaturas. As amostras foram preparadas ap0s cada tratamento

térmico a 1400 °C durante 3 horas, e barras com dimensdes de 150 x 25 x 25
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mm3 foram submetidas a um periodo de patamar de 1 horas a 1400 °C antes da

aplicacao da carga, e os resultados sao apresentados na Figura 32.
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Figura 32: Teste de resisténcia a flexado a quente (RFQ) realizado para amostras
previamente tratadas termicamente (1400 °C / 3 h) e testadas nas temperaturas

indicadas (1h de tempo de patamar).

Com base nos resultados apresentados na Figura 23 e na Figura 32,
pode-se inferir que a resisténcia a flexao a quente das trés amostras testadas
permaneceu praticamente constante no intervalo de temperatura entre 200 °C e
1000 °C, o que pode ser atribuido ao tratamento térmico prévio a 1400 °C por 3
horas, que promoveu a espinelizacdo antecipada da microestrutura antes do
teste. No entanto, a resisténcia a flexao a quente diminuiu em temperaturas entre
a 1200 °C e 1400 °C, podendo ser justificada pela completa espinelizacdo de
ZnAl204 e MgAl204 nessas temperaturas, provocando microfissuras e tens~oes
mecanicas devido aos diferentes coeficientes de expansao térmica de cada fase
mineralogica presente. A queda nos valores de resisténcia a flexdo a quente
pode estar relacionada aos teores de ZnO adicionados em cada composicao,
sendo possivel observar que, quanto maior a quantidade de zincita formada,

menor € o valor obtido para a resisténcia flexdo a quente (RFQ). Isso ocorre
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porque o coeficiente de expanséo do aluminato de zinco € inferior ao da alumina
(~5,72x 10° K e ~7,67 x 10® K, respectivamente), o que eleva a quantidade
de defeitos e microtrincamentos presentes na matriz do material. Esses
resultados reafirmam os observados anteriormente, de que a porosidade
residual provocada pela difusdo unilateral tem maior influéncia na reducédo das
propriedades mecanicas do que os efeitos relacionados pela interdifusdo, como
no caso do MgAI204. A 1600 °C, a resisténcia a flexdo a quente aumentou devido
aos efeitos de fortalecimento das ligagdes ceramicas induzidos pela sinterizagao.
No entanto, o aumento na resisténcia foi moderado, pois as amostras
permaneceram a 1600 °C por apenas 1 hora. Além disso, as amostras contendo
MgO apresentaram valores de resisténcia a flexdo a quente mais altos em todas
as temperaturas testadas em comparagdo com as amostras contendo ZnO,
devido a menor porosidade das amostras contendo magnésia em comparacao
com as amostras contendo zincita. E importante ressaltar que mais ensaios de
resisténcia a flexao a quente sdo necessarios para avaliar o comportamento das
amostras em altas temperaturas, visto que o RFQ foi avaliado em temperaturas
inferiores ao de queima previa das amostras, inviabilizando a identificacdo da
possivel contribuicdo da espinelizacdo antecipada do ZnAl:Os4 para esta

propriedade.

Na expectativa de compreender os efeitos discutidos devido a presenca
das fases MgAIz04 e ZnAlz0s4 formadas in-situ nas propriedades
termomecanicas, realizou-se o ensaio de dano por choque térmico de mdultiplos

ciclos (Figura 33).
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Figura 33: Decaimento do modulo de elasticidade (a) valores absolutos ou (b)
valores percentuais, em funcdo do numero de ciclos de choque térmico para
tijolos queimados a 1600 °C por 5 horas, submetidos a uma variagdo de
temperatura (AT) de 1000 °C (de 1025 °C até a temperatura ambiente).

De acordo com a tendéncia de decaimento do mdodulo elastico (ME) em
funcdo da ciclagem térmica, pode-se afirmar que todas as composicdes
estudadas apresentam um perfil de decaimento de ME similar, com a diminuig&o
de cerca de 40% no primeiro ciclo térmico, devido a brusca variacao térmica,
provocando uma quantidade significativa de defeitos e trincas ou de propagacao
das ja existentes. Esse decaimento acentuado ocorreu até o terceiro ciclo
térmico, mas nos ciclos subsequentes, todas as composicfes tendem a
apresentar a estabilizacdo dos valores de modulo elastico. No terceiro ciclo,
observou-se um comportamento diferenciado dos outros, apresentando uma
queda de modulo elastico entre o segundo e terceiro ciclo, menor quando
comparado aos sistemas isolados (Tépico 5.1), sendo a composi¢cdo com menor
teor de ZnO, a que mais atribuiu essa caracteristica a microestrutura do
refratario. A menor alteracdo nos resultados do ME pode estar relacionada a
alteracdes microestruturais que dificultaram a propagacéo de trincas no material,
devido ao microtrincamento gerado pelo mismatch entre os diferentes
coeficientes de expansao térmica entre as fases presentes. A combinacdo que
apresentou maior destaque foi aquela com menor teor de ZnO adicionado (A-

18,1M-3,3Z), com uma melhoria de mais de 12% em comparagcdo com a



100

composi¢cdo com maior presenca de ZnAl204 (A-15,6M-7,5Z). Novamente, como
observado nos sistemas isolados de Al203-MgO e Al203-Zn0O, foi confirmada a
contribuicdo do efeito Kirkendall para a melhoria do RCT. No entanto, a
otimizacao desse efeito e o teor adequado de zincita adicionado em tijolos de

alta alumina necessita ser mais profundamente avaliada.

5.2.2 Conclusdes parciais

Foram conduzidas avalia¢cbes apoés a adicédo de diferentes teores de ZnO
no sistema Al203-MgO, nos quais 0 ZnO substitui parcialmente o MgO como
aditivo para formacéo de espinélio in-situ em tijolos de alta alumina moldados.
Para comparar os resultados, magnésia e zincita foram adicionados para induzir
a mesma quantidade volumétrica de fase semelhante ao espinélio formado no
equilibrio termodinamico (23,1% em volume) e assim, todos os resultados séo
comparaveis com outros anteriores presentes neste trabalho. Andlises
qualitativas e quantitativas de DRX confirmaram a formacgao antecipada da fase
de espinélio contendo zinco (ganita), iniciada a uma temperatura inferior a 800
°C. A partir de 1000 °C, ocorreu inicio da formacédo de MgAl204, e acima desta
temperatura, a diferenciacdo entre os picos de cada aluminato se tornou
complexa utilizando somente pela técnica de raios-X, sendo necessario, para
inferir tal diferenca, a utilizag&do de ensaios adicionais por técnicas mais refinadas
como a analise de Rietveld. Entretanto, mesmo estas analises quantitativas ndo
foram suficientes para diferenciar a formacdo de MgAl204 ou ZnAl204. Estes
resultados sdo consistentes com a literatura, que indica que Zn?* difunde mais
rapidamente do que Mg?* para o Al20s. Utilizando-se das diferentes cinéticas e
mecanismos de espinelizacdo enfatizados anteriormente, buscou-se verificar a
influéncia da combinacdo destes mecanismos no comportamento das
propriedades fisicas e termomecanicas. Observou-se que, tanto para a
expansao linear dimensional quanto para a porosidade aparente, os resultados
obtidos estdo em linha com os encontrados para o sistema Al203-MgO, indicando
que a formacdo de MgAl204 é quem governa as mudancas fisicas em todas as

trés composicdes avaliadas. As imagens de MEV/EDS mostraram que o efeito
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Kirkendall devido a difuséo unilateral do Zn?* ndo foi tdo pronunciado quanto na
composicdo A-23,1Z, entretanto, conforme se elevou os teores de ZnO
adicionados, mais perceptivel foi o surgimento do “coating” de espinélio no

agregado grosseiro de Al20s.

Para as propriedades mecéanicas a frio, apés 800 °C, novamente
comprovou-se a efetividade da formacédo antecipada de espinélio do aluminato
de zinco e a sua contribuicdo para a melhoria das resisténcias mecanicas a
baixas temperaturas. Entretanto, com a evolucdo da temperatura do tratamento
térmico, notou-se o efeito negativo do efeito Kirkendall proveniente da formacao
de espinélio in-situ, somada a provavel excessiva espinelizagdo para tijolos
moldados (23,1%-v). Entre 1000 °C e 1600 °C, uma correlacdo negativa foi
observada entre o aumento da porosidade e expanséo linear e a diminuigdo do
RCTA, ao correlacionar as propriedades fisicas com a resisténcia mecéanica a
frio. Para as propriedades a quente, notou-se que entre 200 °C e 1000 °C, os
valores se mantiveram constantes, sendo que a formacdo de ZnAl204 nao
prejudicou o RFQ, entretanto foi observado o decréscimo dos valores entre 1200
°C até 1400 °C. Nesta faixa de temperatura, tal resultado pode estar relacionado
com o final da formacé&o de aluminato de magnésio e maior taxa de formacéao de
MgAI204, que devido a excessiva espinelizacdo, somada a porosidade residual
do efeito Kirkendall, provocou efeitos negativos para a matriz de materiais
refratarios moldados.

Ap6s 1600 °C, devido a sinterizagdo, observou-se o acréscimo dos
valores de RFQ devido a ensaio das amostras ser superior a temperatura de
patamar térmico utilizada antes do teste (1400 °C por 3 horas). No entanto, essa
mesma porosidade residual, quando gerada de maneira controlada, auxiliou na
resisténcia ao dano de choque térmico. Assim como notado anteriormente, a
adicao de ZnO em teores adequados pode servir como um agente de dissipacéo
de energia em tijolos moldados de alta alumina. Também ja discutido, no sistema
isolado de Al20s e ZnO. Neste estudo, a adicdo de zincita em sistema Al20s-

MgO espinelizados in-situ, apresenta alto potencial de utilizacédo para aplicacbes
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refratarias. Mas ainda se torna necessario encontrar o teor 6timo de MgO e ZnO

adicionados com intuito de otimizar as propriedades fisicas e termomecanicas.

5.3. Producdo e caracterizacdo dos espinélios estequiométricos sintéticos

ApGs discutir e concluir sobre os sistemas Al203-MgO e Al203-ZnO com
espinelizacao in-situ, bem como avaliar diferentes teores de ZnO adicionados ao
sistema Al203-MgO, decidiu-se explorar a adicdo de espinélios previamente
sintetizados, em comparacdo aos com formacao in-situ. O objetivo principal é de
verificar o efeito da adicdo de espinélios pré-formados em tijolos refratarios de
alta alumina, com objetivo de mitigar o efeito Kirkendall e o mecanismo de
Wagner proveniente da livre difusdo de ions por solucéo solida para formacao
da fase AB204. Optou-se por produzir os proprios espinélios em vez de utilizar
produtos comerciais, seguindo o0s diagramas estequiométricos binarios
apresentados nas Figuras 3 e 10. O espinélio complexo [(Mg,Zn)Al204]
apresentado na Figura 34; obtido com auxilio da simulacédo termodinamica no
equilibrio (a 1 atmosfera e 1600 °C); foi produzido de acordo com o procedimento
descrito e detalhado na secao 4.1. A composi¢cao quimica selecionada para a
producdo do espinélio foi resultado da adicdo dos trés 6xidos reagentes na
proporcdo (em peso) de 70,0% Al203, 20,0% MgO e 10,0% ZnO, conforme

apresentada abaixo, resultando em um campo descrito como "espinélio”.
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Figura 34: Representacdo esquematica do diagrama ternario Al2O3-MgO-ZnO
produzido pelo FactSage no equilibrio termodinamico (1 atmosfera e 1600 °C).

Com o objetivo de conservar as caracteristicas quimicas, fisicas e
granulométricas de todas as matérias-primas utilizadas neste estudo, incluindo
0 preparo dos espinélios estequiométricos, os mesmos lotes das matérias-
primas que foram utilizados para gerar as matrizes refratarias dos topicos
anteriores, alumina reativa, 6xido de magnésio e o 6xido de zinco também foram
utilizados para producdo dos espinélios pré-formados. ApGs a producédo de
briquetes seguindo os procedimentos descritos no item 4.1 e adicionados na
proporcao indicada na Tabela 2, a etapa de queima foi realizada em um forno
rotativo laboratorial (RHI MAGNESITA), seguindo uma curva com taxa de
aguecimento padrdo com tempo de patamar de 3 horas em 1600 °C. Apés a
queima, todo o material fino gerado (< 1,0 mm) durante o tratamento térmico, foi
descartado para evitar a contaminacdo com materiais provenientes do
revestimento do forno ou de outras fontes externas. O volume restante de
briguetes com tamanho acima de 1,0 mm, foi submetido ao processo de moagem
em um moinho de bolas para obter apenas a fracgdo menor que 75 um. Com

objetivo de caracterizar adequadamente as propriedades das materias-primas
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produzidas, que foram posteriormente utilizadas nas composicdes de alta
alumina com adi¢do de matérias-primas sintetizadas, foram realizadas analises
quimicas nos trés espinélios estequiométricos (Tabela 8), denominados como
MgAI204 (MA), ZnAl204 (ZA) e espinélio complexo (Mg,Zn)Al204 (AMZ).

Tabela 8: Andlise quimica dos espinélios estequiométricos pré-formados
produzidos neste trabalho segundo os diagramas binarios Al203-MgO (Figura 3)
e Al203-ZnO (Figura 10) e espinélio complexo Al203-MgO-ZnO (Figura 34).

Ap6s 1600 °C /3 h

AQ (%) MA ZA AMZ
Sio, 0,21 0,16 0,37
TiO, 0,09 0,15 0,12
AlLO; 69,58 56,05 66,38
Fe,0, 0,23 0,08 0,25
Cca0 0,27 0,04 0,23
MgO 28,79 0,03 19,27
ZnO 0,00 42,90 12,82
Na,O 0,83 0,59 0,81

A partir dos resultados obtidos da analise dos 6xidos presentes nas trés
diferentes matérias-primas estequiométricas produzidas, verificou-se que 0s
valores encontrados estdo de acordo com os diagramas de equilibrio e a
quantidade de 6xidos esperada. Isso indica que ndo houve perda de massa ou
de material por volatilizagdo ou contaminacdo por agentes externos. A fim de
investigar as fases mineraldgicas presentes nos espinélios pré-formados e
verificar se as matérias-primas reagiram completamente para formar os
aluminatos desejados, foi realizada a analise de difracdo de raios-X. Os
difratogramas correspondentes sédo apresentados na Figura 35.
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Figura 35: Difratogramas dos espinélios estequiométricos produzidos para

aplicacdes em tijolos curados de alta alumina.

Ao analisar os difratogramas obtidos para o aluminato de magnésio (a),
aluminato de zinco (b) e aluminato complexo de magnésio e zinco (c), pode-se
concluir que a metodologia utilizada foi adequada para formar completamente os
espinélios estequiométricos para cada composicdo. A confirmacdo da
espinelizacado completa foi evidenciada pelos picos dos aluminatos identificados
na difracdo de raios-X, mostrando somente a presenca de cada espinélio, sem
picos indicativos dos 6xidos indutores de reacao (Al203, MgO e ZnO). Cabe
destacar, que os trés difratogramas apresentam angulos de difracdo similares,
mas as intensidades e alguns angulos especificos dos picos apresentam

minimas diferencas.

A andlise comparativa dos difratogramas de MgAl204 e ZnAl204 pré-
formados, como discutido anteriormente, revela informac¢des importantes sobre
a formacéo dos espinélios em sistemas contendo mais de um oOxido reagente
com a Al20s. Em particular, observou-se que o pico caracteristico do aluminato
de magnésio, com angulo de 18,9° e 46°, estdo presentes apenas nho
difratograma de MgAI204 e ndo foi observado na sua contraparte, ZnAl20a.

Adicionalmente, o aluminato de magnésio apresenta um pico com maior
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intensidade proximo ao angulo de ~ 30°, em comparagcdo com 0s demais
espinélios. J& o difratograma do espinélio complexo (Mg,Zn)Al204, apresentam
picos com intensidades intermediarias entre os difratogramas de MgAl204 e
ZnAl204 pré-formados. Esses resultados séo indicativos da dificuldade na analise
e separacdo precisa das fases presentes em sistemas contendo mais de um
oxido reagente na interagcdo com o Al20s. De fato, ndo foi possivel inferir com
certeza se o difratograma c) € composto por um espinélio complexo ou por uma
solucéo sélida entre eles, como descrito na Figura 34. Portanto, a interpretacao
desses resultados requer mais investigacao e analises complementares. Com o
objetivo de avaliar as propriedades fisicas dos espinélios pré-formados e seu
impacto nas composic¢des de alta alumina, foram realizados varios testes fisicos,
densidade especifica, &rea superficial e curva de distribuicdo granulométrica das
matérias-primas produzidas. Os resultados desses testes estao apresentados na

Tabela 9 a sequir:

Tabela 9: Propriedades fisicas obtidas para os aluminatos estequiomeétricos

produzidos neste trabalho.

Propriedades fisicas MgAl;0, (MA) ZnAl;0, (ZA) (Mg,Zn)AlQ, (AMZ)
Densidade especifica (g/cm?) 3,56 4,56 3,79
Area superficial (m2/g) 0,83 2,51 0,85

Granulometria

D [v, 0,10] (um) 1,04 0,60 1,30
D [v, 0,25] (um) 2,94 1,22 3,85
D [v, 0,50] (um) 7,82 3,38 10,20
D [v, 0,75] (um) 18,20 10,80 24,30
D [v, 0,90] (um) 34,60 27,2 44,30
D [v, 0,95] (um) 64,40 50,00 75,30

Foi constatado que o aluminato de magnésio produzido apresenta uma
densidade de 3,56 g/cm3, valor préximo aos valores encontrados em diversos
estudos citados na literatura (3,58 g/cm?). J& para o aluminato de zinco, foi obtida
a densidade de 4,56 g/cm?®, valor proximo ao valor teérico calculado pela
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equacdo 2, que gerou uma densidade de 4,59 g/cm3. No entanto, esse valor
difere da densidade comumente encontrada na literatura, que é de 4,65 g/cm?
(dados deste autor). Da mesma forma que observado nos difratogramas, a
densidade especifica do espinélio complexo apresentou um valor intermediario
de 3,79 g/cm® quando comparado aos aluminatos estequiométricos citados

anteriormente.

Os valores de éarea superficial para as composi¢cbes MA e AMZ foram
préximos, atingindo 0,83 e 0,85 m?/g, respectivamente. No entanto, para a
composicao ZA, foi observada uma area superficial aproximadamente trés vezes
superior (2,51 m?/g) a das outras duas composi¢cées de espinélio. Esse resultado
sugere que assim como o ZnO adicionado nos estudos de espinelizagéo in-situ,
o aluminato de zinco também apresenta maior reatividade quando comparado
ao aluminato de magnésio (MA) e a mistura de aluminato de magnésio e zinco
(AMZ). Esse fato pode ser atribuido a maior reatividade da zincita utilizada na
formacé&o dos espinélios previamente sintetizados, conforme indicado na Tabela
1, que apresentou uma area superficial de 4,89 m2?/g. E provavel que o ZnAl2Oa4
seja mais facilmente moido devido a essa maior reatividade, o que resulta em
uma menor resisténcia mecanica em comparacdo com 0S outros espinélios
estequiométricos. Essa reducdo na resisténcia mecanica pode ter sido causada
pelos defeitos gerados durante a reagdo prévia no forno rotativo laboratorial.

A volatilizacdo do ZnO em condicfes redutoras € discutida na literatura
[56]. No entanto, ao analisa-las, sdo escassas as fontes que abordam
especificamente a volatilizacdo do aluminato de zinco estequiométrico
previamente reagido. Com o objetivo de obter informagdes consistentes sobre a
estabilidade do MgAl204, ZnAl204 e espinélios complexos, os espinélios preé-
formados produzidos neste estudo foram submetidos a tratamentos térmicos
com 5 h de patamar em diferentes temperaturas (200 °C, 1000 °C, 1200 °C e
1400 °C), em uma atmosfera redutora (dentro de caixas de alta alumina envoltas
por coque). Apds esses tratamentos térmicos, as amostras foram analisadas por
difracdo de raios-X para verificar a presenca das fases e as tendéncias sobre
possivel volatilizacdo dos elementos presentes em cada composi¢cdo. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36: Difratogramas dos espinélios estequiométricos produzidos para
aplicacdes em tijolos curados de alta alumina tratados termicamente em
diferentes temperaturas e em atmosfera redutora com objetivo de verificar a

volatilizagao do zinco nessas condigdes.

Com base nos resultados obtidos, foi observado que o MgAI204 (b) é
estavel até 1400 °C, mesmo quando exposto a uma atmosfera redutora. Tracos
de Al203 foram observados apés 1200 °C e 1400 °C. Enquanto, ao analisarmos
0 ZnAl204 (c), que foi o foco deste estudo, verificou-se que a fase de espinélio
se mantém estavel em condi¢cdes redutoras até 1000 °C, e o processo de
transformacado do zinco em forma de gas comecou entre 1000 °C e 1200 °C
(conforme indicado pelo surgimento do pico de Al203). Apdés 1400 °C, foi
observada a completa volatilizacdo do zinco, corroborando informacdes
presentes na literatura [56] e demonstrando que, assim como o zinco na forma
de o6xido, o aluminato também se apresentou instavel em condi¢cfes avaliadas
neste estudo. Portanto, ao analisar o difratograma do espinélio ternario
complexo, foi constatado que o mesmo pico de alumina surge apés 1400 °C.
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Da mesma forma que nos demais difratogramas, foram realizadas
andlises quantitativas das fases obtidas apos queimas essas condicfes
redutoras, e os resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Evolugéo quantitativa das fases mineralogicas por meio da analise de
Rietveld com base nos difratogramas dos espinélios estequiométricos originarios
dos sistemas: a) Al203-MgO-ZnO, b) Al203-MgO e c) Al203-Zn0O, apresentados
na Figura 36.

Fase (%-v) [[Mg,Zn)ALO,] -AMZ 200°C  1000°C 1200°C 1400 °C
Corundum ¥ (Al,0;) 0,0 0,0 0,0 3,0
Espinélio ¢ [(Mg,Zn)AlL0,)] 100,0 100,0 100,0 97.0
Fase (%-v) (MgAl,0,) - MA 200°C  1000°C 1200°C 1400 °C
Corundum ¥ (Al,0;) 0,0 0,0 <10 1.0
Espinélio + (MgAl,0,) 100,0 100,0 >99,0 99,0
Fase (%-v) (ZnAl,0,) - ZA 200°C  1000°C 1200°C 1400 °C
Corundum ¥ (Al,0;) 0,0 0,0 <1,0 100,0
Espinélio ¢ (ZnAlL,0,) 100,0 100,0 >99.0 0,0

Conforme mencionado anteriormente, analisando o aluminato de
magnésio (b), observou-se uma minima volatilizacdo de magnésio com o
surgimento de 1,0% de alumina. Esse resultado pode ser atribuido a ruidos na
analise de raios-X ou a um processo que comega a ocorrer apenas em
temperaturas muito elevadas e ambientes redutores severos. A analise refinada
de Rietveld permitiu quantificar que todo o ZnO volatilizou da amostra,
corroborando a discussao anterior e contribuindo para a comunidade ao destacar
a instabilidade da fase ZnAl204 () nos parametros avaliados neste estudo. Ao
analisar o espinélio complexo, verificou-se que 3,0% da fase estequiométrica foi
convertida em Al203, concluindo que até 1400 °C, pouco do ZnO volatilizou nesta

composi¢cdo. Com base nesses resultados, algumas explicacbes podem ser
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inferidas: 1) parte do ZnO né&o volatilizado pode estar presente como um
espinélio complexo entre os 3 6xidos, 0 que tornou 0 zinco menos instavel
guando combinado nessas condi¢des; 2) a quantidade de zinco néo volatilizado
pode estar em solugéo soélida com o MgAI204 [28], o que dificultou ou impediu

sua volatilizacao.

5.3.1 Conclusdes parciais

Com base nos resultados discutidos anteriormente, pode-se concluir que
as trés composicdes estequiométricas propostas reagiram completamente de
acordo com os procedimentos estabelecidos neste trabalho. Os difratogramas
apresentados na Figura 35 confirmaram a formacéo completa dos espinélios a
1600 °C durante 3 horas, onde foram observados apenas o0s picos dos
aluminatos desejados em cada composi¢cdo. Embora os difratogramas tenham
sido semelhantes, alguns picos de difracdo especificos para o MgAl204 foram
identificados, como o pico a 18,9°, que nao foi observado em sua contraparte
(ZnAl204). A intensidade dos picos comuns entre os sistemas Al203-MgO e
Al203-Zn0O pode variar, sendo que para o espinélio completo (Al203-MgO-Zn0),
0S picos encontrados apresentaram intensidades intermediarias quando
comparados aos difratogramas dos espinélios estequiométricos dos sistemas
isolados. Além disso, foi observado que a densidade especifica da composi¢cédo
AMZ foi de 3,79 g/cm?, a do aluminato de zinco, 4,56 g/cm? e a do aluminato de
magnésio, 3,56 g/cm3. Quanto a area superficial, foi possivel observar que o
ZnAl204 apresentou maior area superficial menor tamanho de particulas quando
comparado aos outros espinélios pré-formados, e que os valores de MgAIl204 e
(Mg,Zn)Al204 apresentaram valores proximos e similares para ambas as
avaliacdes. Em sintese, os resultados revelaram o éxito na reacdo das trés
composi¢des, bem como a influéncia das propriedades fisicas dos Oxidos
reagentes nas propriedades fisicas dos espinélios formados a partir dessas
composi¢cdes. No entanto, quando as matérias-primas sintéticas foram
submetidas a diferentes tratamentos térmicos em condigcbes de atmosfera

redutora, constatou-se a instabilidade do ZnAl2O4 frente a esses parametros,
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resultando na decomposicdo completa da fase aluminato obtida durante a
sintese da matéria-prima, sendo mensurada apenas a presenca de alumina por
meio de técnicas qualitativas e quantitativas de fases. Em relagédo ao espinélio
contendo os trés espinélios, apenas 3,0% do volume do espinélio foi decomposto
em alumina, fornecendo informacdes importantes sobre a maior estabilidade do
ZnO nesse sistema e indicando um potencial uso zinco para aplicacdes
refratdrias em quando na forma de espinélio compelxo. Nao foram detectadas
volatilizagGes significativas do MgAIl20a.

5.4 Estudo da adicao de espinélios pré-formados MgAIl204 e ZnAl204 e
espinélios complexos (Mg,Zn)Al204em tijolos refratarios de alta alumina

Para melhor compreensdo e correlagdo com 0s topicos anteriores, 0s
espinélios pré-formados apresentados na secdo 5.3, foram divididos em dois
estudos distintos com o objetivo de: primeiro, comparar a adicdo de MgAIl204 e
ZnAl204 pré-formados com os sistemas Al203-MgO e Al203-ZnO com
espinelizacdo in-situ; e segundo avaliar a adicdo simultdnea de espinélios
estequiomeétricos binarios e um complexo ternario, em composicdes de alta
alumina. Essas composi¢des sao analogas aos estudos conduzidos nas secdes
5.1 e 5.2, uma vez que as porcentagens adicionadas de MgAl204 e ZnAl204 pré-
formados estdo diretamente relacionadas com a adicdo de MgO e ZnO
discutidos anteriormente. E importante ressaltar que, independentemente da
espinelizacao in-situ ou espinélio pré-formado, sempre o mesmo volume de fase
AB204 estara presente na microestrutura de cada composicao avaliada. Com
isso, sendo possivel realizar comparagdes plausiveis com todos os tépicos

presentes neste trabalho.

5.4.1 Estudo comparativo da adicao de MgAI204 versus ZnAl204 em

composicoes de alta alumina

Comparativamente ao topico 5.1, no qual foi definido que todas as
composicdes (Tabela 3) apresentassem o mesmo volume de espinélio na matriz,

para esta etapa, adicionou-se, em massa, 21,2%-p de MgAIl204 ou 27,3%-p de
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ZnAl204 com objetivo de obter os mesmos 23,1%-volume de AB204. Com 0
intuito de identificar as fases mineralogicas presentes nas composi¢ées de alta
alumina avaliadas (A-23,1MA e A-23,1ZA) com adicdo de espinélios pré-
formados e tratados termicamente a 1600 °C por 5 horas, foram conduzidas
analises de difracdo de raios-X (Figura 37), para identificar se ocorreu alguma
alteracdo com relacao a intensidade dos picos ou em fases presentes no material
refratario.

a) A-23,1MA

= -
1600°C v
- -

-
1400°C

v
e
] 3 l
v
Iy . 1
LT
1000 °C I
* *
i T
800 °C ]—
ot
= @
l. U
200 °C
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
206 (®)
Alumina @ Espinélio ¢ B-Alumina # B-Alumina dopada
(AlLLO,) (Mg)ALLO, (Na,Al,,0,,) com MgO &
(MgO),(Na,Al,,0,,)

b) A-23,1ZA
v

v v v

Ad v v
- * b - ¢ ov o

1600 °C v + L v .

v v * *y
bl - * * v

1400 °C . T .

v
- v v . ‘yv
] - l “L |o d B CER

'k d

-
Q
=]
=]
o
@]
g g g — €

T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (®
Alumina @ Ganita ¢ B-Alumina % B-Alumina dopada
(Al,0,) (Zn)AlLO, (Na,Al,,05,) com ZnO &'
(Zn0),(Na,Al,,0,,)

Figura 37: Difrac&o de raios-X para os sistemas de alta alumina contendo adi¢ao
de MgAI204 (a) e ZnAl204 (b) pré-formados.
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Com base nos resultados dos difratogramas e comparando com o0s
gréficos dos espinélios estequiométricos (Figura 34), observou-se que somente
a composicado A-23,1MA apresenta o pico a 18,9°, caracteristico do MgAl20a.
N&o foram observadas diferencas significativas na analise qualitativa a medida
que a temperatura dos tratamentos térmicos aumentou. No entanto, apds atingir
1600 °C, foi identificada a presenca de uma fase mineraldgica de beta-alumina
dopada com MgO.

Em comparacdo com o grafico da composicao A-23,1ZA, notou-se uma
tendéncia semelhante de manutencéo dos picos entre 200 °C e 1400 °C. Assim
como no sistema A-23,1MA, apos o tratamento térmico a 1600 °C no sistema A-
23,1ZA, foi observado a total eliminacao do pico de B-Al2Os (ver difratograma do
A-23,1ZA perto dos angulos 8° e 15°) e o surgimento de um pico de Beta-alumina
dopada com zinco. Esse fato esta relacionado a energia de Gibbs para a reacéo,
sendo mais favoravel para a formacgéo do ZnAl204 do que do MgAl204 devido ao
desaparecimento do pico de beta-alumina, préximo a 5°. No entanto, essa fase
nao foi observada nas discussdées das composi¢des in-situ. De acordo com a
Figura 36 (Toépico 5.3), verificou-se que, quando os espinélios estequiométricos
sintetizados foram submetidos a condi¢des redutoras, todos os picos de ganita
desapareceram, restando apenas a presenca de alumina. Ao comparar 0S
difratogramas da Figura 37 (item b), referentes a composicdo A-23,1ZA em
diferentes temperaturas sob condi¢des oxidantes, observou-se uma diminuicéo
na intensidade de um dos picos principais de ZnAl204 (proximo a um angulo de
30°). Esse resultado pode indicar que a fase de aluminato de zinco, mesmo nas
condicBes avaliadas neste estudo, apresentou volatilizacdo ou instabilidade.
Para obter informacdes mais precisas sobre esse difratograma, assim como nas
composic¢des anteriores, realizou-se uma analise quantitativa de fases utilizando
a metodologia de Rietveld, com o objetivo de identificar e contribuir para justificar
os resultados observados na Figura 37. Os resultados dessa andlise séo

apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Evolugéo quantitativa das fases mineralogicas por meio da analise de

Rietveld com base nos difratogramas das composi¢cdes A-23,1MA e A-23,1ZA

apresentados na Figura 37.

Fase (%-v) (A23,1MA)  200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum v (ALO,) Tl g gt U e e
Espinélios (Mg)ALO,) | 240 250 240 240 230 250
p-Alumina & (Na;AL;Os) 2.0 20 20 20 10 10
“g'g'l‘,'"[;ggwﬂ com § o 0,0 0.0 0,0 0.0 20
Fase (%-v) (A-231ZA)  200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum ¥ (ALO5) 7 oo Dnn e B e
Ganitas [(MgZn)ALOJ] | 260 260 250 250 260 140
B-Alumina & (Na;AL;0s) 3.0 20 20 30 1,0 0.0
Zﬁf’&“ﬂ;‘;‘mﬁ} 0.0 0,0 0,0 0,0 0,0 30

De acordo com os resultados quantitativos de fases obtidos por meio do
refinamento de Rietveld, verificou-se que a diminuicédo da intensidade do pico de
ZnAl204, ap6s a queima a 1600 °C, estd associada a decomposicao do
aluminado de zinco. Entre as temperaturas de 1400 °C e 1600 °C, houve uma
reducdo de 12% em volume da ganita. No difratograma de raios-X (DRX), ndo
foram identificados picos de ZnO, ao passo que houve um aumento nos picos e
no volume de Al20s. Esses resultados indicam a ocorréncia do fendmeno de
volatilizacdo na composicdo A-23,1ZA. Foi observado que parte do ZnO e do
MgO difundiu para a fase beta-alumina, sugerindo uma dopagem como solucdo
sélida desses elementos nessa fase, mais intensa para o elemento zinco, o que
explica que o ion Zn?* apresenta uma maior capacidade de solucdo sélida em
comparacdo ao ion Mg?*. As micrografias de MEV/EDS apresentadas na secéo
5.3 (Figuras 29, 30 e 31) evidenciaram claramente a preferéncia do espinélio
formado em iniciar ou reagir preferencialmente com a beta-alumina. Essa
discusséo foi confirmada pelos difratogramas mencionados acima. No entanto,
neste contexto, como os espinélios ja foram adicionados pré-sintetizados, néo

ocorreu reacdes de espinelizagdo, mas sim, formacgéo de solugéo sélida. Com o
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objetivo de identificar possiveis alteracdes no comportamento de expansao ou
retracdo de tijolos com a adicdo de espinélios pré-formados em funcdo da
temperatura, a variagdo linear dimensional e a porosidade aparente foram
avaliadas para as composicoes A-23,1MA e A-23,1ZA, e os resultados

correspondentes sédo apresentados na Figura 38.
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Figura 38: Variacao linear dimensional e porosidade aparente apoés diferentes
temperaturas de tratamento térmico para composi¢cées de alta alumina contendo

adicdo de MgAl204 ou ZnAl204 estequiométricos.

Apos a cura a 200 °C, a composicdo A-23,1ZA apresentou um ligeiro
aumento na porosidade aparente, esse comportamento pode ser explicado pela
presenca de MgO livre no MgAIl2O4 que pode ter sofrido o processo de
hidratacdo. Ambas as composi¢des apresentaram comportamentos similares de
800 °C até 1200 °C, o que era esperado, ja que a adi¢cdo de espinélios pré-
formados nédo deveria causar nenhuma reacéao de formacéo de fases ou efeito
de sinterizacdo devido as baixas temperaturas de queima. Entretanto, durante o
tratamento térmico a 1400 °C, observou-se uma discrepancia de
comportamento, embora as variagbes lineares dimensionais tenham sido

consideradas pequenas. Para o sistema contendo MgAI204, a expanséo
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observada pode ser relacionada a presenca de algum MgO residual no espinélio
estequiométrico que veio a reagir, enquanto para o sistema com ZnAl204, a
retragdo pode ser atribuida a maior reatividade dessa matéria-prima, sugerindo
uma sinterizacdo antecipada e resultando em retracdo. No entanto, ao aumentar
a temperatura para 1600 °C, foi observado que ambas as composi¢des
apresentaram valores quase analogos de expanséo linear dimensional. No caso
da composicdo que continha adicdo de MgAl20a4, é possivel que tenha ocorrido
a continuacdo da espinelizacdo de algum MgO residual presente na matéria-
prima pré-formada, mesmo que nao tenha sido detectado no difratograma da
Figura 35. Ja no sistema que continha adicdo de ZnAl204, a expansao linear
observada8 apoés tratamento térmico a 1600 °C pode estar relacionada com a
volatilizagdo do ZnO ou com a mobilidade do fon Zn*? nessas condi¢des. Se a
expansao estiver relacionada com a mobilidade, o efeito Kirkendall pode ter sido
o responsavel pelo aumento da porosidade e expanséo dimensional. Por outro
lado, se a expanséo for devido a volatiliza¢éo, conforme comprovado pela Figura
37 e Tabela 10, o aumento significativo da porosidade (de 15,5% para 19,0%)
pode ser atribuido a saida de matéria da microestrutura do tijolo refratario. Este
fato contradiz a literatura e simulacdo termodinamica no equilibrio, que nao relata
a volatilizacdo do ZnO em condi¢cBes oxidantes, como as deste trabalho. E
importante destacar que, em condi¢cdes especificas, como alta temperatura e
baixa presséo de oxigénio (durante a queima no forno elétrico laboratorial), 0 Zn
presente no ZnAl204 possa volatilizar sob certas condi¢cdes. Nao é claro se o
processo é favoravel para condi¢des de formacéo in-situ, pois o comportamento
de expansao e aumento de porosidade na composicédo A-23,1Z, ndo apresentou
este fenbmeno observado na composicdo A-23,1ZA. Outra possivel explicacéo
pode ser devido ao fato de o aluminato de zinco ter sido submetido a uma dupla
queima (a primeira durante a formacao do espinélio pré-formado e a segunda
com o espinélio dentro do tijolo refratario) na composicédo A-23,1ZA, ao contrario
da composicao A-23,1Z. Essa dupla queima pode ter proporcionado tempo e

temperatura adequados para desestabilizar a fase ZnAl20a.

Com o objetivo de investigar e compreender os fendmenos relacionados

as propriedades fisicas discutidas anteriormente, foi realizada uma analise
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quimica por fluorescéncia de raios-X nas composi¢coes de alta alumina que
contém espinélio estequiométrico de Al203-MgO e Al203-ZnO (conforme Tabela
12).

Tabela 12: Analise quimica referente as composi¢cbes A-23,1MA e A-23,1ZA

apos diferentes tratamentos térmicos

Apés 200°C /6 h | ‘ Apés 1400°C /5 h | ‘ Apés 1600°C /5 h
AQ (%) | A-23,1MA A-2311ZA A-231MA A-231ZA | | A-23,1MA A-231ZA
Si0, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TiO, 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02
Al,0, 95,01 87,87 94,87 87,56 95,08 92,84
Fe,0, 0,10 0,09 0,09 0,07 0,09 0,06
Cca0 0,08 0,04 0,08 0,04 0,10 0,05
Mgo 4,70 0,06 477 0,02 4,56 0,00
Zno 0,03 11,33 0,07 11,39 0,13 6,30
Na,0 0,07 0,60 0,10 0,90 0,02 0,74

Durante todo o estudo sobre a espinelizacao in-situ do ZnO, nao foram
observados quaisquer indicios ou tendéncias de volatilizacdo de elementos nas
composicdes estudadas em atmosfera oxidante. Foi notada a mesma tendéncia
de manutencdo dos Oxidos presentes em funcéo da temperatura de tratamento
térmico (de 200 °C a 1400 °C) nos sistemas mencionados (Tabelas 5, 7 e 8).
Apds a analise quimica, observou-se uma reducdo significativa de
aproximadamente 50% no teor de ZnO quando a temperatura alcancou 1600 °C.
Esse resultado é surpreendente, pois espera-se que o ZnAl204 seja estavel
durante queimas oxidantes, conforme sugerido pela literatura. No entanto, foi
confirmado que, sob condi¢cbes especificas provocadas na atmosfera do forno
elétrico em que os tijolos foram queimados a 1600 °C ou o tempo de exposi¢ao
a alta temperatura, ocorreu a decomposicdo do ZnAl204, resultando na sua
volatilizacdo. Essa instabilidade pode ser atribuida a dupla queima sofrida pelo
aluminato de zinco, conforme discutido anteriormente. Com base nesses
resultados e na busca por uma melhor compreenséo dos diferentes fenémenos

observados, foi decidido realizar ensaios de densidade aparente e medidas de
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modulos elasticos em funcao dos tratamentos térmicos (Figura 39), a fim de obter

mais informagdes que confirmem os resultados ja alcancados e discutidos.
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Figura 39: Valores obtidos para a densidade aparente e modulo elastico para as
composicdes A-23,1MA e A-23,1ZA apdbs os tratamentos térmicos entre 200 °C
e 1600 °C.

Com base nos resultados apresentados na Figura 39, os valores de
densidade aparente na faixa de temperatura de 200°C a 1400°C estao de acordo
com o esperado. A disparidade entre as medidas de densidades esta associada
as diferentes densidades de cada espinélio adicionado nas composicdes (3,58
g/lcm3 para MA e 4,59 g/cm3 para ZA). Entretanto, a partir de 1600°C, em
concordancia com os valores de andlise quimica, DRX e Rietveld, observou-se
uma queda abrupta na densidade aparente da composicdo A-23,1ZA, indicando

a volatilizacdo do zinco nessa composicéo.

As medidas do modulo elastico de cada tijolo em funcéo da temperatura
corroboram com o comportamento observado para a porosidade aparente. Na
composicdo A-23,1MA, a porosidade aparente continuou aumentando apos

1400°C, indicando sinterizag&o, enquanto no A-23,1ZA houve decréscimo, o que
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sugere novamente que isso se deve a volatilizacdo e aos vazios presentes na
microestrutura, influenciando na velocidade do ultrassom. Além disso, a perda
de massa apos a queima a 1600°C foi de cerca de 6,0% para a composi¢cao A-
23,1ZA e apenas 2,2% para a A-23,1MA, o que reforca todas as discussdes

anteriores.

Com o objetivo de aprofundar a compreensao dos efeitos inesperados na
composicado A-23,1ZA e seus impactos na microestrutura, que resultaram na
elevacdo da porosidade aparente (de aproximadamente 15,5% para 19,0%) e na
diminuicdo de 50,0% do teor de ZnO detectado pela analise quimica, apés a
exposicao a 1600 °C, foram realizadas microestruturas comparativas (Figuras 40
e 41) utilizando MEV/EDS.
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Figura 40: Avaliagdo da microestrutura obtida para o sistema Al203-MgO

contendo MgAIl2O4 pré-formado apos queima a 1600 °C durante 5 horas.

Com base na imagem gerada por MEV/EDS para a composi¢do A-
23,1MA, o resultado obtido indica se tratar de um material de alta alumina com
presenca de espinélios pré-formados, com uma microestrutura homogénea e

bem sinterizada pelo tratamento térmico a 1600 °C. A presenca do elemento Mg
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nos agregados grosseiros de Al2O3 sugere que a fase B-alumina dopada com
MgO é formada devido a elevada difusdo de Mg?* do espinélio para a beta-Al20s,
contribuindo para a explicagdo da variagao linear dimensional observada na
Figura 38. Outra possivel explicacdo para o aumento da variacao linear pode ser
devido a presenca de MgO residual presente na matéria-prima espinélio
previamente sintetizado, promovendo reagdes que influenciaram na expansao
do sistema ou, devido a presenca solucao sélidas influenciando o tamanho dos
parametros de rede das fases presentes [28].

A-231ZA

Figura 41. Avaliacdo da microestrutura obtida para o sistema Al203-ZnO

contendo ZnAl204 pré-formado apés queima a 1600 °C durante 5 horas.

Por meio somente da analise de ME/EDS, néo foi possivel confirmar a
ocorréncia de volatilizacdo na composicdo A-23,1ZA, pois 0 elemento Zn?* esta
uniformemente distribuido por toda a amostra. A micrografia apresenta uma
matriz altamente reativa, tornando menos visivel a presenca de zinco nos
contornos dos grédos de Al20s, quando comparada a microestrutura de
espinelizacao in-situ contendo ZnO (Figura 21). No entanto, uma forma intuitiva
de verificar a perda de matéria na composi¢ao A-23,1ZA, é por meio da avaliacdo

da resisténcia mecéanica, pois 0s vazios seriam gerados e caso seja percebido a
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tendencia de queda desta propriedade, poderia ser um indicativo e contribuir
para confirmar a volatilizagdo. Para isso, foram realizados ensaios de resisténcia

mecanica em temperatura ambiente (RCTA), cujos resultados séo apresentados

na Figura 42.
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Figura 42: Resistencia a compresséao a frio (RCTA) para tijolos de alta alumina
com adi¢cdo de MgAl204 ou ZnAl204 pré-formado apés queima por 5 horas em
cada temperatura avaliada neste trabalho.

Com base nos resultados obtidos para RCTA, foram encontradas
comprovacfes adicionais de que a volatilizacdo ocorreu na composicdo A-
23,1ZA. A partir de 200 °C, as duas composi¢cdes apresentam valores
semelhantes devido a contribui¢cdo do sistema ligante utilizado para a resisténcia
mecanica a verde dos tijolos refratarios curados. Esses valores obtidos sdo
adequados para 0 manuseio e montagem como revestimentos de equipamentos
para a industria de producdo do aco. Diferentemente da comparacdo dos
sistemas para formagdo in-situ de Al203-MgO e Al203-ZnO, ao adicionar
matérias-primas sintetizadas, ndo se espera a formacdo de brucita, e
consequentemente, ndo sdo esperadas diferengas significativas nas

composic¢des avaliadas. Entre 800 °C e 1000 °C, a resisténcia € menor devido a
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perda prévia de volateis e a insuficiente energia térmica para iniciar a
sinterizagdo nos sistemas estudados, considerados mais estaveis por terem
matérias-primas menos reativas (pré-sinterizados). A 1200 °C, com a auséncia
de reacdes de formacao de espinélios nestas composicdes, concluiu-se que o
aumento da resisténcia mecéanica é devido ao inicio das difusdes e sinterizacao
entre os finos presentes na microestrutura. Apds tratamento a 1400 °C, o RCTA
apresentou valores superiores aos obtidos a 200 °C, sendo esses desejaveis
para aplicacles refratarias, e pode-se inferir que, em ambas as composic¢oes, 0

fendmeno da sinterizacdo tenha iniciado.

ApoOs processamento a 1600 °C, para a composicdo A-23,1MA, observou-
se um aumento significativo na resisténcia mecanica (de 60 MPa para 85 MPa),
atribuido a manutencado da porosidade aparente em 15,0% e, principalmente, a
reatividade do sistema, resultante do efetivo processo de sinterizacdo. No
entanto, para a composicdo A-23,1ZA, verificou-se um comportamento
completamente antagbnico em comparacdo com a A-23,1MA. Até a temperatura
de 1400 °C, ambas as composi¢cdes exibiram comportamento analogo em
relacdo a resisténcia mecanica. No entanto, apés 1600 °C, a resisténcia
mecanica a compressao a frio diminuiu de 60 MPa para 40 MPa (entre 1400 °C
e 1600 °C), o que estd em concordancia com as observacdes feitas em
praticamente todas as propriedades fisicas, mineraldgicas e quimicas discutidas.
Conclui-se, portanto, que o zinco volatilizou sob as condigcdes experimentais
utilizadas neste estudo, impactando significativamente a resisténcia mecanica

da composic¢éo contendo ZnAl20a.

Foi realizado o ensaio de resisténcia a flexdo a quente (RFQ) com o
objetivo de avaliar os impactos da adicdo de espinélios estequiométricos de
MgAl204 e ZnAl204 em diferentes temperaturas. As amostras foram preparadas
e tratadas termicamente a 1400 °C por 3 horas. Como nestas composi¢des, 0s
espinélios adicionados foram pré-formados, todas estas temperaturas ndao eram
necessarias, visto que nenhuma reacao de espinelizacdo era esperar, apenas o
efeito de sinterizagdo. Entretanto, para titulo comparativo com os tdpicos
anteriores, decidiu-se por conduzi-las. Barras com dimensdes de 150 x 25 x 25
mm3 foram submetidas a um periodo de patamar de 1 hora a 200 °C, 800 °C,
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1000 °C, 1200 °C, 1400 °C e 1600 °C antes da aplicacéo da carga. Os resultados

desse ensaio sao apresentados na Figura 43.
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Figura 43: Teste de resisténcia a flexao a quente (RFQ) realizado para amostras
previamente tratadas termicamente (1400 °C / 3 h) e testadas nas temperaturas

indicadas (1h de tempo de patamar).

De acordo com os resultados obtidos entre 200 °C e 1400 °C, nao foram
observadas variacdes significativas nos valores medidos, conforme esperado.
Isso ocorreu porque o ensaio de RFQ foi conduzido a uma temperatura inferiores
em relacdo aos tratamentos térmicos prévios (1400 °C), e, portanto, o efeito da
temperatura ndo influenciou nos ensaios realizados entre 200 e 1400 °C. Além
disso, como ndo eram esperadas reacoes de formacao de novas fases nesses
sistemas, e a influéncia da sinterizacdo nado foi significativa até 1400 °C nas
composicdes estudadas. Ao contrario dos valores obtidos para o RCTA apoés a
temperatura de 1600 °C, os resultados de RFQ obtidos para as duas
composi¢des apresentaram valores proximos para esse tratamento térmico. Isso
sugere que, mesmo com a saida do zinco da microestrutura do material, ndo
foram observados impactos significativos nas propriedades a quente. E
importante ressaltar que, para o ensaio de RCTA, as amostras foram queimadas

a 1600 °C por 5 horas, enquanto para o RFQ, foram mantidas por apenas 1 hora
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a 1600 °C, até a aplicacdo da carga. Tal fato induz concluir que a quantidade de
ZnO volatilizado para o teste de RFQ foi menor do para o RCTA, e assim,

apresentando menor influéncia para os resultados obtidos.

Na expectativa de compreender os efeitos discutidos devido a presenca
das fases MgAIOs e ZnAlkOs estequiométricas nas propriedades
termomecanicas, realizou-se o ensaio de dano por choque térmico de multiplos
ciclos (Figura 44).
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Figura 44: Variacdo no modulo elastico em funcdo de consecutivos ciclos
térmicos para tijolos queimados a 1600 °C durante 5 horas, submetidos a uma

variagcado de temperatura (AT) de 1000 °C.

De acordo com o perfil do ME em funcéo da ciclagem térmica, tal como a
composicdo A-23,1Z (item 5.1), a A-23,1ZA também apresentou maior
resisténcia ao dano por choque térmico. No topico 5.1 sobre a espinelizacéo in-
situ, conclui-se que o efeito Kirkendall devido a formagdo unilateral de
espinelizacdo e a porosidade residual presente na matriz refratéria,
apresentaram caracteristicas que contribuem para a tenacificacdo do sistema
Al203-ZnO, mitigando a propagacdo de trincas. Outro fator de grande
contribuicdo que pode reforcar esse comportamento € devido ao aluminato de
zinco ter um coeficiente linear de expanséo térmica de 5,7 x 10° K1 (25 °C —

1000 °C) [63], enquanto a sua contraparte (MgAl20a), 8,3 x 10° K1 (20 °C — 600
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°C) [64], 0 que esta mais préximo da alumina (7,7 x 10® K1; 25 °C — 2025 °C)
[64]. Consequentemente, o descasamento entre os coeficientes de expansao
entre ZnAl204 e Al203 e a microporosidade gerada pela volatilizacado do zinco,
contribuiram para aumentar a resisténcia aos danos da ciclagem térmica nos

sistemas de alta alumina com adi¢cao de espinélios pré-formados.

5.4.1.1 Conclusdes parciais

Foram conduzidas avaliacdes dos sistemas Al203-MgAl204 e Al2Os-
ZnAl204, nos quais o aluminato de zinco pré-formado substituiu 0 MgAI204 preé-
formado em tijolos de alta alumina, sendo a matéria-prima sintetizada adicionada
com objetivo de manter sempre a base comparativa entre todos os topicos deste
trabalho, os mesmos 23,1%-v de fase AB204 presentes na matriz refrataria.
Andlises qualitativas e quantitativas de DRX confirmaram a similaridade entre os
picos presentes em ambos 0s sistemas, entretanto, apés 1600 °C, notou-se a
formacgéo de uma fase denominada de (-Al203 dopada com magnésio ou zinco,
devido a menor energia de Gibbs necessaria para formagcdo desta fase em
comparacao com a reacdo com a alumina. Entre 200 °C e 1400 °C, todas as
propriedades fisicas apresentaram valores proximos, entretanto apos tratamento
térmico a 1600 °C, um comportamento distinto foi observado. Ambas as
composi¢coes (A-23,1MA e A-23,2ZA) apresentaram expansado para este
tratamento térmico, e tal fato pode ser relacionado com a presenca de algum
residual de agente indutor de espinélio presente nas matérias-primas
sintetizadas. Porém, para a composicéo contendo ZnO, notou-se um incremento
significativo da porosidade aparente, que se elevou de 15,0% para ~19,0%.
Correlacionando com a andlise quimica, e perda de massa da amostra apos
gueima a 1600 °C, pode ser concluido que as condicfes utilizadas para queima
do material em forno elétrico laboratorial foram suficientes redutoras para
decompor o ZnO, e assim, permitir sua volatilizacdo. Tal resultado também foi
comprovado pelos valores modulo elastico, densidade aparente, avaliagéo
mineralégica e quimica, que decresceram substancialmente para A-23,1ZA,

contribuindo para comunidade cientifica sobre a instabilidade do ZnAl20O4 em
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atmosferas oxidantes e exposicdo por longos periodos em alta temperatura. A
andlise de MEV/EDS néo € conclusiva para garantir a volatilizacao, pois nota-se,
a presenca de Zn por todo 0 mapeamento quimico realizado por EDS.

O mesmo comportamento distinto foi observado para a resisténcia
mecanica a compressao a frio, sendo que, tratamento térmicos até 1400 °C,
ambas composic¢des apresentavam o mesmo perfil, e a 1600 °C, a composi¢cao
A-23,1MA apresentou o dobro do valor de RCTA que aquela com adicao de
ZnAl204 pré-formado. Entretanto, o fendmeno ocorrido em A-23,1ZA néo foi
suficiente para impactar as propriedades a quente (RFQ). Tal resultado induz a
conclusdo de que o zinco pode volatilizar devido a alguns fatores: auséncia
suficiente de oxigénio e exposi¢cado por longos tempos a altas temperaturas.
Assim como observado anteriormente, a diferenca entre os coeficientes de
expansao térmica entre as fases presentes, € suficientemente significativa para
apresentar melhoria de dano por choque térmico em A-23,1ZA, devido,
principalmente, ao mismatch presente entre as fases mineraldgicas e a
microporosidade proveniente da volatilizagdo do zinco. Tais resultados,
novamente, contribuem de maneira significativa para compreensdo dos
fenbmenos e potenciais uso ZnO ou fases contendo zinco em aplicacdes
refratarias. Uma microporosidade engenheirada pode ser produzida, com intuito
de melhoria de resisténcia a choque térmico, reducéo de condutividade térmica,
entre outras propriedades, sem que seja prejudicial as propriedades mecéanicas
e resisténcia a corrosdo. Estudos adicionais, neste sentido, precisariam ser

conduzidos para compreensao mais aprofundada destes mecanismos.

5.4.2 Estudo da adicdo simultanea de espinélios pré-formados MgAl204 e

ZnAl204 e espinélios complexos

Com o objetivo de investigar a influéncia da adicdo de espinélios
estequiométricos em um sistema ternario Al203-MgO-ZnO, utilizando os mesmos
procedimentos e metodologias descritos no topico 5.4.1, foram exploradas
diferentes composi¢cées contendo adicbes de ZnAl20O4 com dois diferentes
teores no sistema Al203-MgAl204 (A-19,1MA-4,0ZA e A-15,5MA-7,9ZA) e adicao
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de um espinélio complexo (Mg,Zn)Al204 (A-23,1AMZ) em tijolos de alta alumina.
Todas as trés composi¢des correspondem a aquelas avaliadas no topico 5.2.
Para avaliar a adicdo simultdnea de ambos os espinélios pré-formados e um
espinélio complexo, foram comparados os difratogramas (Figura 45) de raios-X
de cada composicédo contendo 23,1% em volume de fase AB204 presente na

matriz refratéria, conforme apresentado na Tabela 3 (idéntico a todas as

composicdes avaliadas neste trabalho).
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c) A-15,5MA-7,9ZA
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Figura 45: Fases mineralogicas obtidas por meio da analise de difracdo de raios-
X para as composices: a) A-23,1AMZ; b) A-19,1MA-4,0ZA e c) A-155MA-
7,9ZA.

Os difratogramas das amostras na Figura 45 apresentam total correlacao
com os picos exibidos no grafico da A-23,1MA (Figura 34), especialmente na
faixa de temperatura entre 200 °C e 1400 °C, ndo sendo possivel distinguir a
presenca de MgAI20s4 e ZnAl204. Conforme observado anteriormente, as
composi¢bes bindrias (A-23,1MA e A-23,1ZA) contendo adi¢des
estequiométricas de espinélio demonstraram a presenca da fase mineralégica
da beta-alumina dopada com Mg e/ou Zn. Na amostra A-19,1MA-4,0ZA, a
intensidade desse pico (~8°) € menor em comparagao com 0s outros tratamentos
térmicos (A-23,1AMZ e A-15,5MA-7,9ZA), indicando que possivelmente o zinco
esta mais reativo na forma de ganita do que quando presente como um espinélio
complexo. Outra justificativa, assim como discutido anteriormente, por ter
passado por dupla queima a alta temperatura, pode ser que devido a
volatilizagdo do zinco ser superior na composi¢cdo A-15,5M-7,9Z, devido seu
maior teor, a difusdo do Zn dopando a 3-Al203 seja mais facilitada. Para obter
informagdes mais precisas sobre esse difratograma, assim como nas

composi¢cdes anteriores, foi realizada uma analise quantitativa de fases
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utilizando a metodologia de Rietveld, com o objetivo de identificar e contribuir
para justificar os resultados observados na Figura 45. Os resultados dessa
analise estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Evolugéo quantitativa das fases mineralogicas por meio da analise de
Rietveld com base nos difratogramas das composi¢cdes A-23,1AMZ, A-19,1MA-
4,0ZA e A-15,5MA-7,9ZA apresentados na Figura 45.

Fase (%-v) (A-23,1AMZ) 200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum ¥ (A,0;) 74,0 74,0 75,0 74,0 73,0 75,0
Espinélio ¢ [(Mg.Zn)ALO,)] 24,0 24,0 23,0 23,0 24,0 23,0
B-Alumina # (Na,Al;01,) 2,0 2,0 2,0 3,0 3,0 0,0

B-Alumina dopada com MgO

#' [(Mg,Zn),(NayAl;0s4)] s wil | ue pail s =Y

Fase (%-v) (19,1MA-4,0ZA) 200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum ¥ (Al;0;) 75,0 77,0 77,0 76,0 76,0 75,0
Espinélio + [(Mg,Zn)AL0,)] 23,0 22,0 22,0 22,0 23,0 24,0

B-Alumina # (Na,Al;01,) 2,0 1,0 1,0 2,0 10 <1,0

B-Alumina dopada com MgO

' [(Mg,Zn),(NayAl,054)] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 <1,0

Fase (%-v) (15,5MA-7,9ZA)  200°C  800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Corundum ¥ (Al;0;) 75,0 76,0 74,0 74,0 72,0 74,0
Espinélio + [(Mg,Zn)ALO.)] 24,0 23,0 24,0 24,0 25,0 24,0

B-Alumina # (NazAl;;044) 1,0 1,0 2,0 2,0 3,0 1,0

B-Alumina dopada com MgO
+’ [(Mg,Zn),(Na;Al;;054)]

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 <1,0

Com base nos picos apresentados nos difratogramas, ndo é possivel
inferir nenhuma indicacéo sobre a volatilizacéo do zinco quando ele é adicionado
na forma de ZnAl204 ou como espinélio complexo. Ao comparar as trés
composicdes avaliadas neste topico, pode-se concluir um indicativo que as
composi¢cdes com espinélios adicionados separadamente apresentem maior
capacidade de solubilizar a Al2Os em sua estrutura em comparagdo com a
composicao ternario complexa. Essas conclusfes foram fundamentadas no

volume de espinélio obtido apos 1400 °C, sendo que a composi¢cédo A-15,5MA-
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7,9ZA apresentou um valor de 25,0% da fase de espinélio medido pela técnica
de Rietveld.

Com o objetivo de investigar a questdo levantada durante a discussao
anterior, acerca da possivel volatilizacdo do ZnO quando adicionado ao ZnAl20a4,
os teores de cada oxido contidos nas composi¢cdes com adicdes de espinélios
estequiométricos foram avaliados por meio da técnica de florescéncia de raios-

X. Os dados obtidos estéo disponiveis na Tabela 14.

Tabela 14: Analise quimica referente os sistemas Al203-MgAl204-ZnAl204 apés

diferentes tratamentos térmicos.

Ap6s200°C/6h | |  Apés1400°C/5h | |  Apés1600°C/5h
Qe A A- A- A A- A- A A- A-
s 3 | | e 53| | o Sy v
Si0o, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,00
TiO, 0,02 0,00 0,02 0,01 0,02 0,02 0,00 0,02 0,02
ALO; | 9168 9312 9174 9127 9289 9192 9286 9369 9251
Fe,0, | 0,08 0,07 0,07 0.10 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
ca0 0,10 0,09 0,09 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,07
Mgo 5,12 4,20 367 576 4.49 323 5,01 4,08 394
Zn0 2,96 2,05 3,97 2,45 2,15 4,15 1,73 1,87 3,04
Na,0 0,44 0,54 0,44 0,34 0,29 0,52 0,15 0,18 0,34

Durante todo o estudo sobre a espinelizacao in-situ do ZnO, nao foram
observados indicios de volatilizacdo de elementos nas composi¢des estudadas
em atmosfera oxidante (topicos 5.1 e 5.2). Na verdade, verificou-se uma
tendéncia consistente na manutencao dos elementos presentes em funcéo da
temperatura de tratamento térmico (de 200 °C a 1500 °C) nos sistemas
mencionados. No entanto, a analise quimica apresentada na Tabela 12 revelou
uma reducao de quase 50% no teor de ZnO na composicdo A-23,1ZA apds 1600
°C. Esse fenbmeno ndo € amplamente documentado na literatura, uma vez que
se espera que o0 ZnAl2Os seja estavel durante queimas oxidantes. Nas
composi¢coes apresentadas na Tabela 14, observou-se uma diminuicdo nos

valores de 6xido de zinco entre as temperaturas de 200 °C e 1400 °C, embora
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nao tdo pronunciada como na composicado A-23,1ZA. Essa diferenca pode ser
atribuida a elevada quantidade de ZnAl204 adicionado na composi¢do A-23,1, o
que resulta em variagcdo de massa mais perceptivel, ou ao fato de que, nas
composicdes avaliadas neste topico, o ZnO esta mais estavel devido a sua
solugdo solida com MgAI204 [28] ou estabilizado pela estrutura cristalina
complexa. As trés composi¢des ternérias compartilham a presenca de ZnO, em
diferentes teores, em suas composi¢cdes, e com objetivo de contribuir para a
investigacdo da possibilidade de volatilizacdo do zinco nas composi¢coes
analisadas neste topico, as avaliacdes das propriedades fisicas foram efetuadas.
Como resultado, a densidade aparente e o0 médulo elastico dos tijolos de alta

alumina foram avaliados e seus resultados estéo ilustrados na Figura 46.
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Figura 46: Valores obtidos para a densidade aparente e modulo elastico para as
composi¢cbes A-23,1AMZ, A-19,1MA-4,0ZA e A-155MA-7,9ZA apos o0s

tratamentos térmicos de 200 °C a 1600 °C por 5 horas.

Analisando os valores de densidade aparente, observou-se que as trés
composicdes apresentaram tendéncias semelhantes entre as temperaturas de
200 °C e 1400 °C. No entanto, apdés 1600 °C, houve uma diminuicdo mais

significativa nos valores, e aparentemente, essa queda ocorreu ha mesma
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proporcao para todos os tratamentos térmicos. Esse resultado pode indicar,
como discutido anteriormente, a possivel volatilizacdo do Zn devido as condicdes
e parametros de queima deste estudo. Em relacdo ao mdédulo eléstico,
contrariando o comportamento mostrado na Figura 35, as trés composicoes
apresentaram aumento nos valores ap6s 1600 °C, indicando a sinterizacédo dos
tijolos a essa temperatura. Assim como mencionado nos topicos anteriores,
foram realizados testes com o objetivo de analisar e comparar as composi¢coes
contendo 23,1%-v de espinélio presentes na matriz refrataria. Foram realizados
0S mesmos testes que visavam compreender os fendmenos relacionados a
expansao linear dimensional e a porosidade aparente em sistemas de tijolos de
alta alumina espinelizados in-situ (conforme exemplificado na Figura 20), para
avaliar essas propriedades em sistemas contendo a fase AB204 previamente
sintetizada (Figura 47).
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Figura 47: Porosidade aparente e variagdo linear dimensional apos diferentes

temperaturas de queima para composigoes do sistema Al203-MgO-ZnO.

Com base nos resultados apresentados na Figura 47 para a variagcao
linear dimensional e considerando a avaliagdo dos espinélios estequiométricos

adicionados isoladamente, conforme ilustrado na Figura 38, foi observado um
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comportamento semelhante com pequenas variacdes nos tratamentos térmicos
entre 200 °C e 1600 °C. Esses resultados eram esperados, uma vez que, na
auséncia de reacdes de formacao de fase in-situ, o sistema demonstra excelente
estabilidade dimensional. Acima de 1600 °C, todas as trés composicoes
apresentaram expansoes lineares na faixa de 0,30% a 0,40%. Vale ressaltar a
comparacao entre a composi¢ado contendo espinélio complexo (A-23,1AMZ) e a
adicdo de espinélios simultaneos (A-19,1MA-4,0ZA), que apresentaram valores
proximos de ZnO, mas foram adicionados de maneiras distintas: o primeiro por
meio de um espinélio complexo sintetizado e o segundo adicionando MgAI204 e
ZnAl204 separadamente. Aparentemente, o espinélio complexo AMZ e a
composi¢cdo com maior teor de ZnO (A-15,5MA-7,9ZA) apresentaram maior
expansao dimensional, tal fato pode ser explicado pelo microtrincamento gerado
durante o resfriamento, devido ao acentuado mismatch entre as fases presentes
nestas composicdes. Esse comportamento também foi observado na porosidade
aparente, em que as duas Ultimas composi¢cdes apresentaram uma porosidade
ligeiramente superior a composicdo A-19,1MA-4,0ZA, corroborando a teoria
sobre a possibilidade de saida de zincita nas condicbes de queima dessas
amostras. Abaixo de 1600 °C, as trés composicdes apresentaram a mesma
tendéncia de valores para a porosidade aparente, 0 que esta diretamente
relacionado aos valores de expansao linear, indicando que os tijolos refratarios
com adicdo de matérias-primas pré-formadas apresentam maior estabilidade
dimensional e porosidade até 1400 °C. Apds 1600 °C é possivel concluir que a
composi¢cdo que apresentou menor variacdo dimensional linear é a mesma que
apresenta menor porosidade aparente. Tal resultado indica que, o ZnO
apresentou maior estabilidade na composicdo A-19,1MA-4,0Za do que na A-
15,5MA-7,9ZA, e por fim na A-23,1AMZ.

Com o objetivo de avaliar as microestruturas dos tijolos de alta alumina
adicionados com MgAl204 e ZnAl204, assim como com (Mg,Zn)Al204, foram
realizadas analises por MEV/EDS nas composi¢des A-23,1AMZ (Figura 44), A-
19,1MA-4,0ZA (Figura 45) e A-15,5MA-7,9ZA (Figura 48).
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Figura 48: Microestrutura, mapeamento quimico e avaliacdo pontual obtida para

o sistema A-23,1AMZ ap0s queima a 1600 °C durante 5 horas.

A microestrutura de um tijolo refratério de alta alumina com adi¢cdo de um
espinélio complexo do sistema Al203-MgO-ZnO, previamente sintetizado e
nunca apresentado, na literatura consultada, € mostrada na Figura 48, por meio
de uma imagem de MEV/EDS. Conforme esperado, 0 mapeamento EDS indica
uma distribuicdo homogénea de Mg e Zn por toda a matriz refrataria. E
importante destacar que, mesmo que a analise por DRX desta matéria-prima
tenha mostrado apenas a fase AB204, conforme a Figura 35, pode-se observar
a difusdo de magnésio e zinco para os agregados de alumina. Essa informacao
€ relevante para a compreensdo dos fenbmenos que ocorrem nessa
composicado, visto que, mesmo que o espinélio pré-formado seja considerado
estavel por ja estar previamente reagido em um tratamento térmico de 1600 °C
com patamar de 3 horas, quando adicionado a um material refratario, difusdes e
reagOes irdo ocorrer em funcdo da temperatura do tratamento térmico. A analise
pontual (1) mostrada na Figura 48, avaliada onde foi observado espinélio em um
agregado de alumina eletrofundida branca, representa exatamente a difusdo
tanto de Mg?* (7,5%) quanto de Zn?* (1,2%) para o Al2Os.
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Figura 49: Microestrutura, mapeamento quimico e avaliacdo pontual obtida para
o sistema A-19,1MA-4,0ZA ap0s queima a 1600 °C durante 5 horas.

A composicéo A-19,1MA-4,0ZA possui uma quantidade aproximada de
ZnO semelhante & composigcéo anterior (A-23,1AMZ). No entanto, ao realizar
analises por MEV/EDS, observou-se que 0 zinco esta aparentemente mais bem
distribuido e presente em toda a matriz refrataria. Isso sugere que a adicdo dos
espinélios estequiométricos torna os elementos mais disponiveis para difusao do
que quando sintetizados em uma Unica matéria-prima (ternaria), resultando em
uma presenca mais pronunciada do "coating" na microestrutura, como ilustrado
na Figura 49. A andlise pontual (1) revelou a coexisténcia dos trés oxidos na
mesma estrutura, sendo a propor¢do de Mg? e Zn?* de 6,7% e 3,6%,
respectivamente. Portanto, pode-se inferir que quanto maior o teor de ZnO
presente na microestrutura, maior sera a presenca de zinco difundido para o

interior da Al2O3 devido a sua elevada mobilidade.
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Figura 50: Microestrutura, mapeamento quimico e avaliacdo pontual obtida para
o sistema A-15,5MA-7,9ZA apos queima a 1600 °C durante 5 horas.

As mesmas consideracdes sao aplicaveis a composicéo A-15,5MA-7,9ZA,
em que o maior teor de ZnO, devido a adicdo elevada de ZnAl20s em
comparacdo com as outras composicoes, resulta em uma evidéncia maior da
difusdo desse elemento para os agregados aluminosos. Ndo hé indicios de
volatilizacdo da zincita, porém, observa-se a presenca de uma porosidade
residual distinta das outras amostras, sugerindo a possibilidade de ocorréncia do
efeito Kirkendall, mesmo quando o zinco é adicionado em matérias-primas pré-
formadas. Reforcando a tendéncia discutida nas Figuras 48 e 49, a
microestrutura apresentada na Figura 50 revela a inverséo dos teores de Zn?* e
Mg?* na camada de espinélio presente na alumina, sendo mensurados 7,3% do

ion zinco e 6,3% do magnésio.

Com objetivo de avaliar os impactos da adicdo dos espinélios
estequiométricos nas propriedades mecanicas, ensaios de RCTA (Figura 51)
foram conduzidos para as composi¢cdes A-23,1AMZ, A-19,1MA-3,9ZA e A-
15,5MA-7,9ZA.
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Figura 51: Resisténcia mecanica a compressao a temperatura ambiente (RCTA)
para tijolos de alta alumina com simultanea adicdo de MgAl204 e ZnAl204, e de
um espinélio complexo (Mg, Zn)Al204, em fungdo das temperaturas de queimas

estudadas.

A 200 °C, foi detectada uma significativa diferenca na resisténcia
mecanica a compressao entre os tratamentos, mas nao ha evidéncia que
justifique essa diferenca nos valores, além do fato de que a proporcao de
MgAI204 e ZnAl20s4 aplicada nesta composi¢cdo, proporcione um melhor
empacotamento entre as particulas. Para as composicfes avaliadas na Figura
51, ndo houve diferenca significativa observada entre 800 °C e 1600 °C, no
entanto, a medida que a temperatura do tratamento térmico aumenta, todas as
composic¢des apresentam resisténcias mecanicas superiores devido ao processo
de sinterizacdo. Essas propriedades sdo desejaveis para aplicacdes refratarias,

como revestimentos de seguranca, e devem ser adequadamente exploradas.

Foi também realizado o ensaio de resisténcia a flexdo a quente (RFQ)
com o objetivo de avaliar os impactos da adicdo de espinélios estequiométricos
e complexos em diferentes temperaturas de ensaio com patamar de 1 hora antes

da aplicagdo da carga. As amostras foram preparadas ap0s tratamento térmico
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de 1400 °C por 3 horas, em barras com dimensfes de 150 x 25 x 25 mm3. Os

resultados desse ensaio séo apresentados na Figura 52.
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Figura 52: Teste de resisténcia a flexao a quente (RFQ) realizado para amostras
previamente tratadas termicamente (1400 °C / 3 h) e ensaiadas nas

temperaturas indicadas (1h de tempo de patamar).

Uma vez que a queima foi conduzida a uma temperatura de 1400 °C apés
3 horas de patamar, ndo se esperava, conforme constatado, que ocorressem
diferencas significativas (entre 200 °C e 1400 °C) para as composicdes
estudadas, ja que essa temperatura do tratamento térmico foi mais elevada do
que a do ensaio de RFQ. No entanto, as variacdes a 1600 °C, indicam que a
adicdo dos espinélios MgAl204 e ZnAl204 foi benéfica para essa propriedade.
Valores proximos a 12,0 MPa foram alcancados, o que € altamente desejavel

para aplicagbes como revestimentos refratarios aplicados em panelas de aco

Na expectativa de compreender os efeitos discutidos devido a presenca
das fases (Mg,Zn)Al204, MgAI204 e ZnAl204 formadas in-situ nas propriedades
termomecanicas, realizou-se o ensaio de dano por choque térmico de mdltiplos

ciclos (Figura 53).
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Figura 53: Variacdo no modulo elastico em funcdo de consecutivos ciclos
térmicos para tijolos queimados a 1600 °C durante 5 horas, submetidos a uma

variagédo de temperatura (AT) de 1000 °C.

A figura 53 apresenta o perfil das curvas de RCT para as duas
composicoes do sistema Al203-MgAIl204-ZnAl204 € uma composicdo complexa
do sistema A-(Mg,Zn)Al204. De acordo com 0 comportamento, a composicao A-
19,0MA-4,0ZA apresentou maior resisténcia ao dano por choque térmico,

embora os valores estejam préximos.

5.4.2.1 Conclusdes parciais

Neste topico, foram realizadas avaliacBes referentes a adicdo de
diferentes teores de ZnAl2O4 pré-formados no sistema Al203-MgAI204, além da
investigacdo de uma composicao inovadora contendo a adicdo de um espinélio
pré-formado complexo (Mg,Zn)Al-04 em tijolos de alta alumina. E importante
ressaltar que todas as composi¢cdes estudadas neste trabalho possuem o
mesmo volume de espinélio na matriz (23,1%), garantindo comparacdes
confiaveis entre os diferentes focos de estudo nesta dissertacdo. Assim como
observado na secao 5.4.1, em relacao a formacéo da fase beta-alumina dopada
com Mg?* ou Zn?* nos sistemas isolados de Al203-MgAl204 e Al203-ZnAl20a4,

também foi verificado esse efeito nos sistemas complexos. No entanto, é dificil
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determinar precisamente qual elemento esta realizando a dopagem da [3-Al20s3,
embora seja notavel que a intensidade desse pico seja maior com superiores
teores de zinco na composicdo. Todas as composi¢cdes avaliadas apresentaram
alta estabilidade dimensional na faixa de 200 °C a 1400 °C, com uma ligeira
expansao ocorrendo apos 1600 °C. Esse fenbmeno pode estar relacionado ao
aumento da difusdo dos ions presentes nos espinélios pré-formados. O mesmo
padrao foi observado para a porosidade aparente, havendo um leve aumento na
porosidade nas composi¢cbes A-23,1AMZ e A-155MA-7,9ZA. Com base nos
resultados da analise quimica, € possivel inferir que uma pequena volatilizacdo
possa ter ocorrido, uma vez que foi observada uma diminui¢cdo nos valores de
ZnO de 1400 °C para 1600 °C. No entanto, a analise qualitativa de Rietveld ndo

confirmou esses indicativos.

As microestruturas analisadas por meio da técnica de MEV/EDS
demonstraram que as trés composicfes apresentavam uma matriz sinterizada,
com uma distribuicdo homogénea dos elementos de estudo, Mg e Zn, em todas
as amostras. O efeito da sinterizacdo observado na matriz foi refletido nas
propriedades mecéanicas tanto a frio quanto a quente. Os resultados do ensaio
de resisténcia a compressdo (RCTA) indicaram um aumento dos valores com a
temperatura de tratamento térmico, sendo que apds 1400 °C, os valores obtidos
ja séo adequados para aplicacdes refratarias. No ensaio de resisténcia a flexdo
a guente (RFQ), ndo foram observadas diferencas significativas entre as
composic¢des no intervalo de 200 °C a 1400 °C, o que era esperado devido a
adicao de espinélios pré-formados. No entanto, a 1600 °C, devido ao fenébmeno
da sinterizagdo, os valores obtidos foram superiores e apropriados para
aplicacdes em panela de aco. Conforme evidenciado em todos os topicos deste
trabalho, a adigdo de ZnAl204 contribui para a melhoria de todas as propriedades
avaliadas. Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que a
combinacao da adicdo de espinélios pré-formados possui um alto potencial para
ser utilizada como revestimento em equipamentos no processo de producgao de
aco. Os ensaios de corrosédo, a serem efetuados posteriormente, indicardo esta

possibilidade.
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5.5 Conclusodes finais

O presente trabalho trouxe a tona topicos inovadores relacionados a
espinelizacao de refratérios de alta alumina, apresentando abordagens pioneiras
na exploracao de métodos relacionados a espinelizacéo in-situ e/ou na adicéo
de espinélios pré-formados. Por meio da investigacdo de sistemas com
espinélios distintos do tradicional aluminato de magnésio, bem como a avaliagédo
da substituicdo do Al203-MgO por Al203-ZnO, foram propostos conceitos
disruptivos que ampliaram o horizonte das aplicacdes refratarias. Um aspecto
significativo e original desse estudo foi a analise do mecanismo néao usual de
Wagner e do efeito Kirkendall, que emergem durante a espinelizacéo in-situ no
sistema Al203-Zn0O. Essa investigacdo destacou o impacto desses fendmenos
nas propriedades fisicas, mineraldgicas, quimicas e termomecéanicas dos
materiais refratarios, revelando novas perspectivas para a otimizacdo desses

sistemas.

Outro aspecto importante da pesquisa foi o estudo da adi¢cado simultanea
de MgO e ZnO em tijolos de alta alumina, visando avaliar a formag&o in-situ de
MgAI204 e ZnAl204, com o propésito de melhorar as propriedades dos refratarios.
Embora os resultados tenham indicado valores intermediarios em comparacao
aos sistemas isolados, estes apontam para uma promissora rota na busca por
materiais refratarios energeticamente mais eficientes. Além disso, as
investigacbes sobre a porosidade residual por meio do efeito Kirkendall e a
exploracdo do potencial da volatilizagdo controlada, resultando em uma
microporosidade uniforme, demonstraram ser estratégias altamente eficazes
para reduzir a condutividade térmica dos tijolos refratarios. Essa abordagem
contribui para a reducdo simultanea do consumo de energia e da temperatura

em equipamentos siderudrgicos, possibilitando avancos significativos no setor.

De forma surpreendente, a inclusdo do aluminato de zinco juntamente
com o MgAI204 ou como um espinélio complexo ternario revelou resultados que
indicam um enorme potencial para a aplicacdo em composicdes refratarias
destinadas ao revestimento refratario de equipamentos industriais. A

instabilidade da fase pré-formada de ZnAl204 em tijolos de alta alumina a alta
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temperatura, ndo previamente explorada na literatura, foi superada ao constatar
que, em composi¢cdes contendo MgAl204 ou sob a forma de espinélio complexo,
sua estabilidade é alcancada, tornando o zinco uma opgdo valiosa para
aplicacoes refratarias. Assim, o trabalho desenvolvido nesta dissertacéo resulta
em informacdes relevantes para a literatura, abrindo novos horizontes para a
utilizacdo do ZnO, seja em sua forma in-situ ou sintetizada como espinélio, em
diversas aplicagOes refratérias, desde materiais isolantes até revestimentos de
alto desempenho. O legado dessa pesquisa estabelece uma base sélida para
futuros estudos e inovacdes na area de materiais refratarios, contribuindo para
o aprimoramento da tecnologia em diferentes industrias e fortalecendo o

conhecimento cientifico aplicado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando-se os aspectos desenvolvidos neste trabalho, para sua

continuidade sdo propostos 0s seguintes topicos:

(i) Utilizando-se dos conhecimentos explorados neste trabalho com
respeito aos mecanismos de difusdo do ZnO e a consideravel porosidade
residual originaria do efeito Kirkendall, e com o objetivo de compreender e
otimizar as propriedades fisicas e termomecéanicas de tijolos de alta alumina
isentos de carbono contendo um ou mais 6xidos para formacéo de aluminatos,
para aplicacfes refratarias, explorar outros ensaios, como por exemplo, testes
de permeabilidade e corrosdo que tragam informacdes adicionais sobre se a fase
ZnAl204 apresenta resisténcia quimica ao ataque por escoérias similares ao
MgAI204;

(i) Considerando-se as diferencas entre 0s mecanismos de espinelizacao
e difusdo do Zn?* e do Mg?* para a Al203, expandir a avaliacdo e utilizacdo da
antecipada espinelizagdo do ZnAl204 na resisténcia mecénica a baixas
temperaturas e no fechamento de juntas, e posteriormente, o uso da volatilizacéo
do ZnO e seus impactos nas propriedades de condutividade térmica devido a
microporosidade engenheirada e homogénea deixada na matriz, caracteristicas
estas de alta relevancia para aplicacbes em tijolos para panelas de refino

secundario de aco;

(iii) Apesar dos avancos obtidos com relagdo as principais propriedades
do sistema com adicdo de espinélios pré-formados, buscar melhor compreenséo
de como a combinacdo da adicdo de mais de um espinélio previamente
sintetizado afeta as propriedades e a microestrutura (sinterizacdo, geracéo de
poros, etc) e quais seus efeitos finais nas propriedades quimicas e de corroséo.
Uma avaliacdo neste ambito e o dominio sobre o fenémeno poderia possibilitar
avancos tecnologicos ainda mais significativos para o desenvolvimento de tijolos

refratarios avancgados;
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