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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de concretos
refratdrios quimicamente ligados por fosfatos devido as propriedades
adequadas, tais como elevada resisténcia mecanica a verde, resisténcia a
erosdo e boa adesdo destes materiais para aplicacdo em industrias
petroquimicas. Estes concretos enrijecem em curtos periodos de tempo (~ 4h)
e podem ser submetidos a altas taxas de aquecimento apds cura, contribuindo
para reducdo do tempo de parada dos equipamentos. Observou-se na
literatura, a falta de investigacfes em concretos auto escoantes, que facilitam a
aplicacdo e a obtencdo de pecas de geometrias complexas. Também se
identificou a necessidade de produtos que dispensem 0 uso de solugdes
ligantes, uma vez que boa parte dos produtos comerciais € constituida por dois
componentes: ligante liquido (acido fosférico) + mistura seca. Portanto, o
transporte e 0 manuseio de composicdes monocomponentes S&0 mais
adequados (podem ser facilitados). Foram testados dois sistemas ligantes
[solucédo diluida de H3PO,4 e uma mistura de H3zPO,4 + monofosfato de aluminio
(MAP)] e 4 aditivos dispersantes, sendo acido citrico e 3 polifosfatos (Budit 3H,
6H e 8H), para obtencdo de concretos auto escoantes. Foi verificado que as
composic¢des ligadas por H3PO, + MAP proporcionam maior tempo de
trabalhabilidade (30 min). Aquela com 0,5%-p Budit 3H + 0,1%-p acido citrico é
mais promissora, pois resultou em uma fluidez livre de 120% e desempenho
termomecanico superior ao da referéncia em boa parte das propriedades.
Como desvantagem, tem-se o aquecimento (54°C) da mistura apdés o
processamento. Para os concretos vibrados com ligantes sélidos, avaliou-se
MAP, fosfato de sodio e monofosfato de magnésio (MGP), sendo que este
altimo contribuiu com caracteristicas promissoras quando comparadas com
aguelas do material comercial. A composi¢do contendo 6%-p de MGP + 1%-p
de acido citrico apresentou trabalhabilidade superior a 1h e resisténcia
mecanica a frio apés queima a 815°C (10,3 MPa) superior a referéncia (7,9
MPa).

Palavras-chave: auto escoante; alumina; monofosfato de magnésio.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF CHEMICALLY
PHOSPHATE-BONDED REFRACTORIES CASTABLES FOR APPLICATION
IN PETROCHEMICAL INDUSTRIES

ABSTRACT

The objective of this work was the development of chemically phosphate-
bonded refractories for applications in petrochemical industries due to their
suitable properties such as high green mechanical strength, erosion resistance
and good adhesion. These castables also stiffen in short periods of time (~ 4h)
and can be subjected to high heating rates after curing, thus reducing
equipment downtime. It has been observed the lack of investigations on self-
flow castables in the literature, which advantages are the easeness of
application and production of pieces of complex geometries. Addictionaly it was
also identified the need for products that do not require the use of binder
solutions, as most commercials ones consist of two components: liquid binder
(phosphoric acid) + dry mixture. Therefore, the transport and handling of
monocomponent compositions are more appropriate (it can be facilitated). Two
binder systems [diluted solution of H3PO,4 and a mixture of Hz3PO,4 + aluminum
monophosphate (MAP)] and 4 dispersing additives, citric acid and 3
polyphosphates (Budit 3H, 6H and 8H) were tested to obtain self-flow
concretes. It was found that the compositions bound with Hz;PO, + MAP
provided longer working time (30 min). The one with 0.5%-p Budit 3H + 0.1%-p
citric acid is more promising, because it reached free flow values of 120% and
thermomechanical performance higher than the reference in most of the
properties. The disadvantage is that the mixture heats up to 54 °C after
processing. For the vibrated castables with solid binders, MAP, sodium
phosphate and magnesium monophosphate (MGP) were evaluated, and the
latter contributed with promising characteristics compared to those of the
commercial material. The composition containing 6%-p of this compound + 1%-
p of citric acid showed workability longer than 1h and cold mechanical strength
after firing at 815°C (10.3 MPa) higher than the reference (7.9 MPa).

Keywords: self-flow; alumina; magnesium monophosphate.
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1 INTRODUCAO

As mudancas nos cenarios econdmico, social e ambiental pressionam as
indUstrias de base como siderdrgicas e petroguimicas a buscarem novas
tecnologias a fim de obter processos mais eficazes. O conjunto destas
mudancgas tem como foco a redugcdo no consumo de energia, otimizacdo de
matérias-primas e insumos, maior rendimento dos sistemas e maximizagao de
lucros. Em consequéncia desses fatores, as industrias de refratarios também
sofreram alteracbes em suas demandas, uma vez que esses materiais
viabilizam os processos industriais que operam a elevadas temperaturas.

O setor petroquimico, em especial, é responsavel por parte deste
cenario, requerendo o desenvolvimento de materiais refratarios que sejam
adequados para processos que ocorrem entre 500°C e 1000°C. Além disso, os
revestimentos empregados nas Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido
(UFCC) sofrem grande desgaste por erosao devido ao uso de catalizadores
sélidos, requerendo a aplicacdo de concretos mais resistentes a esta
solicitacdo, a fim de reduzir o nimero de paradas para manutencdo. Por tais
motivos, identifica-se no setor petroquimico, industria de extrema importancia
nacional, oportunidades para desenvolvimento de materiais que atendam as
respectivas necessidades.

Entre os diferentes sistemas refratarios existentes, encontram-se 0s
quimicamente ligados por fosfatos, cuja temperatura 6tima de uso varia entre
500-1000°C. Tais materiais apresentam diversas vantagens, dentre elas o
rapido enrijecimento, adequada resisténcia a erosdo, boa adeséao e resisténcia
ao trincamento quando submetidos a elevadas taxas de aquecimento apos
cura [1, 2].

O interesse em sistemas quimicamente ligados por fosfatos para
aplicacdo no desenvolvimento de materiais refratarios teve inicio com o
trabalho publicado por Kingery [3], em 1950. Diversos ligantes fosfaticos foram
desenvolvidos apos esta publicacéo, tais como fosfatos de amoénio, alcalis,

alcalis terrosos, aluminio, aluminio clorofosfatos, cromo-aluminio, entre outros.



Os concretos refratdrios quimicamente ligados por fosfatos séo
compostos por sinter magnesiano (MgO), alumina (Al,O3) e/ou silica (SiO,) e
ligantes fosfaticos que, por meio de reacdes acido-base, enrijecem a
temperatura ambiente adquirindo resisténcia mecéanica. Com relacdo a
instalacdo, estes materiais podem ser empregados por meio de vibracdo ou
projecdo. No entanto, ndo se identificou na literatura consultada estudos
voltados para a obtencdo de concretos auto escoantes, 0s quais permitem a
rapida aplicacdo, dispensam mao-de-obra especializada, além de contribuir
com a diminui¢do ou isencéo da poluicdo sonora pelo uso de vibradores, entre
outras vantagens. A auséncia de pesquisas com este objetivo é consequéncia
da dificuldade de obter dispersdo nesses sistemas, uma vez que se trata de
meios extremamente acidos (pH ~ 1 inicialmente) e com elevada concentracao
de ions. Dessa forma, os dispersantes usuais empregados em formulacdes
refratarias ndo sdo adequados, uma vez que boa parte sdo acidos carboxilicos,
gue podem sofrer degradacdo quimica ou terem suas cargas blindadas em
consequéncia das caracteristicas do meio e pela conformacdo altamente
enovelada ou achatada adquirida por essas moléculas.

As transformacdes in situ que ocorrem a partir da etapa de
processamento destes refratarios também €& um fator importante a ser
considerado como obstaculo para obtencdo de formulagdes auto escoantes.
Tais ceramicas sao obtidas por reacdes acido-base que geram fases insolluveis
a partir do contato entre um O6xido de carater basico e um acido, sendo
necessario um maior controle da taxa desta reacdo para obter sistemas com
elevada fluidez e que enrijecam em um tempo adequado (~ 4 horas).

Uma das preferéncias por parte dos consumidores (industrias) consiste
no fornecimento de composicdes para preparo de refratarios que contenham o
ligante na mistura soélida, dispensando o transporte de solugdes e facilitando o
preparo de tais concretos. Sendo assim, este trabalho também visa avaliar
ligantes fosfatados soélidos que permitam a obtencéo de refratarios fosfatados
com desempenho semelhante ou superior a materiais ja empregados no setor

petroquimico.



Além disso, ainda faz-se necessario um maior entendimento dos
mecanismos e reacdes (a temperatura ambiente e com a evolu¢do da mesma)
ocorridas nesses materiais que sao de fundamental importancia, tendo em vista
os distintos e, muitas vezes, ndo consensuais trabalhos cientificos. Por fim,
para refratarios ligados por fosfatos, tanto as propriedades de resisténcia
mecanica a frio e a quente, assim como a trabalhabilidade, sdo oportunidades
a serem exploradas.

Levando em consideracdo os aspectos mencionados, este trabalho visa
alcancar os seguintes objetivos:

I. Obter concretos aluminosos quimicamente ligados por fosfatos
liquidos que apresentem comportamento auto escoante;

II. Obter refratarios aluminosos quimicamente ligados por fosfatos
sélidos que apresentem comportamento vibrado;

[ll. Aperfeicoar os parametros de producdo de concretos refratarios,
CcOmo processamento, cura e secagem, para esses novos sistemas ligantes;

IV. Ampliar a compreensdo dos mecanismos que promovem a fluidez
dos sistemas auto escoantes tendo em vista a dificuldade em obter dispersao
das particulas em solucéo de acido fosforico;

V. Desenvolver concretos com alto desempenho para aplicacdo em
temperaturas intermediarias (500°C-1000°C);

VI. Comparar as propriedades dos refratarios desenvolvidos com
aquelas apresentadas pelo material que € importado e amplamente utilizado no
setor petroquimico, e verificar a possibilidade de substituicdo deste ultimo por
revestimentos nacionais com desempenho semelhante ou superior.

Dessa forma, o presente estudo visa contribuir com avancos na area de
refratarios quimicamente ligados de composi¢cdes aluminosas, de modo a
ampliar a disponibilidade de materiais que atendam as exigéncias da industria
petroquimica e apresentem vantagens para 0S processos, e consequente

economia dos mesmos.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais refratarios

As ceramicas refratarias sdo essenciais em processos que apresentam
ambientes agressivos e que operam em temperaturas elevadas [4], tais como
0s petroquimicos e a producdo de metais, vidros, e cimentos.

Seus principais componentes sdo compostos inorganicos nao-metélicos
naturais ou sintéticos, como argilominerais, 6xidos, nitretos e carbetos. Embora
os refratarios sejam compostos majoritariamente por matérias-primas
ceramicas, € comum encontrarmos, em propor¢ao menor, materiais de outras
classes, como fibras poliméricas ou metdlicas, pés metalicos e resinas

poliméricas.

2.2 Classificacoes

Segundo Poirier [5], a principal funcdo de um refratario consiste em
garantir a seguranca fisica de operadores e instalacdes, isolando o material
processado, que pode se encontrar nos estados liquido, sélido ou vapor/gas, e
reduzir a perda de calor de um processo industrial. Devido ao dinamismo
encontrado em processos que ocorrem a elevadas temperaturas, ha uma
grande variedade de tipos de materiais refratarios e sua classificagdo pode ser
feita por diferentes critérios, sendo mais comum classificarmos de acordo com
[5, 6]:

I.  Natureza quimica e mineraldgica: baseado nas fases majoritarias da
formulacéo refrataria ou no sistema quimico no qual ele foi formulado.
Como exemplos temos os refratarios magnesianos (formados
majoritariamente por MgQO), aluminosos (teores de Al,O3 acima de 50%)
e dos sistema Al,O3-MgO-SiC-C;

I. Densidade: densos ou isolantes, sendo que o0s ultimos apresentam
elevada porosidade e sdo aplicados no isolamento térmico dos

equipamentos. Os produtos densos sdo menos porosos e destinados a



compor o revestimento que ficard& em contato com o material que é
processado;

[l Forma: conformados ou moldados, ndo moldados ou monoliticos. Os
refratarios conformados ou moldados sdo aqueles fornecidos em
formatos definidos, instalados somente apdés a queima ou cura pelo
fabricante. Exemplos: tijolos, valvulas e filtros. Os materiais monoliticos
séo fornecidos sem formato definido e sédo conformados durante a sua
instalacdo. Podem ser fornecidos como uma mistura de particulas
sélidas, massas ou liquidos. Sdo exemplos de refratarios monoliticos as
argamassas refratarias, concretos, massas plasticas e tintas refratarias.
Com a crescente demanda de rotas industriais mais eficazes, que

reduzam o0s impactos no meio-ambiente e na sociedade, os refratarios se

tornaram materiais ainda mais estratégicos. Neste sentido, o desenvolvimento
de novas ceramicas deve acompanhar ou até mesmo provocar as alteracdes
dos processos industriais que requerem isolamento térmico, trazendo

beneficios de ordem econbmica, operacional e ambiental.

2.3 Concretos refratarios

Os refratarios monoliticos tem ganhado grande destaque devido a maior
opcao de conformacao que eles proporcionam. De acordo com Lee et al [7] a
tendéncia mais significativa nas duas ultimas décadas tem sido o uso de
monoliticos, em diversos paises, sendo responsavel por mais de 50% da
producéo total dessas ceramicas.

O uso de concretos reduz o tempo ocioso de alguns equipamentos
industriais, uma vez que 0 processamento e a instalacdo sdo mais rapidos e
ocorrem in loco, os quais se destacam por serem utilizados na substituicdo dos
tijolos. Dentre os componentes que formam a matriz, ha os sistemas ligantes,
gue atuam na coesao dos demais graos, resultando no aumento da resisténcia
mecanica do material. H4 ainda outros aditivos com funcdes diversas, como

dispersantes ou modificadores do comportamento reolégico da massa.



O processamento de concretos refratarios € realizado em misturadores
especificos, onde é adicionada agua ou outro liquido a parte seca. A instalacéo
pode ser feita de diversos modos, como por moldagem com presenca ou
auséncia de vibracdo, projecdo da massa por mangueiras ou manualmente.
Uma microestrutura tipica de um concreto refratario € mostrada na Figura 2.1.

Os agregados sdo as particulas mais grosseiras que constituem a
microestrutura do concreto refratario, e estas podem ser grdos densos, como
alumina tabular, aluminas eletrofundidas marrom ou branca e magnésia
sinterizada. Agregados leves, como silica fundida e aluminas globulares,
podem ser utilizados em concretos aplicados no isolamento térmico de

eguipamentos.

Matriz

Impureza

Figura 2.1 - Representacdo da microestrutura tipica de um concreto refratario

apos ter sido processado [4].

O espaco entre agregados é preenchido pela matriz (Qque normalmente
possui composi¢cdo quimica semelhante ao agregado), componente ligante e
aditivo. Essas particulas tém como funcdo preencher a maior parte dos vazios
formados pelos agregados, aumentando a resisténcia mecanica do material.

A formulagdo de um concreto refratario deve levar em consideragédo
aspectos quimicos (por meio da definicho de fases majoritarias, limites
maximos de fases minoritarias, etc.) e aspectos fisicos, como por exemplo, o
balanceamento na proporcdo entre agregados, fracdo de matriz, ligantes e

demais aditivos utilizados. As propriedades do material sdo modificadas de



acordo com a variacéo destes componentes, desde o processamento (afetando
principalmente a reologia) até sua utilizacdo em temperaturas elevadas [8].

Em relacdo a reologia, concretos refratarios podem ser classificados
como auto escoantes, vibrados ou socados. Concretos auto escoantes
apresentam, apos adicao de liquido, fluidez suficiente para que a massa escoe
sob acdo da gravidade. J4 os denominados vibrados necessitam de acéo
externa para que fluam e possam ser instalados.

Um aspecto importante no processamento de concretos é a distribuicéo
e 0 empacotamento de particulas, compondo um fator chave para a melhoria

do desempenho desses materiais [9].

2.4 Distribuicdo e empacotamento de particulas

Uma etapa de extrema importancia na formulacdo dos concretos é a
definicdo da fracdo de sélidos a ser empregada. Existem alguns modelos
matematicos desenvolvidos para ajustar o empacotamento de particulas, a fim
de minimizar a presenca de vazios da mistura ap6s conformacgao. O modelo de
Alfred, desenvolvido por Dieger e Funk, é amplamente utilizado como
ferramenta na formulagcédo de concretos. A partir deste, é possivel tracar curvas
de distribuicdo granulométrica otimizadas, considerando os tamanhos maximo

e minimo das particulas disponiveis [9]:
9_p.4
CPTF = (=20 x100 (2.1)
L —Vs

onde, CPTF é a porcentagem acumulada de particulas menores que Dy, D, € 0
didmetro da particula, Ds 0 diametro da menor particula e D o didametro da
maior particula. O indice q, chamado modulo de distribuicdo, maximiza ou

minimiza o empacotamento.



A partir do perfil granulométrico das matérias-primas disponiveis, sdo
realizadas interpolacdes até que a distribuicdo granulométrica das matérias-
primas selecionadas se aproxime da curva simulada. Para o modelo de Alfred,
a situacdo de maximo empacotamento ocorre para o valor de q = 0,37 [10].
Dessa forma, existem algumas faixas de valores de modulos de
empacotamento que podem ser empregadas no desenvolvimento de concretos
com reologias especificas. Assim, modulo de distribuicdo entre 0,37 e 0,30, de
forma geral, sédo utilizados em sistemas refratarios de baixa fluidez,
caracterizadas como massas de socagem. Empacotamentos com valores de q
em torno de 0,30, que apresentam maior quantidade de agregados, favorecem
a producédo de concretos que séo aplicados sob vibracao (vibrados), enquanto
gue os sistemas com modulos entre 0,26 e 0,21 (maior propor¢cdo de matriz)

induzem composic¢des auto escoantes.

2.5 Ligantes refratarios

Os ligantes sdo componentes importantes em refratarios, por conferirem
resisténcia mecéanica ao material apés o processamento e instalacdo. Os
mesmos reagem com a matriz do concreto, favorecendo a coesdo entre 0s
graos. Os sistemas ligantes podem ser classificados de acordo com o tipo de
reacdo quimica que resulta de sua acéo ligante [4, 11]:

i.  Hidraulicos: apresentam a capacidade de formar hidratos ao entrar
em contato com a agua, ocorrendo coesdo entre as particulas até
que as ligacbes ceramicas se formem [11]. S&o amplamente
utilizados em concretos, sendo os mais conhecidos o cimento de
aluminato de calcio (CAC) [12, 13] e as aluminas hidrataveis [14, 15];

ii.  Quimicos: promovem ligacdes gerando produtos que preenchem os
vazios da microestrutura do concreto. Uma importante caracteristica
desses compostos reside no fato deles dispensarem o uso de

temperatura para o enrijecimento em condicdes ambientes. Como
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exemplos pode-se citar os fosfatos [16, 17], silicatos [18] e
oxicloratos [19];

iii. Coloidais: sdo suspensdes aquosas de nanoparticulas, que podem
gelificar/coagular apés entrarem em contato com aditivos especificos
adicionados ao refratario. Os principais ligantes coloidais sdo a silica
coloidal [20, 21] e a alumina coloidal [22];

iv. Ceramicos: atuam em elevadas temperaturas, a partir da formacéo
de fases vitreas ou cristalinas que ocasionam a elevacdo da
resisténcia mecéanica do material. As argilas [23] e aditivos que
aceleram a sinterizacdo, como aqueles a base de boro [24] sé&o
alguns exemplos.

A importancia desses componentes em um refratario ndo esta associada
apenas a sua habilidade em conferir resisténcia mecéanica ao material, mas
também na sua acdo no desenvolvimento das propriedades termomecéanicas e
termoquimicas dos concretos. Por isso, h4 uma busca constante por novos
sistemas ligantes, que confiram melhores propriedades ao material em elevada
temperatura e possam favorecer a obtencdo de novos tipos otimizados de
concretos refratarios, que atendam melhor as demandas industriais
contemporaneas.

Nesse sentido, cabe ressaltar a importancia dos quimicos, em especial
os fosfatados, que proporcionam a obtencdo de ceramicas com caracteristicas
relevantes para o0 setor petroquimico, cujos processos ocorrem em
temperaturas menores e necessitam de revestimentos com algumas

propriedades especificas para esta aplicacao.

2.6 Ceramicas quimicamente ligadas por fosfatos

As ceramicas ligadas quimicamente por fosfatos sdo de interesse em
diferentes aplicagbes desde o século XIX, tendo inicio com o uso do &cido
fosforico juntamente com diferentes 6xidos, em especial o 6xido de zinco, para

formacdo de cimentos dentarios [25]. Outros cimentos, tais como fosfatos de
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magnésio e fosfatos de calcio sdo objetos de estudo para aplicacdes
biomédicas [26, 27]. Como exemplos é possivel citar a hidroxiapatita e o fosfato
tricalcico, os quais tém sido utilizados como implantes na medicina e
odontologia, devido a sua excelente biocompatibilidade [28]. Na engenharia
civil, os cimentos de fosfatos de magnésio tém sido largamente empregados
em reparos, uma vez que sdo materiais que apresentam rapido enrijecimento a
temperatura ambiente [27].

Na area de materiais refratarios, esses sistemas comecaram a serem
explorados no inicio do século XX, sendo a principal contribuicdo para esses
estudos o trabalho de W. D. Kingery, com sua tese de doutorado e um review
publicado em 1950 [3]. O autor fez uma revisdo da literatura, abordando as
possiveis fontes de obtencdo desses materiais, e 0 estado da arte em relacao
aos mecanismos de formacado dos mesmos. Além disso, Kingery explorou as
reacbes entre 4cido fosforico e diferentes oOxidos, avaliando a cinética da
reacao e as caracteristicas do produto em funcéo do carater destes compostos
[29]. A partir deste momento, diversos trabalhos visando o melhor
entendimento a respeito das interacbes envolvidas na formacgédo desses
materiais foram desenvolvidos [30, 31]. Ainda assim, ha pouca informacéo a
respeito dos mecanismos que levam ao enrijecimento dessas ceramicas, sendo
as principais contribuicdes presentes nos trabalhos de Nishikawa [32], Gower
[33] e Finch, Sharp [34].

Por apresentarem propriedades interessantes, estes refratarios ja séo
amplamente comercializados [35, 36]. No entanto, aqueles que apresentam
caracteristica auto escoante néo estao disponiveis no mercado, além de nao se
encontrar registros na literatura consultada a respeito de estudos que visam o
desenvolvimento dos mesmos. Este fato reflete a dificuldade de dispersao em
meio acido que apresente elevada forga ibnica e a necessidade de um maior
controle das transformacgfes in situ que ocorrem a partir do processamento
dessas ceramicas. Materiais com esse comportamento sao interessantes pelo
baixo custo de instalacdo e por permitir a obtencédo de pecas com geometrias

complexas e de espessuras pequenas.
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Ha também a preferéncia por parte das industrias em obter o material
contendo o ligante na forma solida, em que o cliente tenha apenas que
adicionar agua durante o processamento, simplificando o manuseio. Por outro
lado, o transporte desses produtos também € facilitado, uma vez que ndo ha
necessidade de fornecer produtos bicomponentes, onde a solucdo ligante
também é fornecida. Como consequéncia, tem-se a diminuicdo de custos com

logistica, ja que o transporte de agua € dispensado.

2.7 Obtencao de ceramicas quimicamente ligadas por fosfatos

As ceramicas guimicamente ligadas por fosfatos podem ser obtidas por
meio de trés principais métodos: (1) a partir da reacédo entre acido fosférico e
materiais contendo silica, utilizado principalmente na produgéo de vidros; (2)
por meio da reacdo entre 6xidos metdlicos e acido fosférico; (3) ou pela adicdo
direta ou formacdo in situ de fosfatos acidos, os quais constituem a fase ligante
[29].

Levando em consideracao o interesse do presente trabalho na producéo
de concretos refratarios baseados nesse sistema ligante, os dois Ultimos

métodos serdo melhor abordados.

2.7.1 Obtencdo de ceramicas quimicamente ligadas a partir da

reacdo entre um 6xido metalico e acido fosforico

Sabendo que diversos 6xidos podem originar produtos ceramicos a partir
da reacdo com &acido fosférico, Kingery [29] realizou um estudo exploratorio
com o objetivo de identificar a influéncia das caracteristicas dos céations sobre a
resisténcia mecanica dos produtos formados. De acordo com a Tabela 2.1,
apenas o0s cations de fraco carater basico ou anfotérico, e de reduzido raio
ibnico proporcionam ligacbes efetivas, enquanto o uso daqueles com forte

carater basico resulta em estruturas porosas e frageis.
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Os materiais basicos mais comumente citados na literatura sdo o 6xido
de magnésio e o cimento de aluminato de calcio (CAC) [33, 35]. Este ultimo é
uma alternativa ao 6xido de calcio (CaO) que apresenta elevada basicidade e
consequentemente causa a diminuicdo da resisténcia do produto formado
devido a rapida taxa da reacdo acido-base.

Apesar de o ion magnésio promover um aumento na forca de ligacéo
(Tabela 2.1), foi observada a ocorréncia de uma reacgao violenta entre o MgO
(fonte de Mg?*) e o acido fosférico. Por este motivo, é recomendada a utilizacdo
deste Oxido apOs processo de calcinacdo em altas temperaturas, diminuindo
assim a reatividade do mesmo [37] (Figura 2.2).

Kingery [3] também avaliou a forca de ligacdo (por meio de ensaios de
flexdo em 3 pontos) decorrente da interacao de diferentes cations metalicos em
composi¢des contendo 90% de alumina fundida e 10% de caulim quando em
contato com solugcdes acidas de fosfato (Figura 2.3). Os resultados
demonstraram que Mg** e AI** contribuem para o aumento da resisténcia
mecanica e sdo os mais frequentemente utilizados na obtencéo de refratarios

guimicamente ligados por fosfatos.

Tabela 2.1 — Relacdo entre o tamanho do cétion, bem como seu carater

acido/basico e a forca da ligagdo com acido fosforico [29].

Cation  Carater Raioibnico (nm) Efeito naforcadaligacéao

Be*  Anfétero 0,035 Aumento
AI**  Anfétero 0,051 Aumento
Fe* Base fraca 0,064 Aumento
Th*  Base fraca 0,102 Diminuigéo
Mg?* Base fraca 0,065 Aumento
Ca?* Base forte 0,099 Diminuicéo

Ba®* Base forte 0,135 Diminuigéo
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Figura 2.2 — Taxa de aumento do pH com o tempo durante a dissolucdo de

magneésias calcinada e néo calcinada em solucao de acido fosférico (adaptada)

[37].
] Al
| Fe
ﬁ _
| H5PO. Ba
4 1 Ca
5. Th

D T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

Teor de ligante (%-p)

Maédulo de ruptura (MPa)

L]

Figura 2.3 — Mddulo de ruptura (por flexdo em 3 pontos) em fungéo do teor de
ligante de materiais com 90% de alumina fundida e 10% de caulim contendo

diferentes cations metélicos e soluc¢des de fosfato acidas [3].
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2.8 Cinética de formacé&o de ceramicas fosfatadas

A cinética de formacéao das ceramicas quimicamente ligadas por fosfatos

€ muito similar a um processo sol-gel, sendo que a principal diferenca reside na

ocorréncia de uma reagdo acido-base, responsavel pela formacdo de fases

sélidas. Por outro lado, em um processo sol-gel convencional, os séis sao

sinterizados para formar as ceramicas.

Arun S. Wagh et al [37] reportaram que a interacdo entre MgO em meio

acido pode ser descrita por cinco etapas, como ilustrado na Figura 2.4.

Inicialmente, ocorre a dissolu¢cdo do 6xido metalico uma vez que este

entra em contato com o meio aquoso, liberando jons Mg**:

MgO + H,0 - Mg?* + 20H~

(2.2)

Aquasois () 0 0 b)

OQQO

Figura 2.4 — Representacdo das etapas de sintese de ceramicas fosfatadas: a)

Dissolugcdo do o6xido; b) Formacdo de aquasois; c) Reacdo acido-base e

condensacdao; d) Percolacdo e formacédo de gel; e) Saturacdo e cristalizacao

(adaptada) [37].
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Em seguida, ocorre a hidrolise dos cétions liberados, resultando em

aquasois positivamente carregados ([Mg(OH.)] ** ag):

Mg** (ag)+: 0 <8 — Mg — 0711 (aq) (2.3)

As espécies geradas reagem com os anions fosfato de modo a obter
sais hidrofosfatados, enquanto os prétons reagem com ions oxigénio para
formar agua. Os sais gerados interagem e formam uma rede de moléculas,
induzindo a gelificagdo. Apds um periodo de tempo em que este produto atinge
uma espessura Otima, ocorre a cristalizacdo. Dependendo da taxa de reacéo,
os cristais oriundos do gel se posicionam ao redor de cada grdo do Oxido
metalico que ndo reagiu, criando uma rede interconectada entre 0s mesmos.

De acordo com as etapas descritas, € possivel inferir a importancia da
dissolucéo do 6xido e da sua hidratacao, ja que estas serdo responsaveis pela
formacdo da ceramica e por determinar a faixa de pH na qual a mesma sera
obtida, respectivamente. Sendo assim, a cinética de formacdo de materiais
fosfatados € dependente da taxa de dissolucdo do 6xido em solucéo acida, em
que cations sdo liberados para a formacdo das fases fosfatadas [37, 38].
Portanto, a taxa de formacédo dessas fases esta associada a velocidade em
que esta reacdo ocorre. Por se tratar de uma reacdo exotérmica, o calor
liberado pode comprometer a estrutura, e portanto, a velocidade da mesma

deve ser controlada, de modo que 0 aquecimento néo seja excessivo.

2.9 Condicdes para formacgéo de ceramicas fosfatadas

O enrijecimento das ceramicas a partir da reacado entre HzPO4 e um
oxido metalico ocorre por meio da obtencdo de fases hidrofosfatadas, com

caracteristicas ligantes, quando o pH do sistema é maior que 2. Isso acontece
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porque a primeira dissociacado do acido ocorre em pH = 2,15, fornecendo ions
H.PO,’, que corresponde a principal espécie responsavel pela precipitacdo dos
hidroxidos.

Solugbes com alta concentragcdo de H3PO, apresentam pH
extremamente baixo, sendo proximo ou menor que 1. Sendo assim, o
deslocamento deste para a faixa desejavel (pH > 2) sO ocorre quando um
composto com carater basico € adicionado ao meio. A velocidade em que
ocorre 0 aumento do pH € dependente do grau de dissolucdo do Oxido. Este
altimo, por sua vez, estq associado a basicidade que o mesmo apresenta. A
Figura 2.5 apresenta a solubilidade aguosa de alguns dos principais 6xidos (bi
e trivalentes) em funcdo do pH. A partir deste grafico, verifica-se que Oxidos
bivalentes e cations com maior carater basico apresentam maiores coeficientes
de dissolucdo na regido acida. Sendo assim, a taxa de dissolugdo do MgO
nessas condicfes € maior que aquela exibida pelo 6xido de aluminio, por este
altimo se tratar de um composto trivalente e de carater anfétero. A néo
precipitacdo de fases a temperatura ambiente decorrente da reacéo entre Al,O3
e H3PO,4 é explicada pela lenta dissolucdo do éxido. Consequentemente, o pH
do meio liquido ndo é deslocado para a faixa desejavel.

Ao refletir sobre um dos objetivos deste trabalho, que consiste em obter
concretos quimicamente ligados de composicdo aluminosa que apresentem
elevado desempenho até 815°C, é importante ter conhecimento sobre os
produtos de reacdo desses sistemas, bem como a evolugdo dos mesmos com
a temperatura. Portanto, o proximo tépico apresentard uma descricdo mais
aprofundada a respeito dos mecanismos de formacéo das principais fases
ligantes que podem ser obtidas por meio da reacdo entre acido fosforico e

oxido de aluminio.
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Figura 2.5 - Solubilidade em agua de o6xidos bi e trivalentes em func¢édo do pH
(adaptada) [37].

2.10 Mecanismos de formacdo das fases ligantes em sistemas
Al;,03-P,05

Os fosfatos de aluminio obtidos por meio da reacdo entre acido fosférico
e oxidos (ou hidroxidos) de aluminio sdo os responséaveis pela ligagdo em
refratarios quimicamente ligados. A forca da ligacdo entre as particulas da
matriz do concreto é dependente da natureza do fosfato resultante. Diferente
dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, uma ampla gama de fosfatos pode ser
obtida a partir da utilizagdo do cation AI**. Tal fato deve-se ao pequeno raio
atbmico deste ion e sua alta carga efetiva que propicia a formacédo de
estruturas com baixos nimeros de coordenacdo do oxigénio e uma grande
variedade de estruturas [3, 31].

De maneira simplificada, had duas naturezas distintas de ligagdo: (1)
fosfatos acidos de aluminio (hidratados ou ndo) que atuam por meio de
ligacBes de hidrogénio; (2) os fosfatos de aluminio (resultado da progresséo da
reacao quimica entre fosfatos acidos e a alumina) que podem formar sistemas

cristalinos ou amorfos (poliméricos ou ndo) que estabelecem tetraedros
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coordenados entre atomos de oxigénio e fosforo, e unem-se a alumina por
ligacdes de forte carater covalente [38, 39].

Sabendo que as fases ligantes podem ser formadas a partir da adicao
direta ou pela geracao in situ de fosfatos, o acido fosforico ou o monofosfato de
aluminio [Al(H2PO4)s ou MAP] pode ser usado em composicdes refratarias.

No caso do acido fosférico, € necessario um aumento da temperatura do
sistema para induzir o aumento da taxa de dissolucédo de Al,O3, e assim dar
inicio a precipitacdo de fases hidrofosfatadas a 127°C [30] (Eq. 2.4). Outra
possibilidade consiste na reacdo deste &cido com Al(OH); a temperatura
ambiente, resultando na geragéo de Al(H2PO.)s (Eg. 2.5) [3].

Al,05 + 6H;P0, — 2AL(H,P0,)5 + 3H,0 (2.4)

AL(OH)5 + 3H5P0, — Al(H,P0,); + 3H,0 (2.5)

Posteriormente, ocorre a decomposi¢cdo do MAP seguida da precipitacao
de AIPO4.xH,O (que é uma fase amorfa, Eq. 2.6), o que deve ocasionar o
enrijecimento e perda subsequente de trabalhabilidade observada durante o

processamento de composicdes de alta-alumina quimicamente ligadas.

Al(H,P0,)5 — AlPO,.xH,0 + 2H,0 (2.6)

O uso de solugdes comerciais de MAP tem sido citado em alguns
estudos [38, 40, 41] como o ligante quimico mais utilizado na area de materiais
refratarios, devido a sua solubilidade em agua, forca de ligacdo e reatividade

com matérias primas basicas e anfotéricas em baixas temperaturas. A
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decomposicao térmica deste composto resulta em compostos insollveis acima

de 300°C de acordo com as equacdes 2.7 e 2.8.

AlL(H,PO0,)s » Aly(HyP,0,)5 + 3H,0 2.7)

Al,(H,P,0,); = [AL(PO3)3], + 1,5xH,0 (2.8)

Com o aquecimento, o fosfato primario modifica-se para uma forma
secundéaria Aly(H,P,07)s, liberando &gua (Eq. 2.7). Posteriormente, com
aumento de temperatura, o fosfato de aluminio secundario [Aly(H2P207)3] se
decompde em Al(PO3); (Eq. 2.8). Esta fase, por sua vez, deveria formar e
crescer cristais e permanecer por uma ampla faixa de temperatura,
aumentando o numero de liga¢des na microestrutura [38].

O metafosfato de aluminio [AI(PO3)s] € um polimero reticulado que pode
ocorrer em duas formas, a primeira, chamada de tipo A, € composta por
tetraedros de PO, ligado em anéis de (PO3), (n = 3,4). A segunda (tipo B), é
consequéncia do encadeamento de (POj), Tais cadeias sédo ligadas por
atomos de aluminio, resultando em fases ligantes efetivas devido a habilidade
de ligar e polimerizar [38, 42].

Na presenca de Al,O3 0 Al(PO3); pode ser convertido em ortofosfato de
aluminio (AIPO,) em temperaturas entre 800 e 1000°C. Tal composto possui
estrutura semelhante a da silica, podendo ser encontrada na forma de trés
polimorfos: berlinita (correspondente ao quartzo), cristobalita e tridimita.
Segundo Wagh [38], a primeira € uma importante fase ligante, sendo um sélido
composto por uma rede de tetraedros PO, e AIPO, alternados e ligados pelos
oxigénios. Como demonstrado na Figura 2.6, onde s&o destacadas as
principais alteracdes que ocorrem com o MAP durante o aquecimento, esta
fase também pode ser obtida pelo tratamento térmico do monofosfato de
aluminio [AlH3(PO4)2.H2.0] em temperaturas entre 140°C e 200°C.
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Mistura inicial (P,0s5:Al,03 = 2,3)
|

AlH3(PO,),.3H,0

. Al,(H,PO
(Fase predominante) Al(H2PO4)s 2(H:PO):
¢ 100 - 140°C
AlH3(POy4),.H,0 >300°C

|

l 140 - 200°C l l v
AIPO, AlPO, Al(H,POy)3 Aly(P207);

(Berlinita) (Cristobalita) ¢ 250 - 300°C
Fase amorfa
> 800°C | 315 - 400°C
950 - 1200°C
AlH,P3049 Al(PO,);
l 500 - 800°C
Al(PO3)3

AlPO, 800 a 1000°C
Tridimita a
( ) Al(PO3)3

l 1090 a 1300°C
v
Metafosfato vitreo
AlIPO, | 1300a 1500°C A

(Cristobalita)

wiozl (Cristobalita) P,Os

A|203 P205

Figura 2.6 — Efeito do tratamento térmico na formacédo de fases ligantes a base

de fosfato de aluminio [30].

De acordo com o apresentado na Figura 2.6, sdo inUmeros os produtos
que podem ser obtidos por meio da reagcao entre alumina e acido fosforico,
sendo objeto de estudo de muitos pesquisadores. As reagdes representadas
pelas Eq. 2.9-2.18 foram descritas por Moorlag [42] em sua tese com base nas
respectivas referéncias. As quais resumem o que foi concluido em cada
trabalho, cujos estudos envolveram a combinacédo de diferentes razdes P/Al e
tratamento térmico em determinadas temperaturas, bem como tamanho de

particula de Al,Os; empregado. Dessa forma, algumas das equac¢des podem
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ndo estar balanceadas, uma vez que o objetivo de Moorlag era representa-las
de acordo com a concluséo apresentada em cada um dos trabalhos, como na
Eq. 2.18, por exemplo, que representa que ao utilizar razdes P/Al igual a 6 ou
12, obtém-se a fase Al(POs3)s.A tanto a 500°C quanto a 800°C. Além disso,
parte-se do pressuposto que algumas das reacdes entre alumina e compostos
aluminosos com fosfatos de aluminio sdo etapas passiveis de serem obtidas
também a partir da reacdo entre acido fosférico e compostos aluminosos in

situ.
255°C 500°C
Al,05.xH,0 + H3PO, — Al(H,P04); — fase amorfa — 2AlL(P03)5[3] (2.9)

230°C 500°C 800°C
Al(H2P04)3 — AlH2P3010 _)Al(P03)3.B — Al(P03)3.A

1200°C

—— Al(PO3)3.amorfo [43] (2.10)
>100°C
Al(H,P0,)5 + Al,05 —— 3 AlPO, + 3H,0 [43] (2.11)
>680°C
Al(PO3); + Al,0; —— 3 AIPO, [43] (2.12)

o

<140°C

>280°C

—— AlPO,.B + AlPO,.C [44] (2.13)
>460-600°C

1041,05(< 1um) + H;PO, — fase amorfa

650-800°C

— > AlPO,.B + AlP0O,.C [45] (2.14)

500°C
Al(OH); + H;PO, — AlPO,.B + Al(P03)5.B

800°C
—— AlPO,. A + Al(P05)5. A [46] (2.15)

200°C e "=3H,0" 500°C e "—-3H,0"
Al(OH)3 + 3H3PO4 _— AZ(H2P04)3 _— Al(P03)3.B

800°C 1200°C
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200°C e "-2H,0" 500°C e "—H,0
Al(H2P04)3 _— AlH2P3010 —)AZ(PO3)3 B _)AZ(P03)3 B +

AL(PO3)5. A 2225 AlPO, .C + P,0 [46] (2.17)

500°C 5
ALOH)5 + (6 — 12)Hy PO, =25 2120 A10P0,),. 4 255 41(P0,),. A[46] (2.18)

2.11 Transformacgdes de fase em sistemas Al,03-MgO-P,0s5

Como discutido anteriormente, as transformacgdes de fase relacionadas a
interacdo do monofosfato de aluminio e alumina ocorrem lentamente a
temperatura ambiente. Para acelerar essas rea¢cfes € considerado o uso de
agentes de cura, tais como o MgO e o CAC. Este desenvolvimento empregou 0
MgO e por isso as transformacgfes envolvendo este 6xido serdo apresentadas
neste trabalho.

Da mesma forma que a interacdo entre magnésia e acido fosforico é
exotérmica, a interacdo com MAP também libera uma quantidade consideravel
de calor [32]. Sendo assim, é necessario nao somente ajustar o teor de MgO a
ser empregado, como também selecionar adequadamente o0 grau de
cristalinidade e tamanho de grdo, a fim de induzir uma taxa de reacédo
apropriada. Como reportado na literatura [32], as seguintes transformacdes

devem ocorrer durante a interagdo de MAP e MgO:

a) Para composi¢coes cuja relagao P,0s/(Al,O3 + MgO) = 1, o

principal produto obtido a temperatura ambiente € a neoberita (MgHPO4.3H,0).

Al(H,P0,); + 2Mg0 — AlPO,.mH,0 + 2 MgHP0,.3H,0, (2.19)

~

R
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150~200°C

R + Ang(P04)23H20 EE—

AlPO,(Tridimita) + (Fosfato de magnésio amorfo) (2.20)

R1
650°C
R, — AlPO,(Tridimita) + Mg,P,0-, (2.21)
900~1000°C

AlPO,(Tridimita) + Mg,P,0, + MgO — AlPO, (Cristobalita) +
Mg3(PO,), (2.22)

b) Formacédo de Mg(H,PO,), como resultado da reacdo na composicdo de
P,0s/(Al,O3 + MgO) = 1,5 a temperatura ambiente.

Al(HyP04)3 + MgO — AlPO4.nH,0 + Mg(H,PO0,), (2.23)
R
200°C
R + AlH4(PO,),.3H,0 —
AlPO,(Ber.) + AlPO,(Tri.) + (Fosfato de magnésio amorfo) (2.24)
R1
300°C
R, — AlPO,(Ber.,Tri.) + MgH,P,0, (2.25)

500°C

AlPO,(Ber.,Tri.) + MgH,P,0, — AlPO,(Ber.,Tri.) + Mg(P03), +H,0 (2.26)
900°C

AlPO,(Ber.,Tri.) + Mg(P03), —— AlPO,(Tri.,Cri.) + Mg(P0Os), (2.27)

1000°C
ALPO,(Tri., Cri.) + Mg(P03), —— AIPO,(Cristobalita) + (Mg(POs), (2.28)
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De acordo com o diagrama de fases MgO-P,0s (Figura 2.7), a interacao
entre MAP (ou H3PO,;) e MgO ocasiona a geracdo de compostos de baixo
ponto de fuséo [tais como Mgs3(PO,4). e Mg(POs),]. Além disso, o0 MgO pode
quebrar a rede tridimensional de fosfato de aluminio, diminuindo o efeito ligante

da mesma, e consequentemente a resisténcia mecéanica do refratario [32, 38].

P20s5 (% atdmica)

10 20 30 40 50
)
3M90P205 MgOPZOS
, 2MgO.P,05 ‘
' L]
1400 | 1382°C ]
1357°C
1325°C o f
1300 | 1282°C 1
> MgO 1165°C
s 1200 +a3MgO.P,0s a
z . 1150°C
3 smMgo. |
o P,0s + 2MgO0.P,0s
2 oo k lil\/olgO. + MgO.P,0s
5 1055°C o
1000 F MgO B 3MgO.P,0s |1
£0.P20s
+B3MgO.P,05 p +2MgO.P,0s
940°C
- 77,88°C
900 4 . . . |
30 40 50 60 70 80
MgO Teor (% -p) P20s

Figura 2.7 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema MgO-P,0s [32].
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Portanto, apesar do Mg®* formar estrutura com fortes ligacdes em baixa
temperatura, a presenca deste cation pode afetar a resisténcia mecéanica a
quente de refratarios ligados por fosfatos.

Diversos fosfatos aluminosos podem ser obtidos em sistemas contendo
alumina e &cido fosférico (Figura 2.8), bem como aqueles quando MgO
também ¢é adicionado. Algumas das fases formadas séo representadas pela
Figura 2.9, tais como o metafosfato de magnésio [Mg(POz3),]. Esta fase é
contemplada na Figura 2.10, que representa o diagrama de fases do sistema
Mg(PO3),-Al(PO3)3. Como €é possivel observar, os fosfatos de magnésio
apresentam ponto de fusao inferior aquele apresentado pelo mestafosfato de
aluminio [Al(PO3)s], destacado como uma das principais fases que podem ser
obtidas por meio do tratamento térmico desses materiais. Pesquisadores, tais
como Gonzalez e Halloran [43], avaliaram os principais fatores responsaveis
por influenciar os produtos gerados: (i) tipo de alumina, (ii) razdo P,Os/Al,Os (iii)
temperatura e (iv) tempo. Moorlag et al [39, 42], sumarizaram alguns pontos
pertinentes a partir das principais publicacdes do sistema alumina-fosfato, além
de resultados de suas proprias pesquisas.

1. A reatividade da reacdo entre Al,O3; e H3PO, € ajustada pela
concentracdo do acido e/ou caracteristicas do 6xido, tais como tipo do
mesmo, area superficial, [42] e sua cristalinidade [44].

2. A 200°C, em sistemas com alta concentracdo de H3PO,4 e/ou Al,O3; de
baixa reatividade, a fase fosfatica de maior tendéncia a ser formada é o
Al(H,PO,)3 [42].

3. As fases MAP [Al(H,PO,)3], trifosfato de aluminio hidratado, e
metafosfatos de aluminio sdo favorecidas somente na presenca de alto
teor de fosfatos (Al/P < 0,5).

4. O metafosfato de aluminio, Al(PO3)s;, € preferencialmente gerado na
presenca de elevadas concentracdes de fosfato. Foi observado que na
maior parte dos casos, essa fase era proveniente da condensacéo de
Al(H2PO,)3, formando AlI(PO3);-B a 500°C que é convertido em AlI(PO3)s-
A a 800°C.
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O ortofosfato de aluminio, AIPO,, forma-se preferencialmente nas
seguintes condicdes: (a) alta reatividade, alta area superficial do Al,O3 e
(b) baixa proporcdo de fosfato. A fase AIPO, € obtida pela reacédo de
Al(H2PO4)3 ou Al(PO3)3 com a alumina [42].

Longos periodos de reagdo a temperaturas menores que 140°C
produziram fases hidratadas de ortofosfato de aluminio (AIPO4.xH,0), as
quais se decompdem (em temperaturas de até 200°C) formando

estruturas cristalinas e poliméricas de ortofosfato de aluminio [42].

Escoéria (liq)

Escoria (lig) + Al,0s(s4) /

Al,O3(s4) + AIPO, (s4)

AIP;04(s) + AIPO, (s4)

ALOs(s4) + AIPO, (s3) AlP30(s) + AIPO,4 (s3)

Escoria (lig) +
Al,O4(s4) + AIPO, (52) AIP:04(s) + AIPO, (s2) AlP:0q(s)

Al203(s4) + AIPO, (s) P,05-0'(s3) + AlP30 (S)
AlIP30q(s) + AIPO,(S)

1 1 1 P,05-0(s2) + AlP30q (S)

0 0,2 04 0,6 0,8 1
P20s/ (Al203 + P20s) (mol/mol)

Figura 2.8 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema Al,03-P,0s [47].
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Figura 2.9 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema P,0s5—Al,03—MgO [48].
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Figura 2.10 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Mg(PO,),-Al(PO,),.
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Cabe ressaltar que apesar de haver inUmeros estudos a respeito dos
produtos da reacdo entre alumina e acido fosforico, existem algum pontos em
que ainda ndo ha um consenso, como a funcdo ligante das estruturas
polimérficas do AIPO, que sdo questionadas entre favoraveis [37, 49] ou
desfavoraveis [50] a ligacao do refratério.

Parte da concluséo da tese de Gonzalez [51] mostra que o AIPO4 obtido
a temperatura ambiente por sistemas altamente reativos, leva a baixas
propriedades mecéanicas. Contudo, quando formado a altas temperaturas
(>800°C), torna-se uma forte fase ligante, ainda com a ressalva que algumas

daquelas formadas pode ndo promover ligagao.

2.12 Concretos fosfatados auto escoantes
2.12.1 Disperséo

A obtencédo de concretos auto escoantes pode ser alcancada a partir da
escolha de um empacotamento de particulas adequado (como mencionado
anteriormente), aliado ao uso de aditivos que promovam dispersdo entre as
particulas constituintes da composi¢cdo. Os dispersantes, independentemente
de sua natureza, atuam evitando a aglomeracdo do material e adequando a
fluidez da mistura. Tais moléculas podem atuar por trés mecanismos: estérico,
eletrostatico ou eletroestérico.

A estabilizacdo de uma suspensdo em um liquido polar por meio do
mecanismo eletrostético é alcancada pela formagédo de uma dupla camada de
ions adsorvidos em particulas eletricamente carregadas. A mesma consiste de
uma camada fixa de ions de carga contraria a da superficie da particula,
chamada de Stern, e uma segunda composta por ions moveis, denominada
difusa (Figura 2.11). As cargas podem ser positivas ou negativas, dependendo
do pH e das propriedades &cido-base da superficie das particulas. Aquelas
com mesmas cargas superficiais, mesmo que de materiais distintos, ao se

aproximarem séo repelidas por forcas de carater elétrico. Dessa forma, a
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dispersédo é alcancada por meio da escolha de um dispersante adequado as

caracteristicas do meio [52].

\ | S Camada difusa

Camada de Stern

Figura 2.11- llustracdo microscopica do mecanismo de repulsdo eletrostatica
[52].

A estabilizacdo estérica € decorrente da interacao fisica de substancias
poliméricas de cadeia longa, sejam elas de carater organico ou inorganico, que
s&o adsorvidas nas superficies das particulas (Figura 2.12). A medida que as
mesmas se aproximam, tais moléculas criam uma barreira mecanica isolando-

as.

Figura 2.12 - llustragcdo do mecanismo de dispersao estérica [52] (adaptada).

A repulsao eletroestérica é a somatoria dos dois mecanismos anteriores,
resultando em uma melhor estabilizacdo. As cargas que dao origem ao
componente eletrostatico sdo as posicionadas sobre a superficie da particula
ou as associadas ao polimero adsorvido. Assim, a carga também passa a ser
influenciada por aquela correspondente ao polimero. Tais moléculas, que

apresentam grupos ionizaveis repetidos e chamados polieletrélitos, sé&o
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também responsaveis pela componente de repulsdo estérica. A Figura 2.13

ilustra tal mecanismo.

Figura 2.13 - llustracdo do mecanismo de dispersao eletroestérica [52]
(adaptada).

2.12.2 Desafios para obter dispersdo em concretos aluminosos
contendo solugéo de HzPO,4 e MgO no sistema ligante

Os concretos refratarios quimicamente ligados por fosfatos comerciais
sdo aplicados por projecdo ou vibracdo, enquanto na literatura consultada ndo
se tem registros a respeito de materiais dessa classe com comportamento auto
escoante. A auséncia de tais refratarios no mercado é consequéncia da
dificuldade em controlar a taxa das rea¢fes acido-base que ocorrem a partir do
processamento, bem como em obter dispersdo das particulas em meio acido
de elevada concentracdo ibnica. Considerando concretos aluminosos cujos
ligantes sdo solucbes de &cido fosférico (HsPO,4) de concentracbes elevadas
(~35% de P,05), normalmente utilizadas no preparo desses materiais, 0 meio
apresenta (ao menos inicialmente) pH extremamente baixo (~ 1) e elevada
concentracdo idnica. Segundo os trabalhos de Greenwood e Kenall and Yun-
Hwei Shen et al [53, 54] esses fatores afetardo a eficiéncia da dispersédo de
muitos aditivos organicos comumente utilizados em sistemas ceramicos.

Tais trabalhos ainda reportaram que suspensdes de alumina em pH
acido, ao gerar cargas positivas sobre a superficie da particula, podem
dificultar ou até impedir o ancoramento de muitos tipos de dispersantes

organicos que utilizam o grupo funcional COOH (dissociando em COQ") para
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tal fim. Nessas condi¢cfes, as cargas das cadeias poliméricas sao blindadas
pela elevada forca idnica do meio e pela conformacéo altamente enovelada ou

achatada adquirida por essas moléculas.

2.12.3 Alternativas de dispersantes promissores para concretos

fosfatados auto escoantes

Os dispersantes organicos utilizados em sistemas ceramicos ndo sao
adequados para materiais quimicamente ligados por fosfatos, uma vez que néo
ocorre a adsorcdo de tais moléculas sobre as particulas de alumina, que se
tornam positivas em meio acido. Nesse sentido, os (poli)alcoois poderiam ser
sugeridos para a dispersado de tais composicdes, pois atuam efetivamente em
pH’s acidos via mecanismo eletrostatico. No entanto, de acordo com Lyon et al
[55], esses compostos formam complexos na presenca dos cations Al®*,
resultando na inibicdo das possiveis e subsequentes reacfes ao invés de
promover a dispersao da alumina. Segundo este autor, os anions geradores de
fases insoltveis (PO,> e HPO,*) competem com as rotas que formam fases
soltveis (H,PO, e RX), onde R* representa o anion gerado pelo sequestrante
organico. Assim, esses agentes sequestrantes inibem a formacédo do fosfato
insoltvel, AIPQ,, e retardam o enrijecimento do material.

Os dispersantes inorganicos, por sua vez, podem ser interessantes para
as condi¢cdes requeridas. Dentre eles, se tem os polifosfatos, que sé&o
amplamente utilizados em sistemas aluminosos. Como demonstrado por
Faison and Harber [56], tais aditivos dispersam efetivamente as particulas de
alumina em meio &cido (Figura 2.14). No entanto, quanto maior a cadeia
polifosfatica, menor é a viscosidade da suspensao, para uma quantidade critica
de aditivo adicionado (que corresponde a 3g/Kg de sodlido, de acordo com o

trabalho em questéo).



33

5 88

TSPP, n=2
e
STPP. n=3
——
SODAPHOS, n=6

——

SHMP. n=13
[ —

P GI ASSH n=21
—

1,000 }
500

3

Viscosidade (cps)

—
g8

n
o

S W — L - L C e e

1 2 3 4
Adic&o de dispersante (g/Kg sdlido)

—
o
O

Figura 2.14 - Viscosidade de suspensfes de alumina em fungcdo da
concentracdo de diferentes fosfatos de sédio como dispersantes em pH = 3
[56].

O uso desses compostos também foi apontado como solugdo para
aumentar a trabalhabilidade de refratarios que utilizam MgO e H3PO,,
facilitando o manuseio de tais materiais por um periodo desejavel [57].

Em decorréncia dos motivos apresentados, os polifosfatos apresentam
caracteristicas desejaveis para a obtencdo de concretos fosfatados auto
escoantes. Esses aditivos podem apresentar estrutura linear, ramificada ou

ciclica (Figura 2.15).

0] (@] (@)
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Figura 2.15 — Polifosfato de estrutura a) linear, b) ciclica e c) ramificada.
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2.12.4 Possiveis mecanismos de dispersdo em concretos

aluminosos contendo solucédo de H3PO4e MgO como sistema ligante

A dispersdo promovida pelos polifosfatos pode ser explicada por meio:
(i) do mecanismo eletrostatico derivado da presenca das moléculas adsorvidas
na superficie do oOxido; (i) da repulsdo estérica em decorréncia das longas
cadeias polifosfaticas; e (iii) do sequestro de cétions multivalentes que se
adsorvem preferencialmente na superficie das particulas e levam a floculacao
do sistema devido a diminuicdo da espessura da dupla camada elétrica (Figura
2.16) [56, 58, 59].

|
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Figura 2.16 — Mecanismos de dispersdo por polifosfatos: a) adsor¢cdo das
moléculas sobre a superficie das particulas e b) sequestro de cations

multivalentes no meio [54].

Com relacdo ao mecanismo (i) a dispersdo € promovida em
consequéncia dos complexos formados entre a superficie das particulas de
alumina e as moléculas de polifosfatos, como ilustrado na Figura 2.16a.
Segundo M. Del Nero et al [60], a adsor¢cdo desses compostos pode ocorrer
pela formacdo de complexos de esfera interna ou externa, na superficie dos
grupos hidroxilicos ou nas hidroxilas positivamente carregadas (AIOH,"),

respectivamente. Os complexos de esfera interna sdo aqueles em que os
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ligantes estdo diretamente atraidos pelo fon metalico (AI**), tal como por meio
de ligacbes de hidrogénio; enquanto os de esfera externa ocorrem quando 0s
cations e anions se associam em solucdo, consistindo, neste caso, na
adsorcao de ions H,PO,". O trabalho de M. Del Nero et al [60] demonstrou que
em faixas de pH entre 3 e 6 ocorre a maxima adsorcéo de fosfato (Figura 2.17)
e que o ponto isoelétrico das suspensfes € menor conforme aumenta a

concentracdo de fosfato no meio (Figura 2.18).
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Figura 2.17 — Efeito do pH sobre a adsorcédo do fosfato em suspensodes de a-
Al,O3 em 0,01 mol.L™ de NaCl para diferentes concentracées iniciais ([P]i.aq) de

fosfatos aquosos (tr: tempo de reagéo) [60].

A captura de cations multivalentes pelas cadeias polifosfaticas
(mecanismo (iii)) tém sido apontada como a responsavel por uma queda
expressiva da viscosidade em solu¢cdes contendo essas moléculas e ions
metalicos [61, 62], a qual é demonstrada principalmente para céations bivalentes
(Ca?**, Mg®*, Sr**, Ba®" e outros) [63], sendo maior com 0 aumento da razdo
cation bivalentes/fésforo.

A variacdo do grau de complexacdo com a carga dos cétions deriva da
maneira como as cadeias de polifosfatos complexam tais ions, podendo ocorrer
a partir de grupos localizados nas extremidades ou no interior das cadeias,

como demonstrado na Figura 2.16b.
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Figura 2.18 — Dependéncia do potencial zeta de suspensdes coloidais de a-
AlLO; em 0,01 mol.L de NaCl para diferentes concentracdes iniciais de

fosfatos aquosos ([P];.aq) [60].

O mecanismo de sequestro de cations metalicos consiste no
impedimento da precipitagdo, uma vez que complexos sollveis sdo formados.
Sendo assim, trata-se de uma reacdo de competicdo entre o0 anion
sequestrante e aquele responsavel pela precipitacédo a partir do cation metalico.
Em concretos quimicamente ligados por fosfatos em que o MgO é empregado
como agente de enrijecimento, o anion responsavel pela precipitacdo é o PO,
enquanto as espécies sequestrantes sdo os demais ions fosfaticos presentes
no meio. Tal complexacéo é fortemente dependente de diversas variaveis, tais
como 1) alcance do equilibrio, 2) o cation metalico especifico, 3) anion
sequestrante, 4) anion de precipitacdo especifico e as respectivas
concentracdes, 5) presenca de outros ions metalicos, 6) forca idnica total, 7)
pH de solucéo e 8) temperatura [64].

O presente trabalho avaliara o poder dispersante de alguns polifosfatos
comerciais em sistemas contendo a-Al,O3; e sinter de MgO na presenca de
solucdes de H3PO, de elevada concentracdo (48%-p). Portanto € necessario
considerar as diferencas dos cations Al*" e Mg?* na complexacao pelos

polifosfatos.
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2.12.4.1 Complexacdo de Mg®* por polifosfatos

O sequestro de cations bivalentes por cadeias polifosfaticas pode
resultar em uma queda expressiva da viscosidade de solu¢cdes contendo estes
aditivos, uma vez que se formam complexos solGveis em agua. No entanto, a
estabilidade desses complexos depende de alguns fatores, em especial o
tamanho do anion fosfético. De acordo com Van Wazer and Callis [61], a
efetividade de complexacdo € maior a medida que o tamanho do &anion
fosfatico diminui, sendo o pirofosfato o0 mais efetivo no sequestro de cétions
Mg**.

2.12.4.2 Complexacéo de AlI** por polifosfatos

No caso de fons trivalentes, como o AI**, estudos via Ressonancia
Magnética Nuclear de 3P e #Al indicam que esses céations se ligam
preferencialmente nas extremidades da cadeia dos polifosfatos [18], e
consequentemente a complexacdo ocorre em menor propor¢do comparado a
sistemas contendo ions bivalentes.

Também é extensamente discutida na literatura a formacao de géis de
polifosfato de aluminio quando atingidas determinadas concentracfes do cation
em solucédo [63, 65]. O gel formado é responsavel pelo aumento da viscosidade
do sistema, provocando o efeito “bridging/floculation” entre as particulas. Além
disso, a obtencéo de géis também ocorre por meio da hidrdlise dos polifosfatos,
uma vez que os ions fosfato de menor comprimento irdo interagir com 0s ions

AI** para posteriormente formar fases insoltveis.
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2.12.5 Hidrdlise de polifosfatos

Os polifosfatos podem ser facilmente hidrolisados, sendo que a taxa
dessas reacdes € dependente de inimeros fatores, tais como temperatura, pH,
forca ibnica e concentracdo de cétions uni e multivalentes no meio, que sao
complexados pelos polifosfatos [66]. Em pH extremamente 4cido, a hidrélise é
favorecida e independe da concentracdo do soluto e a clivagem ocorre
preferencialmente nas pontas das cadeias e ramificacdes. Isso ocorre devido a
menor energia de ativacdo para quebra nestes pontos, na faixa de temperatura
entre 25-90°C [67]. Dessa forma, as solugbes contendo esses aditivos
apresentardo fragmentos de cadeias menores, como demonstrado na Eqg. 2.28,

liberando &cido fosférico que se dissociara de acordo com o pH do meio.

(Hn42PiOsps)t + H,0 Wiy, (HpaPrOzniz)t . HT H*
T~ Mkr_a‘,
HE O
Hp41Pn-103p—2 + H3PO, (2.28)

A ocorréncia de hidrélise nas misturas refratarias para obtencdo de
concretos quimicamente ligados por fosfatos contendo essas moléculas € um
fator que deve ser analisado cuidadosamente, uma vez que esta transformacao
sera responsavel por mudancas na reologia desses materiais. De acordo com o
demonstrado, o sequestro dos ions Mg?* é favorecido quando na presenca de
anions de menor comprimento e, consequentemente, observa-se a diminuicéo
da viscosidade do sistema. Dessa forma, a hidrdlise desses polimeros pode
favorecer o sequestro desses cations, uma vez que fragmentos menores de
cadeia estardo presentes no sistema a medida que a tal reacdo ocorre. Por
outro lado, a hidrélise das cadeias polifosfaticas liberara ions PO4> no meio, os
quais séo responsaveis pela formacéo de fosfatos insoltiveis com Mg e AI**,
gue aumentara a viscosidade do meio até o completo enrijecimento do

material.
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2.12.6 Acido citrico como inibidor

Apesar dos acidos organicos e (poli)alcoois serem aplicados como
dispersantes em sistemas acidos (por exemplo, no processamento de materiais
ceramicos como slip casting e tape casting), em sistemas quimicamente
ligados por fosfatos a sua atuacdo predominante ocorre como retardador de
pega.

O &cido citrico atua por meio do mecanismo eletrostatico de dispersao,
mesmo em pH’s acidos. No entanto, Lyon et al [55] demonstrou que este
composto forma complexos na presenca de cations AI**, servindo
principalmente como inibidores de reagcdo e menos efetivamente como
dispersantes. Segundo este autor, os anions geradores de fases insoluveis
(PO,> e HPO,%) competem com as rotas que formam fases soltveis (H,PO, e
R™), onde R* representa o anion gerado pelo sequestrante organico. Assim,
esses agentes sequestrantes inibem a formacao do fosfato insoltvel, AIPO4, e

retardam o enrijecimento do material.

2.13 Concretos fosfatados obtidos pela adicéo direta de fosfatos

Atualmente, uma das necessidades das empresas consiste no
fornecimento de composicdes de concretos refratarios que contenham o ligante
contido na mistura de pos. Materiais que sao fornecidos dessa maneira
apresentam preparo mais facil, uma vez que o usuario apenas precisara
adicionar agua para o processamento dos mesmos, facilitando a aplicacao.

Em concretos quimicamente ligados por fosfatos, é mais comum
empregar solugdes de H3zPO,, sendo necessario o transporte de tais liquidos
juntamente com a composicado solida. O comércio de materiais dessa classe
gue contenham o aditivo ligante na mistura seca apresenta grandes vantagens,
uma vez que se simplifica e diminui custos para o transporte do mesmo, além

de consistir em menores danos insalubres para o operador.
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Entre os fosfatos j& estudados como ligantes tem-se os de sddio,
incluindo os polifosfatos. Lyon et al [57] avaliou fosfatos de sodio com
diferentes comprimentos de cadeia como ligantes, apresentando diferentes
pH’s em solucdo de 1%. No entanto, os pesquisadores observaram que a
resisténcia mecanica a frio aumentou com o grau de polimerizacdo dos
aditivos, enquanto a resisténcia mecanica a quente foi prejudicada.

Os fosfatos de amdnio foram extensamente estudados, porém a cura,
secagem e queima normalmente resulta na liberacdo de aménia, gerando
riscos a saude humana e danos ambientais.

Fosfatos de magnésio e MAP também sdo citados [38], e sé&o
interessantes, pois ja constituem as fases que normalmente sdo induzidas nas
reacoes entre acido fosforico e os respectivos éxidos (Al,O3 e MgO).

Com base nessas informacdes, serdo testados alguns aditivos solidos
neste trabalho, um deles contendo fosfato de sédio na composi¢do, um
monofosfato de aluminio [Al(H2PO4)3] e um monofosfato de magnésio
[Mg(H2PO,),], a fim de identificar o mais adequado (em termos de tempo de
trabalhabilidade e pega) e que proporcione concretos quimicamente ligados

com maior desempenho.
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3 METODOLOGIA

3.1 Concretos refratarios

O estudo foi realizado em concretos contendo alumina tabular (Almatis,
EUA) em diversas fragbes granulométricas, e aluminas reativas CT3000 SG
(Almatis, EUA) e CL 370C (Almatis, EUA). Efetuou-se a definicdo da
formulag@o com o auxilio do software PSDesigner, baseando-se no modelo de
empacotamento de particulas de Alfred, com coeficiente de empacotamento (q)
igual a 0,21 ou 0,26 para 0s concretos auto escoantes ou vibrados,
respectivamente. Devido a maior complexidade na obtencao de concretos auto
escoantes, composic¢des vibradas foram empregadas para o desenvolvimento

de formulacdes contendo ligantes sélidos.

Tabela 3.1 — Formulac&o dos concretos aluminosos.

Matéria prima Auto escoante (%-p) Vibrado (%-p)

AT 6-3 22 19
AT 3-1 11 20
AT 1-0.5 16 13
AT 0.6-0.2 9 12
AT 0.2-0.0 19 19
AT <45 8 7
CL370C 10 6

CT 3000SG 5 4
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3.2 Sistema ligante e aditivos

A seguir serdo apresentados os ligantes e aditivos empregados para o
desenvolvimento dos dois tipos de concretos contemplados neste trabalho: (i)

concretos auto escoantes e (ii) vibrados contendo ligantes sélidos.

3.2.1 Concretos fosfatados auto escoantes

Avaliaram-se dois sistemas ligantes. O primeiro consiste em uma
solucdo de acido fosfoérico (HsPO4) com concentracdo correspondendo a 48%-
p. A solugido foi preparada a partir da diluicio do Acido Fosférico D85
(Fosbrasil S.A. — Brasil) em agua. Também foi empregada uma solucéo
comercial de Monofosfato de Aluminio, denominada Fosbind-151 (Prayon,
Bélgica) como ligante para os concretos, bem como a sua utilizacdo em
conjunto com a solugdo de &cido fosférico 48%-p. As propriedades fisico-

guimicas desses materiais sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Informacdes disponiveis na ficha técnica do Acido Fosférico D85 e
da solucdo de Monofosfato de Aluminio Fosbind 151.

Acido fosforico D85 Fosbind 151
HsPO, (%-p) 85,0 i
P,Os (%-p) 61,6 35,0
Al205(%-p) - 8,4
pH solucao (1%) - 2,4
Densidade a 20°C (g/cm?) 1,68 1,5

Para que ocorra o enrijecimento dos concretos a temperatura ambiente,
€ necessario utilizar um material com carater basico, assim como discutido

anteriormente. Neste trabalho, o Sinter M30<212 (Magnesita S.A., Brasil) foi
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empregado, cujas informacdes fisico-quimicas sdo apresentadas na Tabela

3.3.

Tabela 3.3 — Propriedades fisico-quimicas do Sinter M30<212 .

Sinter M30<212

Propriedades fisicas

Granulometria

Composicao quimica (%-p)

PA (%)

p (g/cm’)
BET (m2/g)
D(50) (um)
D(90) (um)

MgO

Al,O3
CaO

SiO;
Fe,03

MnO

2,40
3,33
1,05
11,12
31,35
98,20
0,08
0,94
0,25
0,41

0,12

Os aditivos dispersantes Budit 3H, Budit 6H e Budit 8H (Budenheim,

Alemanha), foram avaliados. As informacdes disponiveis nas fichas técnicas

destes produtos estdo contidas na Tabela 3.4.

Uma vez que os sistemas ligantes fosfatados s&o reconhecidos pelo

rapido enrijecimento, o Acido Citrico Anidro PA-A.C.S. (Synth) foi avaliado

como aditivo retardador para os concretos, a fim de ajustar o tempo de

trabalhabilidade.
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Tabela 3.4 — Caracteristicas dos fosfatos Budit 3H, Budit 6H e Budit 8H.

Budit 3H Budit 6H Budit 8H
P,0s (%-p) 70,5 68 63,5
Na,O (%-p) 27,5 29,5 33,5
pH (1%) 3,0 5,7 7,6

3.2.2 Concretos fosfatados empregando ligante solido

Com o objetivo de selecionar aditivos comercialmente disponiveis no
estado sdélido que apresentem capacidade ligante em sistemas fosfatados,
testaram-se alguns compostos. Estes foram fornecidos pela Budenheim,
Alemanha (Tabela 3.5) e incorporados nas composi¢des aluminosas com fator
de empacotamento q = 0,26 juntamente com agua e MgO, cujos teores foram

ajustados experimentalmente.

3.3 Processamento dos concretos

O processamento dos concretos foi efetuado em reémetro desenvolvido
para preparacdo desses materiais e realizado conforme as seguintes etapas:
(1) homogeneizagdo da massa seca por 30 segundos utilizando-se uma
rotacdo de 25 rpm; (2) adicdo de aproximadamente 75% do volume de ligante e
mistura até o ponto de virada do concreto a uma rotagdo de 45 rpm; e (3)
adicdo do restante do ligante e aumento da rotagdo para 55 rpm, mantendo
agitacao por 3 minutos.

Os concretos foram moldados e submetidos a cura em estufa mantida a
30°C por 24h, e secagem a 110°C por 24h.
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Tabela 3.5 - Aditivos fosfaticos soélidos avaliados como ligantes.

FFB 716 FFB 798 M 11-57

P,0s 64,0 35,70 60,5
Al,O3 17,0 0,30 -
Composicao quimica (%-p)
MgO - 39,57 21,0
Na,O - 17,75 -
Densidade (g/cm?) 0,5 0,95 0,55
pH (1%) 2,4 11,5 55
Solubilidade (H20) Soluvel Parcial Soluvel

3.4 Caracterizacéo

As técnicas de caracterizacdo empregadas no desenvolvimento de
ambos o0s tipos de concretos quimicamente ligados por fosfatos (auto
escoantes e vibrados com ligantes soélidos) podem ser divididas em trés
grupos: (I) caracterizacéo fisico-quimica de suspensdes e solucdes contendo
aditivos polifosfaticos, utilizada somente para os auto escoantes, (I)
caracterizacéo fisica dos concretos e (lll) caracterizacdo termomecanica. Tais
analises, que serdo descritas nos préoximos topicos, permitiram realizar o
desenvolvimento de ambos os tipos de refratarios seguindo o fluxograma

apresentado na Figura 3.1.
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Concretos auto escoantes

Concretos vibrados com
ligante solido

Caracterizagao fisico-quimica de
aditivos dispersantes em suspensfes
aluminosas.

v

Avaliacdo de aditivos ligantes por
meio de caracterizacao fisica dos
concretos

Avaliacédo dos aditivos dispersantes
promissores em concretos ligados por
H3;PO,4 e MgO.

v

\A

Verificagcdo da trabalhabilidade das
composicdes promissoras, bem como
o efeito do &cido citrico sobre esta
propriedade.

Identificagc&o do ligante promissor e
verificag@o da necessidade de adig&o
de aditivo retardador de enrijecimento

(&cido citrico).

v

Selecao do teor de agua e ligante
adequados.

v

%

Caracterizagdo dos aditivos
polifosfaticos promissores para
compreenséao da diferenca entre os
efeitos dos mesmos.

v

Adequacéo das propriedades dos
concretos por meio da avaliagédo de
diferentes teores de &cido citrico e
agente de enrijecimento (MgO).

Estudo do efeito do teor de MgO na
fluidez e temperatura dos concretos.

v

\

Avaliacéo do efeito da introducéo do
MAP na solucdo ligante sobre a
trabalhabilidade, tempo de pega e
temperatura logo apés o
processamento dos concretos.

Caracterizacdo termomecanica da
composi¢cao promissora e comparacao
com as propriedades apresentadas
por um material de referéncia
comercial.

v

Caracterizacdo termomecanica das
composic¢des promissoras ligadas com
HsPO, e H3PO, + MAP, e comparacao

com as propriedades apresentadas

por um material de referéncia
comercial.

vibrados contendo ligantes sélidos.

Figura 3.1 - Fluxograma de desenvolvimento dos concretos auto escoantes e
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3.4.1 Caracterizacdo fisico-quimica de suspensdes e solucdes

contendo aditivos polifosfaticos

Andlises por meio das técnicas de Potencial Zeta, ressonancia
magnética nuclear *'P e reologia foram empregadas para desenvolvimento dos
refratarios auto escoantes. A avaliacdo do Potencial Zeta foi empregada para
pré-selecdo de aditivos dispersantes adequados para obtencdo de elevada
fluidez livre em concretos quimicamente ligados por fosfato. Por outro lado, os
ensaios reoldgicos e as andlises de ressonancia magnética nuclear de 3'P
proporcionaram maior compreensdao dos mecanismos de atuagdo dos

polifosfatos nas composi¢coes estudadas.

3.4.1.1 Potencial Zeta

O Potencial Zeta é a diferenca de potencial elétrico entre a superficie
das particulas e sua suspensédo. Tal medida é importante para compreender a
estabilidade de suspensdes aquosas, e pode atuar como guia na selecdo de
dispersantes adequados para obtencdo de concretos refratarios [48]. Com este
objetivo, efetuaram-se medidas preliminares de Potencial Zeta (ZA500, Matec
Applied Sciences) em suspensfes de Al,O3 contendo 10%-p de solidos sem
aditivos ou contendo 1%-p do mesmo, ou uma mistura de 1%-p de polifosfatos
(Budit 3H, 6H ou 8H) + 1%-p de acido citrico. A realizacdo de tais experimentos
deu-se a partir da titulacdo de uma solucdo de HszPO, 0,5 mol.L? nas
suspensfes mencionadas, de modo a obter curvas de Potencial Zeta em
funcdo do pH. A partir dos resultados, identificaram-se os aditivos que melhor
dispersam as suspensdes de interesse, bem como os intervalos de pH nos

guais 0s mesmos séo mais efetivos.
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3.4.1.2 Ressonancia magnética nuclear de 3P

A fim de caracterizar e verificar a estabilidade de polifosfatos em
solucbes aquosas [63, 68], a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) *'P foi empregada. Sendo assim, analisaram-se dois aditivos (Budit 3H
e Budit 6H) solubilizados em D,0O [0,65% (m/v)] utilizando um Espectrémetro
Avance Il Bruker 14,1T (600MHz), em dois momentos distintos (t = 0 e 1,5h).

3.4.1.3 Ensaios reoldgicos

Com a finalidade de obter maior compreensédo sobre a influéncia do
MgO no mecanismo de enrijecimento das ceramicas estudadas, bem como o
papel dos polifosfatos na reducdo da viscosidade das mesmas, experimentos
foram realizados em um reb6metro rotacional RS300 (Thermo Haake,
Alemanha). Foi utilizado o dispositivo placa a placa empregando suspensdes
50%-p de alumina reativa (CT3000SG, Almatis) em solucdo de H3PO, 48%-p e
em diferentes concentracbes de sinter de MgO M30<212 (0 a 2,6%-p) na
auséncia e presenca do aditivo Budit 6H. Para a obtencéo das curvas de G’ e
viscosidade em funcéo do teor de MgO, foi realizado primeiramente a varredura
de frequéncia (entre 0,1 e 10Hz) e tensédo (entre 0 e 10 Pa) para identificar a
regido de estabilidade viscoelastica. Em seguida efetuaram-se os testes com

frequéncia e tenséao fixas em 0,7 Hz e 0,24 Pa, obtendo as curvas desejadas.

3.4.2 Caracterizacdao fisica dos concretos

A seguir serdo apresentadas as técnicas utilizadas para avaliacdo
preliminar dos concretos. Com excec¢ao da verificagdo da evolucdo da fluidez e
temperatura, empregada nas formulagcdes auto escoantes, todos 0s ensaios

foram aplicados nos dois tipos de refratarios quimicamente ligados por fosfatos
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desenvolvidos neste trabalho: auto escoantes e vibrados contendo ligantes
sélidos. Tais ensaios, juntamente com a comparacdo com as propriedades
apresentadas pela referéncia, atuaram como guia na selecdo de teores
adequados dos aditivos dispersantes (para 0s auto escoantes), e de ligante
fosfatico e agente de enrijecimento (para os vibrados).

3.4.2.1 Ensaios de fluidez

Avaliou-se a fluidez dos concretos por meio do ensaio em gue um cone
de diametro inferior igual a 100 mm foi preenchido completamente com a
massa processada. Em seguida, retirou-se o cone, deixando o material fluir por
1 min. A diferenca entre o diametro final (ap6s o material ser espalhado) e o
didmetro inicial (diametro inferior do cone — 100 mm) forneceu a fluidez do
material, expressa em porcentagem.

Os experimentos foram realizados sem ou com vibragdo com maxima

intensidade, para concretos auto escoantes ou vibrados.

3.4.2.2 Ensaios para verificacdo da evolucdo da fluidez e

temperatura

Por se tratar de sistemas que geram reacdes exotérmicas, identificou-se
a necessidade de avaliar temperatura e fluidez dos concretos em funcédo do
tempo. A evolugdo da fluidez foi avaliada por meio do procedimento
mencionado no item 3.4.2.1, sendo efetuadas medidas continuas do
espalhamento do material sobre uma superficie plana, de modo a obter a
fluidez acumulada. Registrou-se a temperatura com o auxilio de um termopar
conectado a um sistema de aquisicdo de dados automético (ZA500, Matec
Applied Sciences), sendo inserido tal dispositivo na composi¢cao previamente

processada.



50

3.4.2.3 Avaliagdo do tempo de trabalhabilidade

Para a avaliacdo dos tempos de trabalhabilidade dos concretos, também
foi utilizado o procedimento para medida da fluidez livre (item 3.4.2.1), sendo
estas realizadas em funcdo do tempo. As misturas permaneceram
armazenadas por 4 minutos em saco plastico apdés o término de cada medida
de fluidez. Considerou-se como tempo de trabalhabilidade aquele em que o

concreto permaneceu com fluidez livre acima de 55%.

3.4.2.4 Resisténcia mecanica a flexdo em 3 pontos

Realizou-se ensaios de flexdo em 3 pontos, a fim de avaliar a resisténcia
mecanica a frio dos concretos apds secagem ou queima a 815°C. Os quais
foram efetuados de acordo com a norma ASTM C133, utilizando corpos de
prova em formatos de barras com dimensdes de 25 x 25 x 150 mm3.
Realizaram-se as medidas em um equipamento de ensaios mecanicos
universal (MTS, Modelo 810, EUA), com taxa de carregamento de 12,9 N.s™.
Foram utilizados 5 corpos de prova para cada composicao avaliada. O médulo

de ruptura (o) € calculado por meio da Eq. 3.1:

3PL
2bd?

onde P (N) corresponde a carga de ruptura, L (mm) é a distancia entre os
apoios, fixa em 127 mm; b (mm) é a largura e d (mm), a altura do corpo de

prova.
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3.4.2.5 Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA) foi determinada por meio do método de
imersdo baseado no principio de Arquimedes empregando corpos de prova
obtidos apdés a secagem ou queima a 815°C. Os fluidos de imerséo
empregados foram querosene e agua, para as amostras ap0s secagem e
queima, respectivamente (norma ASTM C 830). Os valores de PA foram
calculados a partir dos dados de peso seco (Ps), imerso (P;) e umido (P,) das

amostras, como indicado a seguir:

PA (%) = 100x (Z) (3.2)

3.4.3. Caracterizacdo termomecanica

A seguir sdo apresentadas as técnicas utilizadas para a avaliagédo
termomecanica das formulagdes que se mostraram promissoras em termos de
fluidez livre e vibrada (para os concretos auto escoantes e ligados com fosfatos
sélidos, respectivamente), tempo de pega, trabalhabilidade, resisténcia
mecanica a verde e porosidade aparente. Tal caracterizacdo permitiu a
comparacao com o material de referéncia comercial e selecdo dos materiais
mais promissores para aplicagdo no setor petroquimico, bem como a

identificacdo de aspectos que ainda possam ser aperfeicoados.

3.4.3.1 Mbdulo de ruptura a quente

Com base na norma ASTM C 583-8, efetuou-se ensaio de modulo de
ruptura a quente, utilizando amostras de dimensdes 150 x 25 x 25 mm?®, as
guais foram ensaiadas em uma maquina de flexdo a trés pontos, modelo HBST
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(High Bending strength Tester) 422, marca Netzsch. A velocidade de
carregamento foi de 12,5 N/s e o célculo do mdédulo de ruptura em funcdo da

temperatura do ensaio, O, realizado a partir da Eq. 3.1.

3.4.3.2 Variacéo linear dimensional

Avaliou-se a variacao linear dimensional (VLD) (Norma ASTM C113-02)
de amostras com comprimento proximo a 150 mm, obtidas apo6s queima a
500°C, 600°C, 700°C e 815°C por 5h. A equacédo que descreve o procedimento
utiliza-se do comprimento inicial L; obtido apds cura e o comprimento final Ly,

obtido apds queima nas temperaturas mencionadas:

VLD (%) = -~ x100 (3.3)

5.4.3.3 Resisténcia a erosao

A resisténcia a erosdo € um dos requisitos mais importantes para o
desenvolvimento de materiais a serem aplicados no setor petroquimico.
Portanto, esta propriedade foi avaliada em corpos de prova de 115 x 115 x 25
mm?3 queimadas nas temperaturas de 500, 600, 700 e 815°C por 5 horas e taxa
de aquecimento de 2°C/min. O ensaio consistiu na manutencdo das mesmas
(posicionadas a um angulo de 90°) sob fluxo continuo de particulas de carbeto
de silicio, de acordo com a norma ASTM C704. Ao final do ensaio, 0 volume

erodido foi obtido por meio da Eq. 3.4:

(3.4)
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onde, AV é a perda volumétrica (cm3), M; e M; correspondem a massa da
amostra (g) antes e ap0s 0 ensaio, respectivamente, enquanto M, € a massa

aparente (g/cm?) do concreto.

3.4.3.4 Termogravimetria e ensaios de explosdo de concretos

refratarios

Para avaliar a perda de massa durante o aquecimento e a resisténcia a
explosdo, realizou-se termogravimetria e ensaios de explosdo dos concretos,
apos cura a 30°C por 24h. O equipamento utilizado consiste em uma termo
balanca desenvolvida para avaliacdo da secagem de refratarios. Os corpos de
prova possuem uma geometria cilindrica, com 40 mm de didmetro e 40 mm de
altura. Os mesmos foram aquecidos & taxa de 5°C.min™ ou 20°C.min™. A perda
de massa e a taxa de perda de massa do concreto, entre 30°C e 800°C, foram

calculadas utilizando as equacdes a seguir:

_( Mg—M
W(%) = (—MO_Mf) x100 (3.5)
DTG (%.min"1) = ‘;—‘:’ (3.6)

onde, My € a massa inicial da amostra (g), M é a massa observada num
instante t (g), e M¢ corresponde a massa final da amostra (g). W é a perda de

massa (%), enquanto DTG é a taxa de perda de massa (%.min™).
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3.4.3.5 Mddulo elastico por ressonancia de barras

A técnica de ressonéncia de barras consiste em um ensaio ndo
destrutivo de medida de médulo elastico, indicada para avaliar a rigidez de
concretos refratarios devido ao elevado fator de amortecimento destes
materiais, associado com a dissipacao de energia mecanica pela presenca de
particulas grosseiras, poros e microtrincas na microestrutura [69]. As medidas
sao realizadas pela varredura das frequéncias de ressonancia do material. O
procedimento consiste na excitacdo mecéanica do corpo de prova, em forma de
barra, por um transdutor piezoelétrico. A frequéncia de excitagcdes ocorre em
uma faixa que permita registrar as frequéncias naturais de ressonancia da
barra. Um sensor piezoelétrico registra as frequéncias de ressonéancia do
material e, apos identificar os modos normais de vibracdo, o modulo de Young
€ calculado a partir das equacdes de Pickett [70], que relacionam os modulos
elasticos, as frequéncias naturais de vibracdo e as dimensfes da amostra. A

equacdao de Pickett pode ser expressa da seguinte forma [70]:

mff? L3

E = 0,9465 " x = xTy 3.7)

onde, E é o mddulo elastico (GPa), m corresponde a massa do corpo em
avaliacao (g), b € a largura da barra (mm), L € o comprimento (mm), t é a altura
(mm), f & a frequéncia fundamental de ressonancia da barra em flexdo (Hz), e
T, é o fator de correcdo que leva em conta o comprimento finito da barra e
outros aspectos.

Neste trabalho, empregou-se a técnica de ressonancia de barras para
determinacdo do médulo elastico em duas situacdes: (i) ciclos de aguecimento
(até 1000°C) e resfriamento de amostras secas (a 110°C/24h) ou queimadas
(1000°C/5h), e (ii) a temperatura ambiente, entre ciclos de choque térmico

(ensaio de resisténcia a essa condi¢cdo). Corpos amostrais prismaticos, com
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base quadrada, de dimens&o aproximada de 150 mm x 25 mm x 25 mm foram
utilizados. Efetuaram-se medidas de acordo com a norma ASTM C1548, por
meio do equipamento ScanElastic 02 (ATCP Engenharia Fisica, Brasil)

acoplado ou ndo a um forno com temperatura maxima de operacéo de 1450°C.

5.4.3.6 Resisténcia ao choque térmico

O ensaio de resisténcia ao choque térmico (ASTM C1171-91) tem como
objetivo avaliar o efeito da variacdo da temperatura na integridade fisica do
material. Por meio de multiplos ciclos, quatro barras 25 x 25 x 150 mm3 foram
expostas a aquecimentos e resfriamentos bruscos. Monitorou-se a queda da
resisténcia mecanica por meio da evolu¢cdo do moédulo elastico. Em um forno
projetado para esse tipo de ensaio, fixou-se a temperatura em 815°C, em
sintonia com a maxima esperada na aplicacdo do concreto.

Cada ciclo corresponde a um processo de aguecimento e resfriamento
da amostra. Com o forno aquecido, as amostras foram inseridas e
permaneceram no mesmo durante 15 minutos. Em seguida, foram rapidamente
retiradas e deixadas sobre uma superficie revestida com agregados refratarios
grandes (minimo contato com a amostra) por 15 minutos resfriando ao ar.

Realizou-se um total de 9 ciclos e analises de modulo elastico
empregando a técnica de ressonancia de barras (equipamento Scanelastic,
ATCP-Brasil) a cada 3 ciclos.

3.4.3.7 Difracéo de raios X

Andlise de difracdo de raios X da matriz dos concretos (d < 100 pm)
apos secagem a 110°C/24h foi realizada em um equipamento Siemens D5005
AXS (Analytical X - Ray Systems, Alemanha), usando radiacdo Cuka (A =
1,54056 A), a fim de identificar as fases geradas nas composicdes

desenvolvidas.
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3.4.3.8 Refratariedade sob carga

Os materiais refratarios sdo submetidos constantemente a varias
solicitacdes durante o seu tempo de servico, sendo assim necessaria a analise
do seu comportamento em funcdo da temperatura quando submetido a
compressdo. Corpos de prova cilindricos com 50 mm de altura e 50 mm de
diametro contendo um furo central de 12,4 mm, calcinados a 600°C/5h (taxa de
aguecimento de 2°C/min) e queimados a 1500°C/5h foram ensaiados a uma
taxa de 3°C/min até a temperatura de 1600°C sob carga compressiva de 0,2
MPa (condicdo previamente avaliada para o concreto de referéncia) em um
equipamento NETZSCH-421. Durante o ensaio foi mensurada a deformacéo
linear da amostra em funcao da temperatura.

Este ensaio foi empregado somente no desenvolvimento dos concretos
auto escoantes, ap0s selecdo de uma composicdo que apresentou
comportamento promissor para a aplicacdo. No caso dos vibrados essa
propriedade deve ser avaliada apds aperfeicoamento das demais propriedades

apresentadas por esses materiais.

3.4.3.9 Ensaio de adesao — Resisténcia a flexdo a 4 pontos

O ensaio de adeséo de concretos refratarios ainda néo foi normalizado.
Assim, como pratica sugerida pelos fabricantes de concretos para reparo [71],
utilizou-se uma adaptacao do ensaio de flexdo a 4 pontos, Eg. 3.8 e Figura 3.2.

3FL
Pria = (38)

onde, ogq, = resisténcia a flexdo (MPa), F = carga na ruptura (N), L = distancia
entre pontos de carregamento (mm), b = largura do corpo de prova (mm) e h =

altura do corpo de prova (mm).
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Utilizou-se corpos de prova com 160 x 40 x 40 mm?3 de composi¢des
ligadas com CAC (referéncia), fosfatadas (desenvolvidas ao longo deste
trabalho) e amostras contendo ambas as composi¢cOes. Estas ultimas foram
preparadas em duas etapas: a primeira consiste na moldagem de uma
composicdo de referéncia de alta alumina e ligada com CAC. As amostras
foram rompidas por meio de um ensaio de flexdo em 3 pontos, cujos
fragmentos obtidos apresentaram aproximadamente 80 mm de comprimento e
foram posicionados no molde (Figura 3.3), para que o concreto a ser avaliado
preenchesse o restante do mesmo. Em seguida realizou-se o0 processo de
cura, secagem e queima dos corpos de prova de acordo com os procedimentos
adotados para as composicbes fosfatadas. As amostras prontas foram
ensaiadas no equipamento universal de ensaios (MTS810, MTS Systems Corp,
Estados Unidos da América), conforme a norma ASTM C1161-94 para flexao a
4 pontos.

Figura 3.2 - Representacdo do ensaio de resisténcia a flexdo em 4 pontos para

medida de adesao.

Figura 3.3 — Fragmento da amostra referéncia posicionada no molde antes do
preenchimento com a composicao a ser avaliada por adeséao.



58



59

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho visa ampliar a disponibilidade de materiais comerciais
nacionais de elevado desempenho destinados aos processos petroquimicos.
Sabendo da inexisténcia de alguns tipos de refratarios quimicamente ligados
por fosfatos com caracteristicas desejaveis para facil aplicacdo e reducdo de
custo, foram selecionadas duas frentes de estudo: (I) desenvolvimento de
concretos quimicamente ligados por fosfato com comportamento auto escoante
e (II) desenvolvimento de concretos quimicamente ligados por fosfatos
contendo ligantes sélidos.

Cada uma das rotas teve como primeira etapa a selecéo de aditivos que
permitissem a elevada fluidez e a obtencédo de resisténcia mecéanica a verde
igual ou superior a referéncia para () e (Il), respectivamente. Em seguida,
efetuaram-se algumas alteracbes nas formulacbes de modo a obter
trabalhabilidade, tempo de pega e propriedades a verde adequadas a
aplicacdo. Ao final, realizou-se a caracterizagcdo termomecanica das
composicdes promissoras e o0s resultados foram comparados com aqueles da
referéncia. Dessa forma, foi possivel definir se os refratarios desenvolvidos
poderiam ser aplicados no setor petroquimico e identificar os pontos de
melhoria dos mesmos.

Os proximos tépicos relatam os resultados obtidos e as respectivas
discussbes com base no que tem sido reportado em trabalhos da literatura
sobre as ceramicas quimicamente ligadas por fosfatos, bem como a

comparacao com um material disponivel comercialmente.

4.1 Desenvolvimento de concretos quimicamente ligados por

fosfato com comportamento auto escoante

O desenvolvimento dos refratarios auto escoantes fosfatados foi
realizado primeiramente por meio da investigacdo do comportamento de alguns

aditivos dispersantes em suspensfes aquosas, a fim de pré-selecionar os mais
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adequados para a obtencao desses materiais. Em seguida, estudou-se o efeito
dos aditivos selecionados em concretos, para que a caracterizacao
termomecanica das composi¢cdes promissoras fosse realizada, de modo a
verificar o potencial das formulacdes desenvolvidas para aplicagdo no setor
petroquimico. Tais etapas e 0s respectivos resultados serdo detalhados a

seqguir.

4.1.1 Avaliacdo do Potencial Zeta em funcdo do pH para suspensdes
aluminosas contendo aditivos Budit (3H, 6H e 8H) e/ou &acido citrico

Assim como demonstrado por diversos trabalhos [56, 58, 62], os
polifosfatos atuam como dispersantes em suspensdes contendo acido
fosforico. Por este motivo, trés polifosfatos comerciais foram avaliados (Budit
3H, Budit 6H e Budit 8H), cujas caracteristicas foram apresentadas na Tabela
3.4. Além disso, o acido citrico, que € largamente empregado em sistemas
ceramicos também foi selecionado.

Foram realizadas medidas de Potencial Zeta ({) em funcdo do pH de
suspensdes aluminosas na presenca dos aditivos dispersantes mencionados
(Figura 4.1). Os baixos valores de { observados na auséncia dos aditivos,
comprovam a ineficiéncia da dispersdo das particulas de alumina em meios
extremamente acidos (pH = 1) e de elevada concentragao idnica. Além disso,
em consequéncia das caracteristicas do meio [53, 54], a presenca do acido
citrico também resultou em pouca disperséo.

A adicao de polifosfatos permitiu a obtencao de valores mais negativos de
¢, uma vez que as cargas presentes nas cadeias contribuem para o aumento
da camada de Stern, promovendo dispersdo adequada. Segundo Del Nero et al
[60], o aumento da concentracdo de ions fosfato em suspensdes aluminosas,
provoca um deslocamento do ponto isoelétrico ({= 0) para pH’s mais baixos.
Dessa forma, por se tratar de polifosfatos, a concentracdo desses ions é
elevada e o ponto isoelétrico ndo € atingido, evidenciando a estabilidade de tais

sistemas.
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Figura 4.1 — Curvas de potencial zeta em fungéo do pH de suspensdes 10%-p
sélidos de Al,O3 (CT3000 SG, Almatis) ou misturas de Al,O3 (10%-p sélidos) +
1%-p de polifosfatos (Budit 3H, 6H or 8H) ou acido citrico (AC) tituladas com
solucdo 0,5 mol.L™ H3PO,,

Entre os polieletrolitos avaliados, os Budits 3H e 6H sdo os mais
adequados (considerando o efeito eletrostatico), uma vez que valores mais
negativos de { foram atingidos em pH’s =1 (condi¢do inicial dos concretos).
Além disso, a mistura acido citrico + Budit (3H ou 6H) também se mostrou
promissora, e por isso tais sistemas foram selecionados para serem testados

nos refratarios desenvolvidos.

4.1.2 Efeito do Budit (6H ou 3H) e acido citrico nas propriedades
reoldégicas e mecanicas de concretos ligados com solucdo de acido

fosfoérico

Os aditivos dispersantes selecionados para obter concretos com elevada

fluidez livre foram testados em formulagdes com coeficiente de empacotamento



62

(g) igual a 0,21, ja que este modulo favorece a obtencdo de materiais com
comportamento auto escoante.

No que se diz respeito ao ligante, empregou-se solucdes de acido
fosférico 48%-p em uma quantidade fixa de 14%-p em relagdo a composicao
seca do concreto. Esses teores foram selecionados com base no que é
empregado no material comercial (Thermbond 18BL, Stellar, USA) utilizado
como referéncia neste trabalho. Quanto ao agente de enrijecimento
(componente basico responsavel por desencadear as reacfes acido-base), foi
utilizado um sinter de MgO, um composto previamente calcinado e que por
apresentar menor reatividade permite a obtencdo de ceramicas com boas
propriedades mecanicas [37]. Com base em ensaios preliminares em concretos
sem adicdo de dispersantes e variando o teor de MgO adicionado entre 2,6 e
3,0%-p, selecionou-se a quantidade de 2,8%-p para ser mantida fixa na
avaliacao dos aditivos.

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 evidenciam o potencial dos
polifosfatos de sddio para promover dispersdo dos concretos, uma vez que
apenas as misturas contendo Budit 6H ou 3H apresentaram fluidez livre acima
de 80% (condicao que permite a moldagem adequada de corpos de prova sem
necessidade de aplicacdo de energia externa) apds aproximadamente 15
minutos depois do término da etapa de mistura. A dispersdo das particulas
presentes nos concretos promovida pelos polifosfatos pode estar associada a
duas caracteristicas desses compostos: (1) o efeito estérico (promovido pelas
cadeias longas) + eletrostatico das cargas negativas distribuidas ao longo das
moléculas [56]; (2) o poder complexante dessas cadeias, que atua no
sequestro de cations multivalentes presentes no meio, diminuindo a forca

ibnica e consequentemente reduzindo a viscosidade do sistema [63, 59].
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Tabela 4. 1 — Temperatura, fluidez, e tempo de pega de concretos ligados com
H3PO,4 contendo acido citrico e/ou Budit 6H ou Budit 3H.

Acido citrico | Budit 6H | Temperatura dos Fluidez livre (%) | Tempo de

(%-p) (%-p) concretos (°C)’ pega (h)
5min 15 min 5 min 15 min

0 0 38 31 52 52 5
0,5 0 35 28 58 57 9
1,0 0 35 29 69 70 >7
0 0,5 57 57 43 110 3
0,5 0,5 46 53 11 130 >9
1,0 0,5 31 34 4 115 >7
0 1,0 39 28 72 139 9
0,5 1,0 35 32 16 132 >7
1,0 1,0 33 32 6 138 9

Acido citrico | Budit 3H | Temperatura dos Fluidez livre (%) | Tempo de

(%-p) (%-p) concretos (°C)’ pega (h)
5 min 15 min 5 min 15 min

0 0,5 54 55 88 147 4

0,5 0,5 52 55 36 148 > 24
1,0 0,5 52 56 35 139 > 24
0 1,0 58 59 124 174 55
0,5 1,0 50 54 3 144 > 24
1,0 1,0 43 55 2 145 > 24

" Desvio padrdo: temperatura dos concretos + 5°C; fluidez + 3%.

Levando em consideracdo o mecanismo de disperséo eletrostatico pelo
qual o acido citrico atua, nota-se que nos sistemas estudados esse efeito
isolado nao é suficiente para promover elevada fluidez. Por outro lado, o acido

citrico, assim como discutido na literatura, demonstrou ter atuado como um
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retardador, j& que os concretos com maior teor deste aditivo apresentaram
longos tempos de pega. Este efeito € observado devido a formacdo de
complexos entre o anion citrato e os fons AI**, que inibem a interacéo desses
cations com ions fosfato, e consequentemente retarda a formacdo de fases
insolaveis [55].

Os resultados presentes na Tabela 4.1 demonstraram que as
formulacbées contendo Budit 3H (nas concentracdes de 0,5 ou 1,0%-p e na
auséncia ou presenca de acido citrico) podem atingir fluidez livre elevada em
menores intervalos de tempo que os concretos contendo Budit 6H, uma vez
que algumas composicdes apresentaram valores elevados em t=5 min.
Adicionalmente, o Budit 3H também favorece fluidez livre maxima superior
(174%) ao apresentado pelas misturas em que o Budit 6H foi empregado
(139%) em t=15 min.

Outro fato interessante consiste nas maiores temperaturas observadas
para as misturas com Budit 3H (maximo de 59°C), revelando que esta variavel
pode influenciar a fluidez dos concretos, e por este motivo, estes fatores serdo
melhor investigados posteriormente neste trabalho.

Uma das vantagens dos concretos quimicamente ligados por fosfato € o
seu curto periodo de enrijecimento. Dessa forma, € interessante selecionar
composicdes que apresentem completo enrijecimento por volta de 4h, como
ocorre com 0 material empregado como referéncia. Sendo assim, o critério
para eleger formulacbes promissoras consiste em escolher aquelas que
apresentem fluidez livre acima de 80% e tempo de enrijecimento de no maximo
4h. Dessa forma, as composi¢cdes mais promissoras sao aquelas contendo
apenas 0,5%-p de Budit 3H ou Budit 6H.

A fluidez livre em t=15 min apresentada na Tabela 4.1 foi obtida sem
armazenar os concretos entre os intervalos de medida, e por isso trata-se da
fluidez acumulada. Foi observado que quando as mesmas formulagbes eram
mantidas em sacos plasticos entre as medidas, os valores eram distintos,
sendo inferiores a 55% apo6s 15 minutos. O mesmo foi verificado (inicio do
enrijecimento apés curto intervalo de tempo) para os concretos moldados e

mantidos nos moldes metélicos em estufa a 30°C. No entanto, o completo
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enrijecimento (tempo de pega) das amostras ocorreu apenas apos 3 horas de
cura. Com base nessas informacfes, o0 método em que as amostras eram
armazenadas entre os intervalos de medida de fluidez foi empregado como
uma maneira de avaliar o tempo de trabalhabilidade dos concretos, em que
este corresponde ao tempo em que a fluidez € menor que 55%.

Sabendo que o acido citrico pode retardar a formacéo de fases insoluveis
(ver resultados nas Tabelas 4.1) e com o objetivo de aumentar o tempo de
trabalhabilidade das composi¢cdes, alguns testes adicionais foram realizados
utilizando reduzidos teores deste aditivo (0, 0,10, 0,15 ou 0,25%-p) na
composic¢ao contendo 0,5%-p de Budit (3H ou 6H). Neste caso foi monitorado o
tempo de trabalhabilidade (quando a fluidez livre < 55%) e pega dos concretos
(completo enrijecimento), e determinada a resisténcia mecanica e porosidade
aparente das amostras ap0s secagem a 110°C por 24h (Figura 4.2).

Quantidades reduzidas de &cido citrico ndo provocaram mudancas
significativas no tempo de trabalhabilidade. No entanto, a presenca deste
aditivo em concentracdes acima de 0,15%-p em concretos contendo Budit 6H
se mostrou inadequada devido ao prolongado tempo de pega (maior que 7h).
Este efeito € observado devido a complexagao entre os ions citrato e os cations
AI**, que interfere o curso da reacéo entre este cation metélico e as espécies
fosfaticas responsaveis pela formacdo de fases insoliveis (PO, e HPO4*)
[55].

Por outro lado, o efeito retardador do &cido citrico ndo foi muito
expressivo na presenca do Budit 3H, uma vez que 0s materiais enrijeceram em
tempos inferiores ou iguais a 5h. As diferencas observadas no tempo de
enrijecimento dos concretos contendo os dois polifosfatos pode estar associada
aos pH’s em solugédo apresentados pelos mesmos (Tabela 3.4). O menor pH
apresentado pela solucdo de Budit 3H (pH = 3,0) revela que h& maior
protononacdo deste aditivo, favorecendo sua hidrolise. Esta reagdo ocorre
preferencialmente nas pontas das cadeias liberando fons PO,*, que poderdo
reagir com os fons Mg®* e AI** e formar fases insoltveis [67]. Sendo assim, a

precipitagdo acontece mais rapidamente nos concretos com Budit 3H que
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naqueles com Budit 6H, mesmo na presenca de pequenas gquantidades de

acido citrico.
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Figura 4.2 — Trabalhabilidade, tempo de pega, resisténcia mecanica (ensaio de
flexdo em 3 pontos) e porosidade aparente de concretos aluminosos ligados
por fosfato contendo 0,5%-p de (a e ¢) Budit 6H ou (b e d) Budit 3H, 2,8 %-p de
MgO e diferentes quantidades (0-0,25%-p) de &cido citrico (AC).

Em razéo destas diferencas, identificou-se a necessidade de caracterizar
ambos os aditivos a fim de confirmar o efeito da hidrélise em cada um deles.
Por este motivo, analises de RMN *!P dos polifosfatos solubilizados em D,0O
(Figura 4.3) foram realizadas em duas situacdes (t = 0 e 1,5h).

Porosidade aparente (%)



67

. [+]
(@) Budit6H P ?lineares (b)  Budit6H
t=0h oo |9 t=15h
i °
o E_“‘o’ wo-’z_“-o Q?ciclicos
Q° Q' ¥
j N u\/\_tl I i k\,ul‘
5 0 5 .10 -15 -20 25 -30 & 0 5 10 15 20 -25  -30
© Bijdlt 3H (d) Budit 3H
t=0h t=15h
J . Um’« | ) J e m
iy A il it i T T hauli A e i W X 1
5 0 5 -0 -15 -20 25 -305 0 5 .10 -15 -20 -25 -30
ppm ppm

Figura 4.3 — RMN %P dos polifosfatos Budit 3H e Budit 6H obtidos
imediatamente apos a dissolucdo dos mesmos em D,O (a e c) e apdés 1,5h (b e
d).

Tais experimentos permitem identificar nicleos de fosforo distintos
presentes nos aditivos. Os deslocamentos quimicos de fosforo sé@o indicados
pela notacdo Q", onde n identifica o nimero de atomos de oxigénio que
formam pontes em cada grupo PO, tetraédrico [68]. Existem dois picos
correspondentes a Q*, sendo um deles (em valores menos negativos) referente
aos grupos de pontas de cadeias longas e o0 outro (em posicdes mais
negativas) aqueles correspondentes a pontas de pirofosfatos (P,0;*"). Dessa
forma, a extensdo da hidrélise é verificada por meio do aumento do pico
correspondente a Q° (PO,*) e Q! dos pirofosfatos, e da diminuicdo da
intensidade do pico de Q? associado aos compostos lineares e ciclicos

(também presentes em polifosfatos comerciais) [24]. A maior intensidade dos
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picos de Q° e Q' no espectro do Budit 3H obtido em t = 0 revela que a hidrélise
ja ocorreu em maior extensdo neste aditivo, o que confirma as informacgdes da
Tabela 3.4 (menor pH). Além disso, apos 1,5 h observa-se um aumento da
intensidade do pico referente a Q' dos pirofosfatos, revelando que a hidrélise
em fragmentos pequenos ocorre com maior velocidade neste aditivo em
comparacdo com o Budit 6H, uma vez que ndo houve mudancas muito
significativas na intensidade desse pico. Em &cido fosforico, a hidrolise sera
mais intensa para ambos os aditivos, sendo ainda maior para o Budit 3H. Esse
fato justifica 0 menor tempo de pega das composi¢cdes contendo este composto
mesmo na presenca de um aditivo retardador (acido citrico).

O teor de MgO utilizado € outro parametro que pode afetar a temperatura
e a trabalhabilidade/tempo de pega dos concretos. Assim, analisou-se a
variacdo da quantidade de MgO adicionado aos concretos e seus efeitos na
temperatura e fluidez livre das composicoes.

4.1.3 Influéncia do teor de MgO nas propriedades dos concretos

A evolugdo da fluidez e da temperatura em funcdo do tempo foram
medidas em pequenos intervalos visando obter maior quantidade de pontos e
assim descrever com mais detalhes as mudancas destas propriedades (Figura
4.4). Desta forma os ensaios de fluidez foram realizados sem armazenar o
material, medindo as alteracdes no espalhamento do mesmo sobre uma
superficie lisa, obtendo assim a fluidez acumulada. A Figura 4.5 indica as
diferencas obtidas por meio dos dois métodos empregados, sendo que a curva
em azul representa a fluidez livre acumulada, atingindo valor proximo de 150%
(fluidez total acumulada), enquanto a curva em vermelho representa a fluidez
obtida por meio do ensaio de trabalhabilidade, em que o material foi
armazenado entre as medidas. Como é possivel notar, este Gltimo método ndo
disponibiliza muitos dados, impossibilitando a obtencdo de informagdes mais
precisas a respeito do comportamento reoldgico dos materiais avaliados. Por

outro lado, a fluidez acumulada n&o indica a perda de trabalhabilidade do
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material, sendo também uma propriedade importante a ser avaliada neste

trabalho, justificando o uso das duas técnicas.
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Figura 4. 4 — Fluidez livre acumulada (a, c e €) e evolucdo da temperatura (b, d
e f) em funcdo do tempo em concretos contendo O, 2,6, 2,8 ou 3,0 %-p de

sinter de magnésia e sem aditivo ou com 0,5%-p de Budit (6H ou 3H).
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Figura 4. 5 — Fluidez livre acumulada e fluidez livre em funcéo do tempo obtidas
por meio do método de medidas continuas (sem o armazenamento do material)
e do ensaio de trabalhabilidade (com o armazenamento), respectivamente,
para a composicdo contendo 0,5%-p de Budit 6H, 2,8%-p MgO e 14%-p de
solucéo de H3zPO4 48%-p.

Como observado na Figura 4.4a, as composicdes sem aditivos nao
apresentaram alteracdes significativas da fluidez livre em funcéo do tempo para
todos os teores de MgO avaliados. Além disso, a elevacdo da temperatura
ocorreu apenas na presenca de MgO devido a ocorréncia da reacdo acido-
base entre este 6xido e H3PO,4[37], que apresenta elevada exotermia e leva ao
enrijecimento dos concretos. No caso da composi¢cdo sem MgO, nédo houve
precipitacdo de fases a temperatura ambiente, uma vez que o Al,O3 apresenta
lenta cinética de dissolucdo em H3PO, [37], formando hidratos apenas acima
de 127°C [3].

A elevada fluidez livre nos sistemas com polifosfatos na auséncia de
MgO (Figura 4.4c e 4.4e) se deve a efetiva dispersdo das particulas de alumina
promovida por estes aditivos e que ocorre por meio do mecanismo
eletroestérico, como é demonstrado no trabalho de Faison e Haber [56]. Neste

caso, a dispersao por sequestro de cations multivalentes ndo é predominante,
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jA que é necesséaria a presenca de fons AI** livres em solucdo. No entanto,
devido a lenta cinética de dissolucéo do Al,O3; em H3PO,4, a presenca de ions
APP* é restringida. Além disso, a complexacdo desses cations é verificada em
menor propor¢gao que para o0s bivalentes, uma vez que esta ocorre
preferencialmente nas extremidades das cadeias polifosfaticas [63]. Portanto,
ao considerar esses dois aspectos, o efeito dispersivo por complexacdo €
pouco significativo. Sendo assim, a elevada fluidez apresentada pelos sistemas
sem MgO é consequéncia da dispersao por meio do efeito eletroestérico das
moléculas de polifosfato sobre a superficie das particulas de alumina.

A explicagéo para as diferengas observadas entre os sistemas contendo
Budit 6H e Budit 3H na auséncia de MgO (Figura 4.4c e 4.4e) reside na maior
facilidade de ocorréncia de hidrolise nas moléculas do Budit 3H como
confirmado com os experimentos de RMN *!'P. Como consequéncia, apds um
mesmo periodo de tempo, as formulagdes em que o Budit 3H foi adicionado
apresentardo maior concentracdo de fragmentos de cadeia menores que
aguelas com Budit 6H (Figura 4.3). Considerando a importancia do efeito
estérico para dispersao das particulas de alumina (comprovada por meio dos
diferentes efeitos causados pelo acido citrico e pelos polifosfatos), as misturas
contendo Budit 6H atingiram maior fluidez (em torno de 140%) por
apresentarem fragmentos de cadeia de maior comprimento, que atuam mais
efetivamente como barreira estérica.

Na presenca de MgO e polifosfatos (Figura 4.4c e 4.4e), observou-se um
comportamento distinto, onde inicialmente os concretos ndo apresentavam
fluidez, mas ap6s um periodo de tempo deu-se inicio ao espalhamento destas
misturas, sendo obtido valores de fluidez até mesmo superiores aos das
composi¢cdes sem este 6xido (Figura 4.4e). Além disso, os concretos contendo
Budit 3H atingiram valores superiores agueles com Budit 6H, diferente do que
ocorre para as composi¢cdes sem o MgO.

A baixa fluidez apresentada pelos concretos logo apds o processamento
(t=0) pode estar associada a elevada forca ibnica do meio em decorréncia da

presenca de ions Mg?* provenientes da dissolugcdo do MgO em H3zPO,4. Além
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disso, esses cations reagem rapidamente com este acido, ocasionando a
precipitacdo de fases [37].

O aumento da fluidez ap6s um periodo de tempo pode ser explicado
pela atuacdo do mecanismo de complexacdo dos cations Mg?* livres no meio
pelas cadeias polifosfaticas [62, 63], que € maior com 0 aumento da razdo
entre os ions bivalentes e o fésforo no meio [63]. De acordo com Van Wazer
and Callis [61] a efetividade da complexacdo desses ions é maior quanto
menores forem os anions fosfaticos, uma vez que o pirofosfato (P,O;*) é
aguele que melhor complexa.

O aumento progressivo da fluidez (Figura 4.4c e 4.4e) com a
temperatura (Figura 4.4d e 4.4f) pode estar relacionado também com a maior
hidrolise das cadeias dos aditivos fosfaticos nestas condi¢cdes, sendo entdo
favorecida a geragdo de fragmentos de menor comprimento devido ao
aquecimento da mistura [61, 66].

Com relacdo a maior fluidez atingida pelas formula¢gdes contendo Budit
3H (Figura 4.4e), a superior hidrélise deste composto € responsavel pelo
acréscimo da concentracdo de anions fosfaticos de menor comprimento,
inclusive de pirofosfatos, como apresentado na Figura 4.3. Como
consequéncia, 0s concretos contendo este aditivo apresentam quantidades
superiores de fosfatos que complexam mais efetivamente os cations Mg?".

O aumento da fluidez ocorre até que resulte uma quantidade significativa
de fons PO,*, os quais ndo apresentam poder complexante e formar&o fases
insoltveis com Mg?*, levando a perda de trabalhabilidade do material.

A influéncia do teor de magnésia sobre o enrijecimento dos concretos
fica melhor evidenciada na Figura 4.6, onde € apresentado o comportamento
reologico por meio da variacdo de G’ (associado ao modulo elastico), G” e
viscosidade complexa de suspensdes com elevada concentracdo de alumina
reativa e na auséncia de aditivos dispersantes. A medida que é aumentado o
teor de MgO, observa-se que o inicio da precipitagéo de fases (quando G’>G”)

ocorre em menores periodos de tempo.
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Figura 4.6 — G, G” e viscosidade complexa em funcdo do teor de MgO (0 a

2,6%-p) na auséncia de aditivo dispersante e presenca de 0,5%-p Budit 6H em
suspensdes 50%-p de CT3000SG em solucéo de H3PO,4 48%-p.
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Na presenca de Budit 6H, a formacéo de fosfatos insollveis inicia-se em
tempos menores quando comparado a composicdo sem dispersante e
contendo o mesmo teor de MgO. Isso ocorre em decorréncia da hidrdlise do
polieletrélito liberando fons PO,> que favorecem a precipitacdo de fases
fosfatadas, como ja discutido. Por outro lado, quando se adiciona 2,6%-p de
magneésia na suspensao aluminosa, ocorre a diminuicdo da viscosidade apés
certo periodo de tempo. Este comportamento € o mesmo observado nas curvas
de fluidez apresentadas na Figura 4.4c e 4.4e, em que esta propriedade eleva-
se com o tempo a partir do processamento dos concretos. Os experimentos
reolégicos demonstraram que a queda da viscosidade nesses sistemas s6 €
observada a partir de determinados teores de MgO, o0 que esta de acordo com
0 exposto por Momeni e Filliaggi [63], em que este fenbmeno torna-se mais
expressivo com o aumento da razdo entre cations bivalentes (Mg®* neste caso)
e fésforo. De acordo com os resultados, quantidades inferiores a 2,6%-p
reagem totalmente, levando a geracdo de fosfatos insolaveis. Como
consequéncia, ndo ha fons Mg?" livres para serem complexados e gerarem o
aumento da fluidez do meio.

Outros fatos importantes a serem destacados, relacionados com a
aplicacao tecnolégica, residem no curto tempo de trabalhabilidade, além da
elevada temperatura exibida pelo concreto apds processamento. Tais fatores
dificultam a aplicac&o industrial, primeiro pelo tempo insuficiente para aplicar o
material em grandes escalas, e segundo pela temperatura, principalmente para
condicbes em que a aplicacdo deve ser feita no interior dos equipamentos,
causando um desconforto ao operador. Neste sentido, o préximo topico
consistiu em aperfeicoar as composic¢des, visando a melhoria do tempo de

trabalhabilidade e reducédo da temperatura atingida pelo concreto.



Fluidez livre (%)

180
160
140
120
100

80

P 2]
o O

20

75

4.1.4 Avaliacdo da influéncia do MAP nas propriedades dos

concretos

Tendo em vista a baixa trabalhabilidade dos concretos ligados somente
com acido fosférico, em uma etapa subsequente do trabalho avaliou-se a
mistura de solugcbes de MAP e H3PO,. A fluidez livre de composi¢cbes contendo
diferentes proporcdes entre MAP e H3PO, (48%-p) foi avaliada (Figura 4.7),
sendo a mais promissora a correspondente a 25%-p de MAP e 75%-p de

H3PO4 nessa concentracéo.

(@)

20

—e— 0,5 6H
—e—0,53H
10 —e—0,56H

] —0—0,53H

Temperatura dos concretos (°C)

T T T T T 0 T T T

- MAP
- MAP

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.7 — Fluidez livre acumulada (a) e temperatura (b) em funcéo do tempo
de concretos contendo 0,5%-p de Budit 6H ou 3H e 14 %-p de uma mistura
contendo 25 %-p de MAP e 75%-p de H3PO,4 48%-p.

A Figura 4.7 indica que a introdugédo de MAP no sistema ligante diminui
a temperatura maxima atingida pelo concreto, uma vez que para agueles
contendo Budit 3H a temperatura variou de 56°C para 53°C, enquanto para
aqueles com 6H houve um decréscimo de 59°C para 47°C. Devido a presenga
de MAP, a interacdo dos polifosfatos é dificultada, e como consequéncia 0s
concretos apresentam fluidez inferior aqueles ligados por Hz3PO4 A queda da
fluidez maxima acumulada alcancada pelas composicfes contendo MAP é
explicada pela presenca de fons AI** livres em solucdo, que reduzem o

potencial de superficie na dupla camada [59]. Como os polifosfatos complexam

50
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os fons AI** apenas pelas extremidades, a reducédo da viscosidade do material
devido a esse mecanismo € pouco efetiva.

A diminuicdo da fluidez méaxima atingida pelos concretos com a adicéo
de MAP também esté relacionada com a formacao de um gel de polifosfato de
aluminio [65], que ocorre quando a concentragdo de cation metalico € muito
elevada, levando a separacao de fases do sistema [63]. Dessa forma, os ions
presentes na solucdo de MAP contribuiram para a formacdo desses géis,
fazendo com que parte da dispersdo do sistema ficasse comprometida. No
entanto, por atingir fluidez livre acima de 80%, os concretos contendo MAP +
HsPO, ainda apresentaram fluidez livre adequada para o objetivo desejado.

A fim de obter materiais com tempo de pega e trabalhabilidade
adequados, composi¢cdes com o ligante MAP + H3PO,4 contendo 0,5%-p Budit
(3H ou 6H) na presenca de diferentes quantidades de &cido citrico (0-0,15%-p)

foram avaliadas (Figura 4.8).
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Figura 4.8 — Tempo de pega, trabalhabilidade, resisténcia mecanica (flexdo em
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(a e c¢) Budit 6H ou (b e d) Budit 3H ligados com a mistura de MAP+H3PO, e

contendo diferentes teores (0-0,15%-p) de acido citrico (AC).

De acordo com os resultados, a introdugdo de MAP demonstrou
melhoria significativa quanto ao tempo de trabalhabilidade dos concretos,
apresentando fluidez livre acima de 55% por 30 minutos (em média). Com base
no tempo de pega e no tempo de trabalhabilidade apresentados pelas
composi¢cOes avaliadas, e também nos resultados de resisténcia mecéanica e
porosidade, a composicao contendo 0,05%-p de acido citrico + 0,5%-p de Budit
6H e aquela com 0,10%-p de &cido citrico + 0,5 %-p de Budit 3H foram

selecionadas para caracterizacdo termomecanica.

4.1.5 Propriedades termomecanicas das composi¢cées mais

promissoras

As propriedades termomecanicas de duas composicdes em que O
sistema ligante contendo somente solu¢do de H3PO, foi empregado (0,5 6H-
100%H3P0O,4 e 0,5 3H-100%H3P0O,4) e de duas outras ligadas com o sistema
HsPO,4 + MAP (0,5 3H — 25MAP/75H3PO,4 e 0,5 6H — 25MAP/75H3PO,) foram
avaliadas e comparadas com um material comercial vibrado usado atualmente
para reparo na industria petroquimica. A resisténcia mecéanica e porosidade
aparente de amostras obtidas apos secagem a 110°C por 24h e apds queima a
815°C por 5h séo apresentadas na Figura 4.9.

A adicdo de MAP na composicdo dos concretos favorece o aumento da
resisténcia mecanica a verde, assim como demonstrado por Luz et al [41] que
utilizaram essas solu¢cdes em concretos vibrados. Mesmo em quantidades
pequenas, esse ligante interfere no curso da reagéo entre ions fosfato e MgO
do meio [37], permitindo que as fases hidratadas se formem mais lentamente,
resultando em uma microestrutura mais coesa. Esses fatores séo evidenciados
pelas diferencas nos tempos de trabalhabilidade entre os dois sistemas ligantes

avaliados.
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Figura 4.9 — (a) Resisténcia mecanica a frio (flexdo em 3 pontos) e (b)
porosidade aparente de amostras secas (110°C por 24h) e queimadas
(815°C/5h) de um material comercial vibrado e composi¢cdes auto escoantes
desenvolvidas contendo 0,5%-p de Budit (3H ou 6H) ligadas com os sistemas
ligantes contendo H3PO4e MAP + H3PO,.

Os concretos ligados somente com acido fosférico apresentaram
resisténcia mecanica proxima a do material comercial vibrado, independente do
aditivo polifosféatico utilizado. Com relacdo as composi¢cdes com MAP, também
ndo se observou diferencas significativas quanto a utilizacdo dos dois
dispersantes. A diminuicdo da resisténcia mecéanica e o aumento da porosidade
observado apdés queima dos concretos (815°C) estdo associados a
decomposicdo dos hidratos que ocorre em torno de 150°C [2]. As perdas de
massa em funcdo da temperatura dos concretos podem ser observadas por
meio dos resultados apresentados na Figura 4.10a.

A decomposicdo das principais fases presentes em refratarios
quimicamente ligados por fosfatos ocorre entre 80°C e 300°C
aproximadamente, levando a formacdo de AIPO,, AIPO3; (metaestavel) e
fosfatos de magnésio nédo cristalinos [2, 16]. No caso do comportamento
observado na Figura 4.10a, ocorre primeiramente a perda de agua livre, uma
vez que o ensaio foi realizado com amostras obtidas apds cura. Alguns

trabalhos demonstraram que a perda de massa que ocorre em torno de 100°C
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reacao entre o Hz3PO4 e 0 MgO durante as etapas de mistura e cura, sendo

possivel inferir que a mesma possa ter sido formada nas composicOes

desenvolvidas.
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Figura 4.10 — Perda de massa de concretos quimicamente ligados (corpos

cilindricos 40 mm x 40 mm) durante ensaios de (a) secagem (taxa de

aguecimento = 5°C/min) (b) explosao (taxa de aquecimento = 20°C/min) para

concretos vibrado (Referéncia comercial) e auto escoantes ligados com H3PO4
e HzPO,4 + MAP contendo 0,5%-p Budit (6H ou 3H).

Com relacdo as fases oriundas da reacdo entre H3PO, e Al,Os, a

formacao de Al(H,PO,); e AlH3(PO,4).3H,0 séo citadas, e dependem da razéo

molar entre P,Os e Al,O3; [34]. A decomposi¢cdo das mesmas ocorre entre

100°C e 200°C aproximadamente [2], sendo que parte da perda de massa

observada na Figura 4.10a nessa faixa de temperatura, pode ser associada a

decomposicdo de algumas dessas fases como observado no trabalho de Luz et

al [16], onde destacou-se a formacéo de AlH3(PO,4).3H,0O em menor proporgéo.

No entanto, os difratogramas obtidos por meio de analises de DRX da matriz

dessas composicOes apontaram somente a presenca de alumina e beta-

alumina. Por este motivo, acredita-se que tais fases e a neoberita podem estar

presentes em arranjos nao cristalinos, uma vez que as reagdes ocorrem de

800
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maneira acelerada, podendo dificultar a formacdo de arranjos organizados a
temperatura ambiente. Outra hipotese a ser considerada, consiste nha
decomposicdo da neoberita durante a secagem das amostras realizada a
110°C/24h.

A fim de verificar a resisténcia desses materiais ao trincamento sob
elevadas taxas de aquecimento [2], os concretos obtidos apés cura foram
submetidos a ensaios termogravimétricos sob taxa de aquecimento igual a
20°C/min (Figura 4.10b). Assim como esperado, as amostras néao
apresentaram danos apdés o0 aquecimento, revelando o potencial das
composi¢cdes para aplicacbes que exigem menor tempo de parada dos
eguipamentos.

A adicdo de MAP nas composi¢cbes contendo Budit 3H, mesmo em
pequenas quantidades, melhorou a coesdo entre as particulas deste concreto,
uma vez que o volume erodido foi menor que o das amostras ligadas com
HsPO, (Figura 4.11a e Tabela 4.2). Essa composi¢cdo apresentou volumes
correspondentes a 5,63, 5,95, 5,57 e 6,07 cm3, apds queima a 500°C, 600°C,
700°C e 815°C, respectivamente; apresentando um desempenho superior ao
material de referéncia, cujos valores médios correspondem a 6,7, 9,6, 10,0, e
10,5 cm®. Esses resultados demonstram um grande potencial desse material
em relacdo a referéncia, visto que nas Unidades de Craqueamento Catalitico
Fluido (UFCC) de industrias petroquimicas o desgaste por erosdo é expressivo
devido ao uso de catalisadores solidos, necessitando de revestimentos mais
resistentes a esse tipo de solicitacao.

Os ensaios de modulo de ruptura a quente (Figura 4.11b e Tabela 4.2)
revelaram o mesmo comportamento observado nos ensaios a frio, em que as
composi¢cdes com HzPO, como ligante apresentam menor resisténcia que
aguelas contendo H3PO,4 + MAP. Além disso, os concretos ligados com H3PO4
também atingiram menor resisténcia que a referéncia, enquanto aqueles
contendo MAP apresentaram valores muito proximos aos do produto comercial,

nas temperaturas de 700°C e 815°C.
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Figura 4. 11 — (a) Resisténcia a eroséo a frio; b) resisténcia mecéanica a quente
referentes as composi¢des 0,5 3H — 100% H3PO,4. 0,5 6H — 100% H3PO,4. 0,5
3H — 25MAP/75H3PO,4 € 0,5 6H — 25MAP/75H3P0O,4 em comparagdo com um
material vibrado comercial.
Tabela 4.2- Resultados de resisténcia a erosdao e mecéanica a quente das
composic¢oes avaliadas.
Resisténcia a eroséo
) 0,5 3H - 0,5 6H - 0,53H - 0,5 6H -
Temperatura | Referéncia
100% H3;PO, | 100% HsPO, | 25MAP/75 H3PO, | 25MAP/75 H3PO,
500°C 6,70+0,37 7,91+0,24 9,49 + 0,85 5,63+ 0,58 10,12 + 0,72
600°C 9,60+0,71 8,87+0,64 | 10,49 +0,62 5,95+ 0,61 9,65 + 0,22
700°C 10,00+0,32 | 8,03+0,49 | 10,39 + 0,55 5,57 £ 0,30 9,95+ 0,78
815°C 10,50+0,07 | 7,12 £ 0,69 9,37 £ 1,05 7,53+0,77 9,76 £ 0,89
Resisténcia mecéanica a quente
500°C 12,80+1,50 | 10,00 £ 0,41 8,81x+0,71 12,35+ 1,17 14,91 £ 0,77
600°C 12,00+£0,50 | 8,65+ 0,84 9,02 £ 0,36 10,64 £ 1,41 12,44 + 0,89
700°C 12,10+1,50 | 8,91 +0,80 9,87 £ 0,33 10,87 £ 0,33 11,18 + 0,94
815°C 11,90+1,00 | 8,64 £ 0,59 8,50 + 0,59 10,43 £ 1,63 10,35+ 0,5

Os materiais avaliados n&o apresentaram mudancas significativas

quanto a variacdo linear dimensional em funcdo da temperatura de queima

(valores nao ultrapassam -0,14% para cada composicdo). Portanto, trata-se de
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materiais que podem ser aplicados em equipamentos que apresentam juntas e
projetos mais complexos.

Apoés 9 ciclos de choque térmico (AT~790°C, Figura 4.12a) a seguinte
tendéncia foi obtida em funcdo dos valores de E medidos: 0,5 3H — 25
MAP/75H;PO, (42,2 GPa) > Referéncia (39,6 GPa) > 0,5 3H — 100% H3PO4
(37,2 GPa) > 0,5 6H — 25 MAP/75H3P0O, (35,0 GPa) > 0,5 3H — 100% H3PO,4
(30,3 GPa). O maior dano correspondeu a uma queda de -20,87% no médulo

elastico para a amostra contendo Budit 6H e MAP na composicao.
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Figura 4. 12 - (a) Mdodulo elastico em funcdo do numero de ciclos e (b) queda
do médulo elastico obtido no ensaio de choque térmico a 815°C referente as
composi¢cées 0,5 3H — 100% H3PO4 0,5 6H — 100% H3PO4 0,5 3H —
25MAP/75H3PO,4 e 0,5 6H — 25MAP/75H3P0O,4 em comparagdo com um material

vibrado comercial.

Assim como demonstrado pela avaliacdo termomecéanica das
composi¢cdes mais promissoras desenvolvidas neste trabalho, aquela contendo
Budit 3H e ligada com a mistura H3PO4 + MAP tem melhor desempenho, sendo
semelhante e até superior que um material comercial vibrado amplamente
empregado no setor petroguimico. Por este motivo, a adesdao dessa
composicao foi avaliada (Tabela 4.3), uma vez que os refratarios quimicamente

ligados por fosfato podem ser aplicados como material de reparo.
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Tabela 4.3 — Resultados de adeséo da formulagéo desenvolvida (3H-25MAP-

75H3P0O,4) e de um material comercial vibrado (Referéncia).

Tamanho das | Resisténciaa Resisténcia a Local de
Composicéo amostras flexao 3 pts flexao 4 pts ruptura das
(mm?) (MPa) (MPa) amostras
CAC (queimado a
150 x 25 x 25 11,7+ 0,7 - -
815°C/5h)
Referéncia
(queimado a 150 x 25 x 25 79+£0,5 - -
815°C/5h)
3H-
25MAP/75H35PO,
] 160 x 40 x 40 - 7,89 + 0,23 -
(queimado a
815°C/5h)
CAC + 4 (de um total
Referéncia 160 x 40 x 40 de 5)
. ) - 6,20 £ 0,40
(queimado a (cp misto) romperam na
815°C/5h) interface
CAC + 3H- 4 (de um total
25MAP/75H;PO, | 160 x 40 x 40 de 5)
. ) - 6,08 + 0,54
(queimado a (cp misto) romperam na
815°C/5h) interface

De acordo com os valores de resisténcia mecéanica obtidos pelos corpos

de prova mistos, a composicdo desenvolvida neste trabalho apresenta
desempenho semelhante a do material comercial vibrado. Além disso, a
quantidade de corpos de prova que sofreram ruptura fora da interface foi o
mesmo. Dessa forma, pode-se afirmar que a composi¢cdo 3H-25MAP/75H3PO,

também poderia ser utilizada como material de reparo.
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Os ensaios de refratariedade sob carga sao importantes para ter
conhecimento da temperatura maxima de uso dos materiais empregados como
revestimento. Esta avaliacdo foi feita em temperaturas de até 1600°C, de
acordo com o0 que € realizado com o material de referéncia, de modo a poder
verificar possibilidade de utilizagdo em outras aplicagcdes. A composi¢cao de
referéncia apresentou Tos = 1510°C, T 10 = 1549°C, T (Dmax) = 1248°C € Dmax =
1,04% enquanto a composicao fosfatada avaliada apresentou Tos = 1332°C, T
(Dmax) = 1132,8°C e Dmax = 0,89%, que como € possivel observar na Figura
6.13, apresenta deformacdo maxima em temperaturas inferiores a do material
de referéncia. No entanto, a maioria dos processos utilizados nas Unidades de
Craqueamento Catalitico Fluido (UFCC) da industria petroquimica ocorre em
temperaturas entre 500°C e 1000°C [73], e por isso o refratario avaliado

poderia ser empregado.
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Figura 4. 13 — Refratariedade sob carga (até 1600°C a 5°C/min e carga de
compressédo de 0,2 MPa) do material de referéncia comercial vibrado e da
composicao 3H-25MAP/75H3P0O, pré-queimadas a 1500°C/5h.

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos concretos durante
aguecimento (até 1000°C) e resfriamento, foram realizadas analises de modulo
elastico in situ empregando a técnica de ressonancia de barras (Figura 4.14a)
em corpos de prova obtidos apds secagem a 110°C/24h. Todas as

composi¢cbes tiveram E iniciais muito préximos, sendo que ambas as



E (GPa)

85

formulagbes contendo MAP apresentaram maior médulo eldstico que as
demais, concordando com os resultados de resisténcia mecanica a frio apds
secagem a 110°C/24h.

A gueda de E entre 100 e 250°C apresentada por todas as composi¢des
esta relacionada a decomposicdo dos hidratos formados a temperatura
ambiente [16, 72], assim como discutido e demonstrado pelo ensaio de
secagem (Figura 4.10a). Entre 300°C e 800°C o médulo elastico ndo apresenta
variacfes significativas, indicando que nenhuma transformacdo de fase

ocorreu.
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Figura 4.14 — Mébdulo elastico em funcdo da temperatura das composices
promissoras avaliadas neste trabalho: a) apos secagem a 110°C/24h e b) apés
queima a 1000°C/5h. O ensaio foi realizado até 1000°C.

Apos o resfriamento, todas as amostras apresentaram E inferior ao inicio
do ensaio. Este fato estd associado a dois fatores: (1) decomposicdo dos
hidratos, aumentando a porosidade dos concretos; (2) danos causados aos
mesmos, provavelmente em decorréncia dos diferentes coeficientes de
expansao térmica (a) das fases geradas, sendo que se observou a presenca
de trincas na superficie dos corpos de prova. A comprovacao deste ultimo fator
seria possivel com a identificacdo das fases geradas com o aumento da
temperatura, por meio de analises de DRX. No entanto, este estudo nao foi
realizado neste trabalho. Ainda assim, com base no relato da formacéo das

fases AIPO, e Mg,P,0O; a partir destes sistemas, é possivel identificar essa
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diferenca, uma vez que uma das formas do AIPO, apresenta Qjnear
extremamente negativo (-11,7x10° K?) [74], e a fase Mg,P,O; apresenta
aproximadamente 70x107'K™'[75], enquanto a alumina, presente em alta
concentracédo nas composicdes, apresenta 80x10™7 K™*[76].

No aquecimento dos refratarios previamente queimados a 1000°C
(Figura 4.14b) é observada uma diminuicdo do valor de E em temperaturas
proximas a 800°C devido ao amolecimento de algumas fases presentes,
provavelmente os fosfatos de magnésio, que de acordo com o diagrama P,0s-
MgO ilustrado na Figura 2.7 apresentam ponto de fuséo inferior aos fosfatos
aluminosos que podem ser formados por meio da reagéo.

4.2 Desenvolvimento de concretos quimicamente ligados por
fosfatos contendo ligantes sélidos
4.2.1 Avaliacdo preliminar de aditivos fosfaticos soélidos como

ligantes

Com base em alguns trabalhos apresentados na literatura [38, 55], trés
aditivos fosféaticos solidos foram selecionados para avaliacdo do poder ligante
em concretos refratarios: monofosfato de aluminio (FFB-716), fosfato de sodio
contendo Oxido de magnésio na composicdo (FFB 798) e monofosfato de
magnésio (M11-57).

Solucbes de monofostato de aluminio (MAP) sédo apresentadas em
diversos trabalhos como ligantes em concretos refratarios fosfatados, uma vez
que propiciam a geracdo de fases fosfaticas que favorecem o bom
desempenho termomecanico nas temperaturas em que ocorrem 0S processos
petroquimicos [41, 30, 34]. Sabendo da disponibilidade desse ligante na forma
sélida, julgou-se relevante avaliar o mesmo e comparar com O Seu
desempenho quando presente em solugdo. Para tanto, ambos os aditivos
foram incorporados em composi¢Ges aluminosas vibradas (Tabela 3.1).

Para a solucédo de MAP foi empregado 12%-p do ligante, enquanto para

o MAP sdlido foi possivel adicionar no maximo 1,5%-p. Devido a elevada
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higroscopicidade do monofosfato de aluminio em pé (FFB 716), foi necessario
adicionar elevadas quantidades de agua (7,5%-p) para que a massa se
tornasse trabalhavel, permitindo sua conformac&o. De acordo com a Tabela
4.4, as composi¢oes apresentam fluidez vibrada semelhante (102 e 109% para
o MAP em solucdo e sdlido, respectivamente). Apesar de serem valores
inferiores ao apresentado pela referéncia (160%), os concretos podem ser
moldados adequadamente, uma vez que é necessario que estes apresentem

fluidez vibrada de no minimo 80%.

Tabela 4.4 — Fluidez vibrada das composi¢cdes contendo MAP sélido e em

solucéo e da referéncia.

Composicao Fluidez vibrada (%)
Referéncia 160
Solucdo MAP 102
FFB 716 109

Apesar de ambas as formulagcbes apresentarem fluidez vibrada
adequada para minimizar os defeitos provenientes da moldagem, os resultados
de resisténcia mecanica (Figura 4.15) revelam desempenhos muito distintos. O
concreto ligado com FFB 716 apresentou baixo mdédulo de ruptura e elevada
porosidade em consequéncia do teor de &gua necessario para alcancar
consisténcia adequada para conformacdo. Além disso, a elevada
higroscopicidade do MAP sdlido impede a utilizacdo de grandes quantidades
de ligante na formulacdo, o que também causa a reducdo da resisténcia
mecanica, devido a diminuicdo do poder ligante. Dessa forma, o uso de
solucbes de monofosfato ainda é a opgcdo mais vantajosa, uma vez que a
interacdo com as particulas de MgO €é mais efetiva, permitindo a obtencéo de
concretos com maior resisténcia mecanica.

Uma vez que se observou a inviabilidade de utilizacdo de MAP sélido em
concretos fosfatados, outros aditivos foram avaliados. Assim como relatado na

literatura, os fosfatos de sédio podem ser empregados como ligantes, e por



88

isso o aditivo FFB798, cujas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 4.5,
foi empregado nas formulacdes. Outro aspecto interessante no uso deste
aditivo consiste na presenca de O0xido de magnésio em sua composi¢cdo, uma
vez que este Oxido ja é adicionado como 0 agente de enrijecimento nestes

sistemas.
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Figura 4.15 — Resisténcia mecanica (flexdo em trés pontos) e porosidade
aparente de amostras obtidas apés secagem a 110°C/24h de concretos
contendo 12%-p de solugdo de monofosfato de aluminio (MAP) (Fosbind-151),

1,5%-p MAP sélido (FFB 716) e de um material de referéncia comercial.

Diferente do monofosfato de aluminio solido, o FFB 798 permitiu adicdo
em teores superiores (6,0%-p). Este fato pode estar relacionado com a
diferenca de pH entre os aditivos. Enquanto o FFB 716 apresenta pH em
solucéo igual a 2,4, o fosfato FFB 798 apresenta elevada basicidade (pH igual
a 11,5), devido a presenca de MgO na composicéao (39,54%-p). Dessa forma, o
baixo pH apresentado pelo monofostato de aluminio resulta em uma maior
reatividade quando em contato com um componente basico, e
consequentemente rapida perda de trabalhabilidade.

Apesar do aditivo FFB 798 conter MgO em sua composi¢ao, foi
necessario complementar o teor deste 0xido para que 0 concreto enrijecesse
em um tempo de até 6 horas. Portanto, adicionou-se 1,2%-p de magnésia e

6%-p de agua, obtendo um tempo de pega correspondente a 6 horas e fluidez
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vibrada de 108%. Ambas as medidas obtidas estdo correlacionadas com a
menor reatividade do aditivo, que consequentemente permite a lenta
precipitacdo das fases fosfaticas. Dessa forma, obtém-se elevada fluidez
medida, pois ndo h& precipitacdo de fosfatos (principalmente os de magnésio)
em grandes propor¢gdes nos primeiros minutos apds o processamento do
concreto.

A baixa reatividade deste aditivo pode ser explicada pela solubilidade
parcial do mesmo em agua, conforme apresentado na Tabela 4.5. Lyon et al
[57] explica que € necessario que o ligante sélido seja completamente solivel
em agua a temperatura ambiente para realizar ligacdes efetivas com MgO, nao
resultando em resisténcia mecanica a frio elevada. Por este motivo, o valor
obtido com este aditivo é inferior aquele apresentado pela composicdo de
referéncia comercial (Figura 4.16), que emprega uma solucéo ligante, uma vez
que quando em solucdo a disponibilidade de ions fosfato para reagir com as
particulas de MgO é maior, além de proporcionar melhor distribuicdo do ligante,
como também apontado por Lyon et al.

Com o objetivo de atingir composicdes com pelo menos a mesma
resisténcia mecanica que o material de referéncia comercial, outro aditivo, um
monofosfato de magnésio (M11-57), também foi testado. O mesmo foi
escolhido por se tratar de um composto intermediario que se pode obter por
meio da reacédo entre fosfato de s6dio e MgO [57] ou pela neutralizagédo parcial
de &cido fosférico com magnésia [34], podendo se converter em neoberita

guando em contato com MgO [38]:

Mg(H,PQ,),.H,0 + MgO+H,0 — 2MgHPQ,.3H,0 (4.1)

Como um experimento preliminar, também se testou uma composi¢cao
contendo 6%-p desse ligante, 0,1%-p de MgO e 6% de agua. Em tais
avaliacbes foi observado que s6 é possivel obter massas com um tempo de

trabalhabilidade minimo adequado quando se utiliza aditivos retardadores, e
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por isso empregou-se 0,5%-p de acido citrico. A necessidade de empregar um
aditivo retardador (assim como nas formulacbes com ligantes liquidos
desenvolvidas neste trabalho) se deve ao inicio da precipitacdo de fases
fosfatadas a partir da etapa de mistura, uma vez que este aditivo apresenta
carater acido (Tabela 3.5), e inicia rapidamente este processo quando em
contato com excesso de MgO.

Conforme apresentado na Figura 4.16, o uso do monofosfato de
magnésio (M 11-57) permite obter concretos com maior resisténcia mecanica
apos secagem a 110°C/24h quando comparado com o material comercial e a
composicdo contendo FFB 798. Este fato pode estar relacionado com a
formacdo de neoberita, uma fase cristalina, que contribui com a maior

resisténcia do material.
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Figura 4.16 — Resisténcia mecénica (flexdo em 3 pontos) de amostras obtidas
apos secagem a 110°C/24h, referentes as composi¢cbes contendo FFB 798
(fosfato de sédio contendo MgO), M11-57 (monofosfato de magnésio) e do

material de referéncia comercial.

De acordo com os resultados, o monofosfato de magnésio se mostrou
promissor para o desenvolvimento de concretos que dispensem o uso de
solugdes ligantes, e, portanto foi selecionado para dar continuidade a este

trabalho.
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Uma vez que a composicado avaliada ainda apresentou um tempo de
enrijecimento (6h) maior que o material de referéncia comercial (4h) e fluidez
vibrada (78,7%) pouco abaixo do recomendado para materiais vibrados
(80,0%) optou-se por realizar ajustes sobre a mesma. A Tabela 4.5 apresenta
as alteracOes realizadas e resume as principais observacdes com relagdo a

trabalhabilidade e tempo de pega dos concretos.

Tabela 4.5 — Trabalhabilidade e tempo de pega de composicdes ligadas com

6,0%-p de monofosfato de magnésio e diferentes concentracdes de MgO e

acido citrico.
Experimento | MgO (%-p) | Acido citrico (%-p) Observacao
1 0,10 0,50 6h de pega/baixa fluidez
2 0,20 0,50 Baixa trabalhabilidade
3 0,20 0,75 Baixa trabalhabilidade
4 0,20 1,00 6h de pega
5 0,25 1,00 5h de pega

Conforme os experimentos 2 e 3, o MgO exerce maior influéncia sobre o
tempo de trabalhabilidade quando na presenca de pequenas quantidades de
acido citrico (até 0,75%-p). Isso é verificado porque este aditivo atua mais
efetivamente na inibicdo de reacfes de precipitacdo de fosfatos aluminosos,
uma vez que forma complexos sollveis com o fon AI** [55]. Assim como
discutido na sessao dos concretos auto escoantes, a liberacdo de ions aluminio
neste sistema é lenta quando comparado com a dos fons Mg®*, que sdo os
responsaveis pelo inicio do enrijecimento dos concretos ligados quimicamente
[37]. Por este motivo, pequenas quantidades de Mg®* tém um efeito maior que
0 &cido citrico sobre o enrijecimento dos concretos, o que também é
demonstrado pelos experimentos 4 e 5, em que 0,05%-p de MgO diminui em 1
hora o tempo de pega dos concretos quando na presenca de 1,0%-p do

retardador.
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A Figura 4.17 apresenta a fluidez vibrada em fungcdo do tempo do
concreto contendo monofosfato de magnésio (MGP) obtida através do ensaio
de trabalhabilidade (realizado em duplicata e de acordo com o método descrito
no item 3.4.2.3). De acordo com esses resultados, uma rapida diminuicdo da
fluidez vibrada ocorre logo ap6s o0 processamento dos concretos, que é
associada com a interacdo entre o Oxido de magnésio e monofosfato de
magneésio, resultando na precipitacdo da neoberita. Por outro lado, em
aproximadamente 30 minutos, observa-se o aumento da fluidez (em torno de
5%) que novamente diminui com o tempo até perder a trabalhabilidade e leva
ao enrijecimento total dos concretos. O acréscimo na fluidez vibrada pode estar
associado & liberacdo dos fons AI** no meio, que serdo complexados pelos
ions citrato, aumentando a fluidez do sistema.

De acordo com o método, assume-se que a composi¢cdo perdeu a
trabalhabilidade quando apresenta fluidez abaixo de 55%. Conforme
demonstrado na Figura 4.17, ap6s 60 min a composicdo ainda apresenta
fluidez acima desse valor, 0 que revela que ela pode ser manipulada durante
um grande periodo de tempo, e, portanto apresenta caracteristicas aceitaveis

para a aplicagéo.
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Figura 4.17 — Fluidez vibrada em funcdo do tempo de concretos aluminosos
contendo 6,0%-p de MGP, 0,25%-p MgO e 1,0%-p de acido citrico.
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A Figura 4.18 apresenta os resultados de resisténcia mecéanica da
composicao inicial (0,5%-p de &acido citrico e 0,1%-p de MgO) e da ultima
composicdo avaliada durante os ajustes de tempo de pega e trabalhabilidade
(1,0%-p de acido citrico e 0,25%-p de MgO).

A composi¢cdo contendo 1,0%-p de &cido citrico e 0,25%-p MgO
apresentou maior resisténcia mecanica (Figura 4.18), sendo consideravelmente
superior ao apresentado pela composicdo de referéncia. Além disso, esta
formulacdo apresentou propriedades mais adequadas a aplicacdo, como o
tempo de pega de 5h e fluidez vibrada de 112,3% (valor superior ao sugerido
como adequado para composic¢des vibradas).

Devido aos resultados, esta ultima composicdo foi selecionada para
caracterizacdo termomecanica, a fim de avaliar outras propriedades
importantes para aplicagdo como revestimento nas unidades de craqueamento

catalitico fluido.
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Figura 4.18 — Resisténcia mecanica de formulacbes ligadas com 6,0%-p
monofosfato de magnésio, 0,5 ou 1,0%-p de &cido citrico (AC) + 0,10 ou

0,25%-p de magnésia, e de um material comercial vibrado (referéncia).
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4.2.2 Caracterizagcdo da composicao empregando monofosfato de
magneésio

Conforme discutido no item anterior, a composi¢cao ligada com 6,0%-p
de monofosfato de magnésio (MGP), 0,25%-p de Oxido de magnésio e
contendo 1,0%-p de acido citrico como um retardador, foi a que se mostrou
mais adequada em termos de resisténcia mecanica a frio, tempo de pega,
fluidez vibrada e trabalhabilidade. Sendo assim, a mesma foi selecionada para
avaliacdo de outras propriedades importantes para a aplicacéo desejada.

Uma vez que boa parte dos processos empregados nas industrias
petroquimicas ocorre em baixas temperaturas (maximo de 1000°C), boa parte
dos testes foi conduzida em temperaturas de até 815°C.

A principal transformacdo que ocorre durante o aquecimento desses
materiais a partir da temperatura ambiente é a decomposi¢cdo dos hidratos
obtidos por meio da reacdo entre os componentes, que serdo fosfatos
aluminosos e magnesianos [34]. Os resultados apresentados na Figura 4.19
sugerem que apenas essa transformacédo pode ter ocorrido de maneira mais
evidente com os corpos de prova do material de referéncia, uma vez que a
resisténcia mecanica diminuiu quando o mesmo foi aquecido até 815°C, e

consequentemente houve o aumento da porosidade aparente do mesmo.
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Figura 4.19 — a) Resisténcia mecanica a frio (via ensaio de flexdo em 3 pontos)
e b) porosidade aparente de concretos ligados por 6,0%-p de monofosfato de

magnésio e 0,25%-p de MgO, contendo 1,0%-p de acido citrico e de corpos de




95

prova de um material de referéncia comercial, obtidos apds secagem a
110°C/24h e queima a 815°C/5h.

Com relacdo aos concretos contendo MGP, ndo se pode assumir que
houve grandes mudancas em termos dessas duas propriedades ao considerar
esses resultados, uma vez que sdo muito préximos. Por outro lado, essas
composi¢cdes demonstraram que apesar da porosidade dos concretos que
contém MGP na composicdo ser superior a do material de referéncia, este
novo ligante proporciona maior resisténcia mecanica. Este fato pode ser
associado pela diferenca entre os ligantes empregados. No material de
referéncia, a solugdo de é&cido fosférico € adicionada a mistura, induzindo a
formacao de fases ligantes, como o Al(H,PO,); (monofosfato de aluminio), in
situ. Por outro lado, o concreto desenvolvido neste trabalho ja contém o
monofosfato de magnésio (uma fase com propriedades ligantes) preparado
anteriormente, uma vez que se trata de um produto comercial. Dessa forma,
esta formulacdo pode conter maior quantidade de fases ligantes, por meio da
adicdo direta do MGP e da geracdo in situ de outros fosfatos como o
monofosfato de aluminio que é amplamente citado como uma fase de elevada
capacidade de ligacao [16, 41, 34, 50]. Consequentemente, devido ao maior
reforco da matriz ceramica proporcionada pela acdo desses componentes, a
resisténcia mecanica dos materiais apés queima a 815°C ainda permanece
elevada frente ao material de referéncia.

Para aplicacbes em elevadas temperaturas € de extrema importancia o
conhecimento prévio da resisténcia do material quando submetido as
condicbes em que o mesmo sera empregado. A Figura 4.20 apresenta 0s
resultados obtidos por meio de ensaios de resisténcia a flexdo a quente a 500,
600, 700 e 815°C dos concretos com MGP e os de referéncia. Conforme
observado, os concretos em que o monofosfato de magnésio foi empregado
apresentam maior desempenho em todas as temperaturas avaliadas. Este fato
também pode ser associado a maior presenca de fases com elevada

propriedade ligante, como ja discutido.



E (GPa)

96

25

Referéncia
1 [I_J Monofosfato de magnésio

= = N
o ol o
1 1 1

Médulo de ruptura (MPa)
()]

600°C
Temperaturad

500°C

700°C
0 ensaio

815°C

Figura 4.20 — Resisténcia mecéanica a quente em funcdo da temperatura de

amostras pré-queimadas nas temperaturas de ensaio da composi¢do contendo

monofosfato de magnésio e do material de referéncia comercial.

As principais transformacdes de fases sofridas pelo material (obtido ap6s

secagem) ao ser aquecido podem ser identificadas por meio de ensaios de

mddulo elastico em funcédo da temperatura. De acordo com a Figura 4.21a, o

concreto com MGP apresenta uma queda da rigidez entre 100°C e 250°C

associada a decomposicdo dos hidratos gerados por meio da interacdo entre

as fases ligantes soluveis e Al,O3 e/ou MgO.
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Figura 4.21 - Modulo elastico em funcdo da temperatura da composicao

contendo MGP e da referéncia: a) ap6s secagem a 110°C/24h e b) apés
gueima a 1000°C/5h. O ensaio foi realizado até 1000°C
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Como mencionado anteriormente, a introdugcdo de MgO em refratarios
guimicamente ligados por fosfato tem como desvantagem a geracdo de
fosfatos de magnésio com baixo ponto de fusdo [41], quando comparado as
fases aluminosas. Por este motivo, a reducdo do modulo elastico observada
apos 900°C pode ser associada a presenca desses fosfatos.

Durante o resfriamento, a amostra atinge modulo elastico ligeiramente
superior ao alcancado durante o0 aquecimento ap0s as principais
transformacdes de fase nas faixas de temperatura entre 100 e 250°C e acima
de 650°C. No entanto, a composi¢cao apresenta rigidez final inferior a inicial
(ap6s secagem a 110°C) devido a decomposicao dos hidratos, que introduz
maior presenca de vazios no corpo ceramico reduzindo a resisténcia mecanica.
Também se pode afirmar que houve a formacdo de microtrincas na
microestrutura devido as diferencas de expansao térmica entre as fases do
material, por se observar a diminuicdo de E no final do processo de
resfriamento, assim como discutido nos resultados referentes ao
desenvolvimento dos concretos auto escoantes.

De acordo com o relatado anteriormente, quando o refratario € aquecido
até 1000°C, sua rigidez final é inferior a apresentada inicialmente antes da
gueima. A Figura 4.21b também demonstra esse fato, uma vez que o médulo
elastico inicial de uma amostra previamente queimada a 1000°C/5h é inferior
ao apresentado no inicio da curva da Figura 4.21a. O segundo aquecimento da
amostra (Figura 4.21) revela que ha formacdo de liquido na microestrutura
acima de 900°C em guantidades relativamente pequenas, uma vez que a
gueda de E é de aproximadamente 3 GPa.

Em relacdo a resisténcia a eroséao (Figura 4.22), as formulacdes com
monofosfato de magnésio apresentaram desempenho igual ou superior ao
material comercial quando queimadas a 700°C e 815°C, e maior volume
erodido em amostras queimadas a 500 e 600°C. Isso ocorre, pois de acordo
com os resultados apresentados na Figura 4.21a, a partir de 650°C ocorrem
transformacdes que contribuem para o aumento da rigidez da amostra, que se
mantém até 815°C. Ou seja, a matriz ceramica apresenta ligacbes mais

efetivas acima de 650°C, e por isso 0s corpos de prova queimados a 700°C e
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815°C apresentaram maior resisténcia a erosdo. Sendo assim, é possivel
afirmar que este material poderia substituir em termos de resisténcia a erosao,
aguele empregado atualmente no setor petroquimico apenas para aplicacdes

em que a temperatura de processo esteja entre 700°C e 815°C.

20

Referéncia
J 1 Monofosfato de magnésio

154

10 +

Volume erodido (cm®)

500°C 600°C 700°C 815°C
Temperatura de queima das amostras

Figura 4.22 — Volume erodido em funcdo da temperatura de queima de
amostras contendo monofosfato de magnésio como ligante comparado com um

material de referéncia comercial.

Com relacdo a resisténcia ao choque térmico, a formulacdo que contém
monofosfato de magnésio como ligante apresenta maior rigidez até o terceiro
ciclo de choque térmico, enquanto até o 9° ciclo ambos os materiais (este e o
de referéncia) apresentam médulo elastico semelhante (Figura 4.23a). Isso
ocorre porque inicialmente o corpo de prova que contém MGP possui superior
resisténcia mecanica que aquele de referéncia, e ao passar por ciclos de
choque térmico, 0 mesmo apresenta maior queda de E que o de referéncia
(Figura 4.23b), ou seja, apresenta menor resisténcia a danos na microestrutura

ao ser submetido a essas condi¢des de variacdo de temperatura.
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Figura 4.23 — a) Mdédulo elastico e b) queda do médulo elastico em funcédo do
namero de ciclos de choque térmico da composi¢cdo empregando monofosfato

de magnésio como ligante e de referéncia.

Considerando que o refratario de referéncia deste trabalho €
frequentemente aplicado como reparo nos revestimentos dos equipamentos do
setor petroquimico, € de grande importancia avaliar as propriedades adesivas
destes materiais que podem futuramente serem empregados como substitutos
daqueles utilizados atualmente nessas industrias. Portanto, a adesédo da
formulacdo desenvolvida foi avaliada por meio de ensaios de flexdo em 4
pontos de amostras mistas contendo a composi¢cao de interesse e outra com
CAC empregada como referéncia neste ensaio (Tabela 4.6). Como é possivel
observar, o desempenho obtido frente ao material de referéncia é muito
semelhante, uma vez que apenas uma amostra rompeu fora da interface e o

modulo de ruptura da composicdo com MGP é proximo a de referéncia.
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Tabela 4.6 - Resultados de adesao da formulacdo desenvolvida contendo MGP

como ligante.
Tamanho das o o Local de
] Resisténcia a Resisténcia a
Composicao amostras . . ruptura das
3 flexdo 3 pts (MPa) | flexdo 4 pts (MPa)
(mm~) amostras
CAC
(queimado a 150 x 25 x 25 11,7+0,7 - -
815°C/5h)
Referéncia
(queimado a 150 x 25 x 25 7905 - -
815°C/5h)
MGP
(queimado a 160 x 40 x 40 - 7,49+1,11 -
815°C/5h)
CAC +
) 4 (de um total
Referéncia 160 x 40 x 40
] ] - 6,20 + 0,40 de 5) romperam
(queimado a (cp misto) )
na interface
815°C/5h)
CAC + MGP 4 (de um total
) 160 x 40 x 40
(queimado a ) - 6,58 + 1,00 de 5) romperam
(cp misto) .
815°C/5h) na interface

Apesar do espago para dar continuidade no desenvolvimento de
formulacbes que empregam ligantes solidos, é possivel afirmar que o
monofosfato de magnésio € um aditivo promissor para obtengéo de refratarios
quimicamente ligados por fosfatos que dispensem o uso de soluc¢des acidas
para 0 seu processamento. Como foi demonstrado, este aditivo promoveu
propriedades a verde mais vantajosas que o monofosfato de aluminio e o
fosfato de sédio, e maior resisténcia mecanica que a referéncia, além de um
tempo de trabalhabilidade adequado (~1h). Quanto as demais propriedades
termomecanicas, pode-se afirmar que a formulacdo apresenta desempenho

superior ou semelhante que o material comercial, para boa parte delas. No
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entanto, a resisténcia a erosdo dos corpos queimados a 500 e 600°C é inferior
aguela apresentada pelo material de referéncia, e o refratario quando
gueimado a 815°C sofre maior dano a cada ciclo de choque térmico. Dessa
forma, além da realizacdo de técnicas complementares para avaliagdo do
desempenho desse material, seria de interesse buscar a melhoria dos aspectos

acima mencionados.
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5 CONCLUSOES

A utilizagao de polifosfatos como dispersantes nesses sistemas permitiu
a obtencdo de concretos com comportamento auto escoante. Foi
demonstrado que tais aditivos contribuiram para a elevada fluidez dos
refratarios por meio de dois principais mecanismos de disperséao: (i)
eletroestérico sobre a superficie das particulas de alumina e (ii)
complexacdo dos céations Mg?* pelos fons fosfato presentes no meio
devido a dissolucdo do MgO pelo &cido fosférico. O mecanismo (ii)
mostrou ser o mais relevante, uma vez que a interacdo entre o MgO (em
proporcdes adequadas) e o acido fosférico induz a precipitacao de fases
logo apdés o processamento, enquanto o emprego desses aditivos
permite obter elevada fluidez nesses sistemas por determinado periodo
de tempo.

A hidrolise dos polifosfatos mostrou ser um fenébmeno importante, uma
vez que a geracgdo de ions fosfato com menor comprimento de cadeia
favorece a complexacdo dos fons Mg**, reduzindo a viscosidade dos
concretos. Por este motivo, o Budit 3H, mais suscetivel a hidrélise (como
demonstrado pelas anéalises de RMN *'P), resultou em maior fluidez em
menores periodos de tempo, quando comparado as composicdes
contendo Budit 6H. Além disso, o tempo de pega das composicées com
Budit 3H foi menor, devido & liberacéo de fons POs* no meio que ao
reagirem com Mg?* e AI**, formam fases fosfaticas insolGveis.

A introducdo de monofosfato de aluminio nas formulacdes auto
escoantes aumentou o tempo de trabalhabilidade e melhorou o
desempenho termomecanico das composic¢des. Por se tratar da adicao
direta de uma fase com propriedades ligantes, a matriz ceramica torna-
se mais coesa. Consequentemente, observa-se melhor desempenho em
termos de resisténcia a erosao, choque térmico e resisténcia mecanica a
verde. Para as demais composicdes e para o material de referéncia, as

fases ligantes sdo geradas in situ, devido a utilizagdo de solucdes de
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acido fosférico no processamento. Portanto, o desempenho
termomecanico alcancado foi inferior.

A composicéo contendo 25%-p de MAP e 75%-p de H3PO4 48%-p como
solugéo ligante e Budit 3H como aditivo dispersante, foi aquela que se
mostrou mais promissora entre as auto escoantes avaliadas. Além do
tempo de trabalhabilidade (30 min) e o de pega (~4h) adequados,
observou-se que o desempenho termomecanico € superior em algumas
propriedades, como resisténcia a erosdo e choque térmico, quando
comparado ao material comercial utilizado como referéncia. No entanto,
tem-se como desvantagem o aquecimento observado logo ap6s o seu
processamento.

Para a obtencdo de concretos que empregam ligantes sodlidos, o
monofosfato de magnésio se mostrou 0 mais promissor, quando
comparado com os ligantes sélidos monofosfato de aluminio e fosfato de
sodio. Este aditivo permitiu a obtencdo de concretos com tempo de
trabalhabilidade adequado a aplicacdo (~1h) e tempo de pega em torno
de 5h. Por se tratar da adicdo direta de uma fase com boas
propriedades ligantes, a adicdo de monofosfato de magnésio soélido
permitiu a obtencdo de concretos com resisténcia mecanica a frio
superior ao material de referéncia no qual esta fase é gerada in situ,
devido a introducéo de solucdo de acido fosférico no seu preparo. Com
relacdo as propriedades termomecanicas, a composicdo vibrada
desenvolvida apresentou desempenho similar ou superior ao material de
referéncia em boa parte das propriedades. Por outro lado, a resisténcia
a erosdo em temperaturas entre 500°C e 600°C foi inferior a referéncia,
e os danos causados por choque térmico relativamente maiores a partir
do terceiro ciclo. Ambas as formulacbes promissoras desenvolvidas
neste trabalho (auto escoante e vibrada) podem ser aplicadas como
material de reparo, uma vez que apresentaram comportamento
semelhante ao concreto comercial (também empregado com esta

finalidade) nos ensaios de adeséao.



105

e O trabalho contribuiu para o desenvolvimento de refratarios com maior
potencial para aplicacdo em industrias petroquimicas, uma vez que
provou a possibilidade de obteng&o de concretos quimicamente ligados
com comportamento auto escoante, bem como materiais que dispensem
0 uso de solucdes fosfatadas ligantes. Por apresentarem desempenho
igual ou superior em boa parte das propriedades apresentadas pelo
material comercial utilizado como referéncia, os concretos desenvolvidos

se mostram promissores como alternativas a materiais importados,

diminuindo a dependéncia de produtos estrangeiros.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Estudo de rotas alternativas visando favorecer a diminuicdo da
temperatura dos concretos fosfatados auto escoantes durante as etapas de
mistura e moldagem de tais materiais.

e Adequar as formulac6es para a obtencao de concretos bombeaveis.

e Identificar os fatores que proporcionam o aumento da adesdo dos
refratarios quimicamente ligados por fosfatos, visando sua aplicacdo em
reparos.

e Estudar a influéncia de diferentes proporc¢des de finos aluminosos com o
objetivo de aumentar o desempenho das propriedades termomecanicas dos
concretos.

e Identificar combinacbes de aditivos que aumentem o desempenho
termomecanico dos concretos ligados por fosfatos sélidos.

e Desenvolvimento de concretos quimicamente ligados por fosfatos com

comportamento auto escoante que dispensem o uso de solu¢des ligantes.
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