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RESUMO

Os aditivos sinterizantes (AS) possuem potencial para serem aplicados em
concretos refratarios, pois diminuem a temperatura de densificacdo destes
produtos. Adicionalmente, tais componentes podem atuar favorecendo a
formacdo de liquidos transientes na microestrutura em altas temperaturas, 0s
quais tém a capacidade de reagir com 0s outros constituintes da composicéo
para formar novas fases refratarias. Diante desta possibilidade, neste trabalho
foram avaliados os efeitos da adi¢édo de cinco fontes de boro como AS (6xido de
boro, acido bérico, borosilicato de sodio, borato de magnésio e carbeto de boro)
em concretos de alta alumina contendo alumina hidratdvel como ligante.
Baseado na caracterizagdo das propriedades termomecéanicas destes
refratarios, assim como nas andlises de DRX e da avaliacdo do modulo elastico
in situ, foi selecionado o carbeto de boro (B4C) como o AS promissor, pois este
promoveu o inicio da sinterizacdo dos concretos em temperaturas inferiores e
induziu a formacao de boratos de aluminio a partir da reacéo do liquido com a
alumina da matriz dos concretos refratarios. Posteriormente, avaliou-se o efeito
da adicdo do B4C em concretos com ultra-baixo teor de 6xido de calcio e ligados
com: alumina coloidal (AC), alumina hidratavel (AB) e/ou SioxX®-Zero (SZ).
Materiais ligados com SZ (4%-p) sao promissores em temperaturas proximas a
1100°C devido a formacao de mulita. Por outro lado, concretos contendo AC
(4%-p de solidos) e 0,5%-p B4C sdo indicados para condicdes de servico entre
600-815°C, pois sem a fonte de boro densificaram apenas acima de 1100°C.
Efeito similar foi observado quando adicionado 1,0%-p B4C no concreto contendo
SZ, visto que também foram formados boratos de aluminio possibilitando sua
utilizagdo em condigcbes de servico proximas aos 815°C. Desta forma,
realizando-se a correta selecao do AS adicionado em concretos de alta alumina
com ultra-baixo teor de CAC, tem o potencial de aumentar a sinterabilidade do
material e melhorar suas propriedades termomecanicas, podendo assim atender

0S requisitos da industria petroquimica.

Palavras-chave: aditivo sinterizante; fonte de boro; carbeto de boro; concreto.



vi



Vii

ADVANCED REFRACTORIES SINTERED WITH
A TRANSIENT LIQUID PHASE

ABSTRACT

Sintering additives (AS) have great potential to be applied in refractory castables
as they reduce the densification temperature of these products. Additionally,
these components may induce the generation of a transient liquid phase in the
microstructure at high temperatures, which can react with the other materials of
the composition to give rise novel solid refractory phases. Considering these
aspects, the present work evaluated the role of five different AS (boron oxide,
boric acid, sodium borosilicate, magnesium borate and boron carbide) when
added to alumina-based castable compositions containing hydratable alumina as
binder. Based on the thermomechanical characterization, XRD analysis and the
in situ elastic modulus measurement, boron carbide (B4C) have been selected as
a promising AS because this material sped up the sintering process at lower
temperatures and induced the aluminum borates formation due to the reaction
between the liquid phase and the fine alumina contained in the castable matrix.
Afterwards, the effects of B4C was evaluated in ultra-low calcium oxide castables
bonded with: colloidal alumina (AC), hydratable alumina (AB) and/ or SioxX®-
Zero (SZ). SZ-bonded materials (4 wt.%) had good performance at temperatures
around 1100°C due to the mullite generation. On the another hand, castables
containing AC as binder (4 wt.% of solids) and 0.5 wt.% of B4C are promising
options to be used in working conditions between 600-815°C, whereas the same
mixture without B4C could only be densified above 1100°C. Similar effect was
observed when 1.0 wt.% B4C was added to SZ-containing castables as the
aluminum borates generation allows these compositions to be used in working
conditions around 815°C. Therefore, an appropriate AS selection for high-
alumina castables with ultra-low CAC content has the potential to favour the
earlier sintering of the refractory and improve its thermomechanical properties,

which can fulfill the requirements of the petrochemical industry.

Keywords: sintering additive; boron source; boron carbide; castable.
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1 INTRODUCAO

A aproximadamente seis décadas o desenvolvimento de produtos
refratarios avancados tem sido continuamente motivado pelo seu uso em
processos envolvendo altas temperaturas, os quais Sdo responsaveis pela
fabricacéo de bens de consumo que favorecem uma melhor qualidade de vida a
humanidade [1,2]. Consequentemente, mudancas tém sido propostas visando o
desenvolvimento e otimizacdo das matérias-primas existentes, novas técnicas
de instalacdo e melhores praticas operacionais que garantam maior rendimento
dos processos produtivos [2,3].

As industrias petroquimica e do aluminio sdo exemplos de aplicacfes que
apresentam a necessidade de solu¢cdes ou mudancas nos refratarios atualmente
em uso. As temperaturas de servico destes setores sdo préximas entre 800 e
1250°C, respectivamente, mas de uma forma geral eles utilizam produtos
ceramicos originalmente fabricados para siderurgia (equipamentos que
trabalham entre 1500 e 1700°C) [4]. Portanto, estas industrias aplicam materiais
gue nado possuem as melhores propriedades para tais condi¢des de servigo. Por
esta razdo, no presente sado procurados novos produtos, especialmente
monoliticos, que satisfacam as demandas destas industrias [5,6].

Uma das mudancas mais importantes nas composicoes refratarias
consiste na diminuicdo do teor de cimento de aluminato de célcio (CAC) ou a
substituicdo deste por outros que ndo contenham ou apresentem pequeno teor
de Oxido de calcio (CaO) [7]. Este ajuste previne a formacao de fases com baixo
ponto de fusdo na microestrutura quando o revestimento ceramico é exposto a
altas temperaturas, especialmente em composi¢cées contendo silica (SiO2) ou
magnésia (MgO) [8,9]. Atualmente sao oferecidos comercialmente varios
ligantes que podem substituir o CAC. Dentre os mais conhecidos encontram-se
a alumina hidratavel, os coloidais (alumina e silica), os nano-particulados, os
fosfatados, entre outros [7,10,11].

Melhorias significativas nas propriedades termomecanicas de concretos
com baixo e ultrabaixo teor de cimento podem também ser alcangadas

adicionando-se aditivos sinterizantes (AS) as composi¢oes [4]. A partir da



incorporacdo dos AS na formulacdo pode-se favorecer a sinterizacdo dos
concretos em menores temperaturas (600-1000°C) do que aquelas normalmente
observadas nos materiais ceramicos convencionais (> 1000°C). Tal fato permite
a reducao no consumo de energia e/ou o desenvolvimento de refratarios que
satisfagam as condi¢cdes mais exigentes dos novos processos da industria da
petroquimica e do aluminio [3,4,12,13]. Isto ocorre devido a geracédo de liquidos
na microestrutura dos concretos em temperaturas intermediarias, os quais
posteriormente reagirdo com 0s outros constituintes da composicao para formar
novas fases cristalinas refratdrias com propriedades termomecanicas
adequadas para as condicdes de servigo especificadas [13]. Devido ao consumo
do liquido para formar as novas fases sélidas, definiu-se entdo que tais
caracteristicas correspondem a um liquido transiente [13].

Prestes et al. [3] explicaram que as fontes de boro sdo promissoras como
aditivos de sinterizacéo (AS), pois durante o seu primeiro aquecimento ocorrem
reacoes de decomposicdo e/ou fusdo do aditivo, levando a formacdo de uma
fase liquida. Posteriormente, séo verificadas reacfes entre o liquido e a matriz
do concreto, possibilitando a formacgéo de boratos de aluminio, os quais possuem
boas propriedades refratarias e adequada resisténcia a corroséo [3,14].

O efeito das fontes de boro ja foi parcialmente estudado por diversos
autores [3,13,15,16]. Por exemplo, a resisténcia ao choque térmico e a erosdo
dos materiais utilizados no equipamento de craqueamento catalitico da indUstria
petroquimica podem ser melhoradas quando adicionados AS a composicao de
refratarios de alta alumina ligados com CAC, uma vez que estes aditivos
aumentam a sinterabilidade do concreto em temperaturas inferiores a 800°C [4].
Por outro lado, a formacdo de espinélio pode ser acelerada em concretos
contendo alumina e MgO quando formada uma fase liquida que interage com as
particulas de alumina, levando a formacao de MgAl204[17].

Embora diversos autores ja apresentaram beneficios obtidos devido a
presenca de AS em concretos refratarios [3-5,13,15,18], ainda ndo sé&o
completamente conhecidos os mecanismos de atuacdo destes materiais que
possam promover a geracao de fases transientes. Estudos mais detalhados séo

necessarios para entender o efeito da adi¢cdo destas fontes de boro na cinética



de sinterizacdo e a simultanea formacdo de novas fases nos concretos
refratarios. Sendo assim, o objetivo deste estudo foi investigar a atuacao isolada
de aditivos sinterizantes (AS) como aceleradores da densificacdo de concretos
refratarios de alto teor de alumina com ultra-baixo teor de CaO. Além disso,
avaliou-se a possivel formacédo de novas fases cristalinas a partir dos liquidos

transientes.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais refratarios

Um refratario é um produto multicomponente capaz de suportar
temperaturas elevadas durante uma condicdo de servico especifica, que
geralmente € agressiva, mantendo suas propriedades fisico-quimicas num
periodo de tempo que seja economicamente rentavel [19]. As ceramicas sdo
reconhecidas como materiais que possuem tais propriedades por exceléncia,
sendo o foco dessa pesquisa.

Devido aos varios processos em que as ceramicas refratarias podem ser
utilizadas, diversas classificacdes sao encontradas. De acordo com Inoriza [19],
tais produtos podem ser classificados em funcdo dos seguintes critérios
elementares: carater quimico (acido, basico ou neutro), composi¢ao quimica [por
exemplo: alta alumina (Al203 > 45%-p) e silico-aluminosos (contendo 10-30%-p
SiO2 e o restante de Al203)], densidade (densos ou porosos) e forma
(conformados ou ndo conformados).

Semler [1] explica que as ceramicas refratarias sdo uma necessidade que
precisam de continua evolucéo, ja que quando utilizadas nas industrias de base,
como a do vidro, siderurgica, petroquimica, devem se adaptar as demandas das
novas/melhoradas rotas industriais. Nesse sentido, durante as Ultimas décadas
o desenvolvimento de materiais avancados tem sido continuamente motivado,
especialmente para os refratarios ndo conformados (monoliticos), que tém
despertado maior interesse nos usuarios desde os anos 90 [1,2]. Estes materiais

na atualidade ocupam mais de 50% do mercado do setor [20].

2.1.1 Refratarios monoliticos

O desenvolvimento da industria dos materiais refratarios ndo tem se
focado unicamente na composi¢cdo quimica dos constituintes das formulacdes,
pelo contrario, tem se avaliado também outros critérios importantes, como por

exemplo os métodos de aplicacdo [20]. Os refratarios monoliticos podem ser



classificados em quatro grupos: misturas de projecdo, massas de socagem,
refratarios plasticos e concretos [21]. A partir do uso de concretos é possivel
conseguir a substituicdo parcial ou total dos tijolos (refratarios conformados),
sendo que a vantagem destes materiais nao reside unicamente no processo de
aplicacdo, mas também nos inUmeros beneficios na qualidade do produto final.
Pode-se citar por exemplo: a rapidez no processamento e instalagdo do concreto
e 0 menor tempo de parada dos equipamentos quando for necessaria uma
substituicdo total ou parcial do revestimento [20,21]. Além disso, também sé&o
evitados problemas de juntas de expansao, por se tratar de refratarios de “uma
Unica pecga”. Assim, sdo evidenciadas as inUmeras vantagens que podem se

obter com o uso desses materiais ndo conformados [20].

2.2 Concretos refratarios

Os concretos refratarios sado constituidos por diversas matérias-primas,
sendo um material heterogéneo, cuja microestrutura apresenta principalmente
quatro fases: os agregados, a matriz, as impurezas e 0os poros [20]. Os dois
primeiros sédo selecionados antes de comecar o processamento e 0s dois ultimos
surgem como consequéncia das matérias-primas selecionadas ou da
metodologia aplicada durante as etapas de mistura e cura. A microestrutura
tipica de um concreto refratario é apresentada na Figura 2.1.

Os agregados correspondem as matérias-primas com diametro das
particulas (d) > 100 um. Pelo seu tamanho sao considerados o “esqueleto” da
microestrutura, equivalente a 40-80%-p da formulacdo [11]. As aluminas
tabulares e eletrofundidas, e a mulita sdo alguns dos agregados utilizados em
concretos de alta alumina.

Por outro lado, como mostrado na Figura 2.1, preenchendo a maioria dos
espacos que constituem o esqueleto encontra-se a matriz do concreto. A matriz
€ a fracdo fina das particulas das composi¢cdes, tendo tamanhos micro ou
nanomeétricos (d < 100 um). Geralmente ela é constituida pela mistura de varias
matérias-primas que possuem propriedades semelhantes as dos agregados

para evitar incompatibilidades. Tal fragcéo fina é considerada como o calcanhar



de Aquiles quanto a resisténcia mecénica, variacdo linear dimensional, entre
outras propriedades, ja que os agregados geralmente sdo menos porosos do
gue a matriz. As aluminas reativas e calcinadas podem ser consideradas como

componentes finos em uma formulagéo e parte integrante da matriz. [11,22]

Agregado

Figura 2.1 Representagdo esquematica da microestrutura de um concreto
refratario apoés ter sido processado. (Adaptado de [20]).

Os poros, assim como a matriz, terdo um fator determinante nas
propriedades mecéanicas do refratario. Dependendo da porosidade do concreto,
0 mesmo pode ser aceito ou rejeitado para uma condicéo de servico.

Por altimo, outros aditivos quimicos, tais como dispersantes, gelificantes,
entre outros, podem ser adicionados para favorecer a obtencao de carateristicas
especificas durante o processamento ou nas propriedades do produto final [11].
Algumas das caracteristicas mais importantes que podem ser manipuladas com
os aditivos séo a reologia do concreto, teor de agua a ser empregado, tempo de
pega e resisténcia mecanica (a verde e/ou depois da sinterizacdo). Pode-se
utilizar um ou mais aditivos simultaneamente para controlar diversos parametros
dentro de uma mesma composi¢ao.

Por dltimo, na Figura 2.1 verifica-se também a presenca de impurezas,
consideradas como componentes ndo desejados que foram incorporados na
microestrutura do concreto. As impurezas geralmente sdo consequéncia do
processamento ou da contaminacdo das matérias-primas utilizadas.

A mistura dos constituintes descritos anteriormente gerara a

microestrutura final do refratario. Embora pareca simples, a correta selecéo das



matérias-primas e o método de processamento € bastante complexo, ja que em
funcdo desses fatores é possivel atingir ou ndo as propriedades desejadas. Tal
como explicado por Luz et al. [23], a formulagdo do material ou 0 método de
processamento do concreto ndo serdo suficientes para garantir um bom produto.
A Figura 2.2 apresenta alguns dos parametros que sao relevantes no estudo de
concretos refratarios, sendo elucidados alguns deles nos fundamentos teoricos

deste trabalho.

Propriedades e
otimizacdo dos
produtos

Fundamentos;\eformulagao tradicionais e novos

Distribuigao
de tamanho

Instalagcdo / Sistema do

Secagem concreto

de particula /
Dispersao

Efeitos associados s primeiras
etapas do processamento
Figura 2.2 Esboco dos parametros que devem ser considerados no

desenvolvimento de refratarios (Figura adaptada de [23]).
2.3 Distribuicdo de tamanho de particulas de concretos refratarios

Como descrito anteriormente, a selecdo da natureza e proporcdes das
matérias-primas € fundamental, pois afetara todas as fases subsequentes do
processamento[11]. Nesse sentido, inimeros modelos matematicos capazes de
descrever uma 6tima distribuicdo granulométrica em funcéo das caracteristicas
das matérias-primas tem sido propostos, visando obter produtos com
empacotamento otimizado e baixa porosidade [24].

O modelo mais eficiente foi desenvolvido por Dinger e Funk, conhecido
como o modelo de Alfred, apresentado na equacéo 2.1 [11]. Por meio dessa

expressdo matematica é possivel predizer teoricamente as curvas de



distribuicdo granulométrica com empacotamento continuo, aplicadas em

materiais refratarios [11,24].

Dp — Dy

q
s 2.1
= _DS) x 100 (2.1)

CPTF = (

onde, Dr é o didmetro médio da particula, Ds € o didmetro da menor particula,
DL é o didmetro da maior particula, g € o modulo de distribuicdo e a CPTF é a
porcentagem acumulada de particulas menores que Dp.

O médulo de distribuicdo € uma variavel dependente da relacéo entre as
particulas grosseiras e finas que estdo presentes no produto final, sendo maior
o valor quando aumentado o teor de particulas grosseiras. Dinger e Funk
determinaram que para particulas esféricas, a maxima densidade e menor
porosidade de uma composicao € obtida quando q=0,37. [11,25]

No caso dos materiais ceramicos, a relacdo de particulas grosseiras e
finas varia dependendo do processamento utilizado (colagem, prensagem, entre
outros) [11,25]. Para os concretos refratarios os valores de g sédo escolhidos em
funcdo do método de instalacdo: auto-escoante (fluem por gravidade sem
precisar de nenhuma forga externa), vibrado (como o nome o indica, precisam
de vibracao), projetado, bombeado, entre outros [11]. Studart et al. [26] avaliaram
concretos com diferentes médulos de distribuicdo, os quais foram preparados
com varios teores de 4gua. A Figura 2.3 indica o teor de agua utilizado em funcéo
da fluidez atingida em concretos aluminosos, resultando em faixas para métodos
de instalacao distintos, sendo 0os mais comuns 0 auto-escoante e o vibrado. O
comportamento auto-escoante foi apresentado nas composi¢cdes com g=0,21,
enguanto o vibrado foi observado para g=0,26. [11,26]

Comparando os efeitos da mudanca do modulo de distribuicdo nas
propriedades dos concretos refratarios, Myhre [27] avaliou a resisténcia a
compresséao uniaxial em funcéo da temperatura para concretos de silica fundida
contendo 1,5%-p de CAC e diferentes teores de microssilica, portanto
composicdes com diferentes q (Figura 2.4).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 2.4, os concretos

com menores q (maior teor de microssilica) possuem maiores valores de
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resisténcia mecanica. Além disso, para o concreto com ¢=0,35, ndo sO a
distribuicdo granulométrica é responsavel pelos baixos valores de resisténcia
mecanica, como também a auséncia de fluidez do concreto durante o

processamento também influenciou estes resultados.

140
1 Suscetivel para segregacao
1201

100 4 Auto-escoante

S

(]

— 80

% { Vibrado »

S 601 o —o—g=021

Zz ] --0-- q=0,26
0 --0--¢=0,31
bf Socado

13 14 15 16
Teor de agua (% vol)

Figura 2.3 Fluidez livre em funcéo do teor de agua para concretos aluminosos
com diferentes valores de g. A figura foi arbitrariamente dividida em
regides onde esperam-se comportamentos: auto-escoante, vibrado e
socado. [26]
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Figura 2.4 Resisténcia mecéanica a compressdo de concretos de silica fundida
(projetados com diferentes valores de g) em funcdo das temperaturas de
secagem (110°C/12h) e queima (600 e 1000°C/2h). [27]
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2.4 Ligantes

Como descrito anteriormente, dentre as matérias-primas utilizadas nos
concretos refratarios, a correta selecdo do ligante serd de fundamental
importancia. O ligante o processamento e as propriedades finais do refratario, ja
gue dependendo da escolha apresentam carateristicas distintas. S&o muitos os
sistemas ligantes que tém sido desenvolvidos desde o comeco do conhecimento
dos concretos. A Tabela 2.1 mostra alguns dos principais ligantes e o periodo de

tempo onde se encontra um maior numero de publica¢des sobre o assunto.

Tabela 2.1 Classificacao dos tipos de ligantes (Adaptado da referéncia [7]).

Grupo Tipo de ligante Principais pesquisas

- Aluminato de calcio (CAC).
Hidraulico - Alumina hidratavel (AB). 1920 — até o presente
- CAC e espinélio.
- Fosfatados.
1950 — 1960,

Quimico - Vidro. )
2014 - até o presente

- Sulfatos e cloretos.

o - Polifosfatos.
Polimérico _ 1960 — 1980
- Resinas.

- Argilas.

- Ultrabaixo teor de cimento.
Coagulante _ 1970 — 2005
- Sem cimento.

- Sois.
Ligado por . ;
- Magnésia-Carbono. 1970 — até o presente
carbono
) - Coloidais. )
Nano engenharia 2000 — até o presente

- P6s nanométricos.
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2.4.1 Ligantes hidraulicos

Esse tipo de aditivo tem a carateristica particular de fornecer ao concreto
um enrijecimento relativamente rapido (quando comparado com outros sistemas
ligantes) apds ser colocado em contato com agua [11]. O enrijecimento é
consequéncia da geracdo de fases hidratadas, a qual sera completada durante
0 processo de cura dos refratarios.

Os dois ligantes hidraulicos mais conhecidos na area dos concretos
refratarios sdo o cimento de aluminato de calcio (CAC) e a alumina hidratavel
(AB). Luz et al. [11] indicam que ambos sofrem uma decomposi¢ao dos hidratos
guando calcinados, sendo ela responsavel pela diminuicdo do poder de ligacdo
destes aditivos. Nesse sentido, geralmente, tais materiais sdo de interesse para
aplicacdes em composicdes que serdo expostas a temperaturas superiores a
1000°C, permitindo assim a efetiva sinterizacdo e formacdo de ligacbes

ceramicas entre os constituintes do concreto.

24.1.1 Cimento de aluminato de calcio (CAC)

H& mais de um século, o cimento de aluminato de célcio (CAC) comecou
a ser utilizado como ligante, ndo s6 na industria dos refratarios, mas também na
da construcdo civil [20]. Luz et al. [11] explicam que o CAC utilizado nos
refratarios deve conter teores de alumina médios ou altos [60 ou 80%-p de
alumina (Al2O3) e entre 25 ou < 20%-p de o6xido de calcio (CaO),
respectivamente], para garantir assim a refratariedade do produto final.

Boas propriedades reoldgicas, assim como a elevada resisténcia a verde
em curtos periodos de tempo (6-24h apds a mistura), fazem com que o CAC seja
conhecido como o ligante refratario mais utilizado até o momento [7,20]. O
mecanismo de acdo deste material j& foi amplamente estudado [20] e esta
fundamentado na sua hidratacdo, onde o0 processo comeca quando este é
colocado em contato com a agua, formando uma rede tridimensional de fases
precipitadas que sera a responsavel pelo incremento da resisténcia mecanica do

refratario [11,20]. A taxa da velocidade de formacéo da rede sera dependente da
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relacdo CaO/Al203 do ligante, onde quando maior o teor de CaO maior sera a
velocidade de enrijecimento e, quanto maior o teor de Al2Os maior sera a
refratariedade do concreto apés a queima [11]. Por esse motivo € desejavel que
a composicdo quimica do CAC nao contenha muitas impurezas, ja que a
presenca das mesmas diminui o teor de CaO ou de Al2O3 disponivel.

Apoés a mistura desse ligante com os outros constituintes do concreto,
procede-se com a cura, sendo essa etapa a mais critica, pois € quando ocorre a
formacao de uma maior quantidade de hidratos [11]. Lee et al. [7] explicam que
a resisténcia mecanica a verde desses materiais pode atingir entre 70 e 80% do
valor maximo possivel ap6s 24h de cura (temperatura e umidade controladas).

No entanto, embora o CAC seja o ligante mais utilizado até hoje, as
pesquisas propondo a sua substituicdo também tém crescido durante as ultimas
décadas, procurando a melhora ou o desenvolvimento de materiais alternativos
(Tabela 2.1) [7,10,11,20]. O interesse na substituicdo do cimento de aluminato
de célcio fundamenta-se em dois motivos principais:

1) Quando aquecidos ap0s a cura, as fases hidratadas dos concretos
tendem a se decompor entre 150-400°C, o que lhe confere menor resisténcia
mecanica ao refratario e um aumento na sua porosidade, tornando-o mais
vulneravel aos agentes corrosivos [20,28].

2) Quando misturado o CaO (do CAC) com Al203 e SiOz (contidos no
concreto) pode-se promover a formacao de fases com baixo ponto de fusdo
(eutético no diagrama de fases Al203-SiO2-CaO) na estrutura do refratario
[11,29]. Tais fases serdo responsaveis pelo detrimento das propriedades
termomecanicas do mesmo, limitando a sua temperatura maxima de servico.

Entre os possiveis substitutos ao CAC encontram-se a alumina hidratavel
(AB) e os sistemas coloidais [silica coloidal (SC) e alumina coloidal (AC)], tal
como descrito na Figura 2.5. O esquema representado corresponde com a
guantidade de artigos cientificos que incluem os diferentes ligantes que podem
ser utilizados em concretos refratarios. De acordo com Parr et al. [10] os aditivos
que tém gerado maior interesse na ultima década sé&o os coloidais, periodo no

qual foram escritas 60 das 65 publicacdes contabilizadas.
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Magnésia

Contendo cimento * ?

Livre de cimento Silica coloidal

Alumina hidratavel

~ . . 1 . .
: * Incluindo cimento de alumina x Alumina coloidal
: aluminatos de célcio x refratrio x :
1 concreto

Concretos refratarios

familia de produtos refratarios
e ao tipo de sistema de ligacdo
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Figura 2.5 Resultados de buscas na literatura (quantidade de artigos cientificos)

Resinas

2888088

relacionados aos concretos refratarios contendo diferentes tipos de
ligantes. Esses resultados foram publicados por Sci-Finder® e

presentados por C. Parr [10]. Imagem adaptada.

2.4.1.2 Alumina hidratavel (AB)

A alumina hidratavel (AB) € um ligante hidraulico proposto como solugéo
a necessidade de se produzir concretos sem CaO. A AB é uma alumina de
transicdo amorfa, produzida pela rapida calcinacdo da gibsita [Al(OH)s], gerando
p-Al203 de elevada area superficial (160-190m?/g). [7,11,30]

O mecanismo de atuacdo da AB, assim como o do CAC, também esta
fundamentado na hidratacdo do ligante promovendo a formacédo de um gel,
constituido majoritariamente por baierita [Al203.3H20] e parcialmente por
boemita [Al203.(1-2)H20] [7,30]. A baierita ser4 a fase que apresentara maior
cristalizacao, preenchendo os poros e fechando os defeitos da microestrutura,
sendo assim a responsavel por conferir de resisténcia mecanica a verde ao
refratario pela conexdo estabelecida entre a matriz e os agregados das

composicoes. A reacdo de hidratacdo do AB é descrita pela equacédo 2.2 [11].
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241,05 + nH,0 — 2AL(0OH); + Al,05.(n — 2)H,0 (2.2)

O comportamento de mistura de composicoes refratarias em geral pode
ser descrito em 3 etapas: 1) mistura a seco, 2) ponto de virada (quando os
aglomerados sdo rompidos e € melhorada a dispersao), e por ultimo, 3)
homogeneizacdo. Salomao et al. [8] identificaram essa sequéncia na Figura 2.6,
onde é apresentado o torque em funcdo do tempo de mistura para concretos
(com 4,5%-p de agua) que utilizaram 3,0%-p de CAC ou AB como ligantes. A
partir destes resultados, duas observac¢des importantes foram apontadas: uma
relativa ao torque e outra ao tempo de mistura das composi¢cées. Quanto ao
torque, a liberacéo de ions Ca?* e AI** no meio liquido da composicédo contendo
CAC aumentou as forcas ibnicas e incrementou a resisténcia da mistura. Por
outro lado, o tempo de mistura do material com AB foi superior, préximo aos 450

segundos, sendo essa diferenca associada a elevada &rea superficial desse
ligante. [8]
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Figura 2.6 Torque versus tempo de mistura de concretos contendo diferentes
ligantes hidraulicos, cimento de aluminato de calcio (CAC, 70%-p) e
alumina hidratavel (AB). [8]

Além dos problemas relativos a elevada area superficial do ligante AB

durante o processo de cura/secagem/sinterizacdo, existem outras exigéncias a
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serem consideradas para tais sistemas. Alguns autores [7,30] explicam que
normalmente a geracédo da fase gel e dos hidratos (principalmente a baierita)
resulta em refratarios com baixa permeabilidade (Tabela 2.2). As constantes de
permeabilidade darciana (ki) e ndo-darciana (kz) das amostras contendo CAC
superam entre seis e seiscentas vezes as aquelas obtidas quando o ligante foi o
AB, respectivamente. Nesse sentido, pode ocorrer o trincamento ou até mesmo

a exploséao de tais produtos caso seja realizado um rapido aquecimento destes.

Tabela 2.2 Constantes de permeabilidade darciana e ndo darciana (k1 e k2) e
resisténcia mecanica de concretos curados a 50°C que utilizam CAC e AB

como ligantes. [30]

Tipo de concreto k1 (1016 m?) k2 (101> m) o (MPa)
CAC 2,36 £ 0,46 19,6 + 3,68 2,03£0,29
AB 0,38 £ 0,07 0,17 £ 0,02 1,25+0,17

Uma vantagem que possuem o0s concretos contendo AB quando
comparado com os ligados com CAC é a formacao de mulita (3Al203.2SiOz2) in
situ em altas temperaturas [7]. Para isso, silica ou componentes contendo silica
sdo adicionados a composicéo quimica para que este 0xido possa reagir com a
alumina hidratavel. No entanto, esse efeito ndo pode ser verificado quando o
ligante utilizado é o CAC porque, tal como descrito anteriormente, a mistura da
SiO2, Al203 e CaO leva a geracdo de fases com baixo ponto de fusdo que

prejudicam as propriedades termomecanicas do refratario.

2.4.2 Ligantes nanométricos

Como solucdo a necessidade de desenvolvimento de ligantes sem CAC
e a evolucéo da nanotecnologia, os ligantes nanomeétricos tem ganhado bastante
espaco, sendo o segundo mais procurado e utilizado na atualidade [10,11].
Esses materiais sdo de grande interesse para os produtores de refratarios, pois
atuam na melhoria das ligacbes e na densificagdo dos concretos entre 600 e

1000°C, sem apresentar quedas na resisténcia mecanica relativas a
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decomposicao dos hidratos, pois neste caso ndo ha geracéo destas fases. Além
disso, podem melhorar a densificacdo do concreto, devido ao tamanho reduzido
e alta reatividade das particulas do(s) pé(s) que o constituem, conseguindo estes
se distribuirem melhor na estrutura, ocupando espacos que as outras matérias-
primas do concreto ndo preenchem [7,17,31]. Também, podem induzir reacdes
in situ na microestrutura, pois sua elevada &rea superficial que permite que ela
tenha maior reacdo com 0s outros constituintes do refratario.

Diversos autores [7,17] indicam que algumas das nano-matérias-primas
com maior relevancia sao: Al20s, SiO2, TiO2, ZrOz, Cr20s, B4C, borato de
magnésio, entre outros. Tais materiais podem se encontrar na forma de
suspensdes coloidais ou particulados, tal como sera descrito a seguir. Segundo
Nouri-Khezrabad et al. [7] geralmente s&o preferidas as suspensdes coloidais
por apresentarem menor tendéncia a aglomeragéo. No entanto, diversos autores
[32-34] explicam que pelos problemas de transporte e armazenamento dos
coloidais e a baixa resisténcia mecéanica a verde de concretos que 0s contém,
esta se abrindo uma brecha para o desenvolvimento e/ou uso de nano-pés. As
vantagens e desvantagens de cada uma destas apresentacdes serdo discutidas

a sequir.

24.2.1 Suspensdes coloidais

Tal como indicado por Parr et al. [10] as suspensdes coloidais podem ser
consideradas como o segundo grupo de ligantes mais pesquisado e utilizado
(Figura 2.5). Esse resultado é decorrente das grandes vantagens que estas
oferecerem quando adicionadas as composicoes refratarias (por exemplo: rapida
secagem e densificacdo da microestrutura em temperaturas de sinterizacéo
relativamente baixas). Como o nome indica, tais suspensdes apresentam entre
15 e 60% em peso de coloides, sendo a parcela restante referente a agua. Em
sua composicéo quimica também se encontram estabilizantes/dispersantes para
garantir que nao ocorra a segregacado ou sedimentacdo do material solido. No
processamento com esse tipo de ligante a quantidade de 4gua da suspensao

coloidal também é considerada como agua disponivel para reagir com 0s outros
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constituintes do concreto refratario, sendo esta contabilizada na porcentagem
total de agua usada na mistura. [11,31]

Os coloidais mais conhecidos sédo a silica coloidal (SC) e a alumina
coloidal (AC) [6,7,11]. A preferéncia de um coloide ou outro depende
principalmente da temperatura de servi¢co desejada para o produto final. Quando
utilizada a SC, a silica que ndo reage com 0s outros constituintes pode estar
presente na microestrutura do concreto, restringindo tal produto a aplicacdo em
temperaturas de servico mais baixas do que quando utilizada a AC [7].

Existem mdultiplos mecanismos para promover a reacdo desses coloidais
como ligantes. No entanto, Yu et al. [35] explicam que a gelificacdo dos nano-
componentes é o mais apropriado para formar uma rede tridimensional que
resulte uma resisténcia mecanica a verde adequada ao concreto. Para haver a
formacao do gel ocorre inicialmente a atragao dos coloides entre si por forgas de
van der Waals ou por ligacdes de hidrogénio [11,31,35], tal como apresentado
na Figura 2.7 para concretos contendo silica coloidal. A floculacdo, as mudancas
na temperatura ou reacdes quimicas sdo 0s meétodos mais comuns para
promover a atracdo entre os solidos da suspensédo. Nouri-Khezrabad et al. [7]
adicionam o fato de que as aglomeracdes do ligante devem ocorrer
preferencialmente de maneira dispersa na matriz do concreto, de forma tal que
as tensbes geradas aproximem, além dos coloides, 0s outros constituintes da
composicao, formando ligagdes fortes.

A gelificacdo por reacdes quimicas € um dos meétodos mais utilizados
onde, através da adicdo de agentes gelificantes é diminuida a repulsédo entre as
nanoparticulas da suspensao coloidal, promovendo a aproximacao dos coloides,
exercendo a funcéo de agentes de pega. Os gelificantes mais utilizados em
concretos refratarios sdo o MgO, CaO, Mg(OH)2, MgClz, entre outros [7].

Até o presente momento, apenas tem se descrito as propriedades das
suspensdes, sem fazer énfase nas inlUmeras vantagens que esses ligantes
oferecem quando utilizados. Uma delas € a geracdo de estruturas mais
permedaveis quando comparados com concretos contendo ligantes hidraulicos.
Na Figura 2.8 sao apresentados os valores de permeabilidades em funcéo do

tempo de cura de concretos contendo diferentes ligantes: coloidal (LC), cimento
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de aluminato de célcio (CAC) ou alumina hidratavel (AB). Pode se observar que
o resultado para LC é de trés ordens de magnitude superior quando comparado
com o0s outros dois materiais. A estrutura pouco permeavel no caso dos
concretos que utilizaram ligantes hidraulicos (CAC e AB) € atribuida a formacéo
dos hidratos. Como os LC ndo geram tais compostos, a estrutura sera mais
permedavel, fazendo com que o0 processo de secagem desta composicdo seja

mais simples e realizado até mesmo com taxas de aguecimento maiores [7,11].
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Figura 2.7 Mecanismo de gelificacao da silica coloidal [36].

Uma outra vantagem é relativa a estabilidade volumétrica dos ligantes
coloidais quando comparada com o CAC. Pela auséncia da geracado de fases
hidratadas, ndo ocorrem variagbes dimensionais consideraveis na

microestrutura [34]. Embora alguns ligantes coloidais possam promover a
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formacao de fases expansivas, a dimenséo das particulas nanométricas pode

levar a uma diminui¢do na expansao geral do concreto [7].
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Figura 2.8 Avaliagdo da permeabilidade (k2) em funcdo do tempo de cura para
concretos com sistemas ligantes diferentes, tais como: a alumina
hidratavel (AB), cimento de aluminato de célcio (CAC) e um ligante
coloidal (LC), sendo curados a 50°C por 24 horas [7].

Apesar das notaveis vantagens apresentadas pelos ligantes coloidais,
como qualquer material, estes também apresentam alguns problemas. Diversos
autores [7,11,31,34] explicam que pelo mesmo motivo de ndo gerar hidratos
(que sé@o os responsaveis da resisténcia mecanica a verde dos refratarios
contendo ligantes hidraulicos), aqueles que incluem coloides possuem uma
resisténcia mecanica ap0s cura e secagem muito baixa. No entanto, quando
aguecidos, a resisténcia mecanica deste tende a aumentar entre 400 e 1000°C.
Acima de 1000°C, as propriedades termomecanicas podem ser ainda superiores

devido a elevada sinterizag&o do concreto.
24211 Silica coloidal (SC)
Desde que foram desenvolvidas as suspensdes coloidais, a silica coloidal

(SC) tem sido a mais utilizada. A SC normalmente se apresenta como uma

suspensao que contém ao redor de 50%-p de silica amorfa de tamanho
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nanomeétrico (8-15 nm) em forma esférica [36]. Quando utilizada em concretos
refratarios como sistema ligante, procura-se a consolidacdo das particulas que
constituirdo o corpo ceramico. O seu mecanismo de acdo € por meio da
formacg&o de um gel cuja origem sdo os grupos hidroxilicos (Si-OH) contidos na
superficie das particulas, os quais gerardo as ligacbes siloxanas (Si-O-Si),
constituindo assim uma rede tridimensional (Figura 2.7) [36].

Em concretos contendo SC o agente gelificante mais reportado para
desestabilizar esta suspenséo, e assim promover a formacgéo das ligacoes, € o
MgO, pois o Mg?* favorecera a geracdo de Mg(OH)2 em suspensdes aquosas e
a retirada de ions de hidrogénio a partir dos grupos hidroxilicos [11,36]. Efeito
similar também pode ser obtido quando utilizado o CAC, ja que ao se dissociar
em agua, os cations Ca?* exercerdo a mesma funcdo do que o Mg?*.

Dentre as vantagens desse ligante (SC) quando comparado com o CAC
encontra-se a maior facilidade de processamento. Ismael et al. [36] compararam
o torque em funcao do tempo de mistura para concretos aluminosos ligados com:
CAC, AB e SC (Figura 2.9). As curvas obtidas indicam que a composicao
contendo SC requer menor torque e tempo de mistura quando comparado com
o CAC e o AB. Esse comportamento é consequéncia de dois fatores [36]: (1) a
maior viscosidade da suspensdo coloidal quando comparada com a agua,
fazendo que as particulas da composicao estejam separadas, facilitando assim
0 processamento ou, (2) da inexisténcia de rea¢cfes quimicas durante a mistura.

De acordo com Peng et. al. [34] uma outra vantagem do uso dos concretos
ligados com SC é a possibilidade de formacdo de mulita em temperaturas
intermediéarias a partir da reacao da silica com os outros constituintes do concreto
aluminoso [7,34,36]. A formacao dessa fase melhoraria a resisténcia quimica e
as propriedades termomecénicas do refratario [34].

Nouri-Khezrabad et al [7] mencionaram que quando a mulita é gerada in
situ, a temperatura de servico desses concretos pode ser aumentada. No
entanto, SiO2 livre pode ainda estar presente na microestrutura final
(porcentagem de silica que ndo reage com a alumina do concreto) destes
refratarios, limitando o uso destes para temperaturas de servico baixas e

intermediarias.
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Figura 2.9 Comportamento durante a mistura de concretos refratarios contendo
diferentes ligantes hidraulicos: cimento de aluminato de célcio (CAC),
alumina hidratavel (AB) e silica coloidal (SC). Na figura sao identificadas
as diferentes etapas e seu efeito no torque para: a) mistura a seco, b)
ponto de virada do concreto e, c) adicdo da porcentagem de agua

remanescente e homogeneizacao do refratario. [36]

24212 Alumina Coloidal (AC)

A alumina coloidal (AC) € geralmente comercializada como suspenséo
aquosa de nanoparticulas de alumina. Diversos autores [7,31] explicam que a
AC surgiu como solucao aos problemas da silica coloidal, tal como a formacgéao
de fases com baixo ponto de fusdo que limitam o seu uso em aplicacbes que
requerem maiores temperaturas de servico. No entanto, o conhecimento e a
correta manipulacdo desse ligante ndo é tao trivial quanto a SC.

A Tabela 2.3 apresenta as propriedades de trés aluminas coloidais
comerciais, onde podem ser ressaltados o tamanho das particulas e o agente
estabilizante. O numero que acompanha as iniciais “AC” corresponde a
proporcao de solidos contida na suspenséo; por exemplo, AC40 contém 40%-p
de coloides e 60%-p de agua.

Dentre os inconvenientes que existem no processamento de concretos
com AC, destaca-se o teor a ser adicionado da suspenséo coloidal para que esta

possa atuar como sistema ligante [7,31]. Porcentagens menores que 4%-p néo
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séo suficientes para a geracao de ligagBes entre os componentes do refratério
e, teores superiores requerem quantidades excessivas de agua que podem

resultar no detrimento das propriedades mecéanicas do produto final.

Tabela 2.3 Propriedades de trés aluminas coloidais. [31]

Alumina coloidal AC40 AC50 AC60
Tamanho de particula priméaria (nm) 13 13 20
Tamanho de agregado — disperséo

. 80 80 80
estabilizada (nm)
Superficie especifica (m?/g) 100 100 65
Carga superficial Anidnica Anibnica Anibnica
3 Acido Base de Acido
Agente estabilizante . ] o
citrico fosforo citrico

Braulio et al. [31] exemplificaram o anteriormente descrito com resultados
experimentais que sdo apresentados na Figura 2.10. Tais dados se referem a
concretos de alta alumina com 4,0%-p dos sélidos do ligante coloidal e 5,3%-p
de agua total. Na Figura 2.10(a) observa-se que independentemente do teor de
sélidos da alumina coloidal, a resisténcia mecanica ap6s cura e secagem nao
mudou consideravelmente. Por outro lado, na Figura 2.10(b) sdo indicadas as
diferencas nos resultados de compressao diametral em funcdo da temperatura
de queima dos concretos. Nota-se que quanto maior o teor de solidos e a
temperatura de queima (até 800°C), maior € o incremento na resisténcia
mecanica do concreto. Acredita-se que esse comportamento € consequéncia da
sinterizacédo iniciada em temperaturas inferiores (préximas aos 700°C) devido a
presenca das particulas de tamanho nanomeétrico. Apés os 800°C ocorre uma
queda nos valores obtidos, no entanto a resisténcia mecanica das composicdes
com o maior teor de coloides (AC40+AC50 e AC60) ainda é elevada [31].

Esse resultado é bastante relevante, jA que entre 110 e 800°C os
concretos contendo ligantes hidraulicos ndo apresentam resisténcia mecanica
elevada devido a decomposicao dos hidratos, indicando assim que as aluminas

coloidais podem ser promissoras em temperaturas < 1000°C. Para entender
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melhor a diferenca entre os diferentes ligantes ja discutidos, a Figura 2.11
apresenta os valores da resisténcia a compresséo apoés cura (50°C), secagem
(110°C) e queima em diversas temperaturas (350, 600, 800 e 1000°C) de
concretos de alta alumina contendo CAC, AB, SC ou AC.

| E_Jd50°C @)
| IEl 110°C

i

AC50 AC30+AC50 AC40+AC50 AC60

Compressdo diametral (MPa)
N

| [ ]AC50 (b)
[ ]AC30+AC50
B AC40+AC50

| I Acs0 YL

_}i W' %
110 350 600 800 1000

Temperatura de queima (°C)

(4]
1

N
1

N
1

Compresséo diametral (MPa)
[ w

o

Figura 2.10 Resisténcia mecanica a compressdo de concretos de alta alumina
contendo aluminas coloidais com diferentes porcentagens de soélidos: (a)
apos cura a 50°C e apds secagem a 110°C/24h e, (b) apés queima em
temperaturas intermediarias (350, 600, 800 e 1000°C por 5 horas) [31].

Da Figura 2.11(a) fica evidente a diferenca nas resisténcias mecanicas
dos concretos com ligantes hidraulicos apos a cura ou apés a secagem quando
comparados com os coloidais. No que se refere as amostras queimadas em

temperaturas diversas (Figura 2.11(b)), tanto os concretos com CAC quanto 0s
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com AB apresentam queda nas propriedades mecanicas entre 600 e 1000°C
devido a decomposicéo dos hidratos gerados na cura. O mesmo hao acontece
com os sistemas contendo SC e AC, 0s quais aumentam a sua resisténcia a
compressédo continuamente neste intervalo de temperatura de queima. A
diferenca nos resultados obtidos para os concretos com SC e AC a 1000°C é

atribuida a possivel formacao de mulita na composicéo contendo silica [7].

10

.7 50°C I 110°C @)

g
s ¥
IS
D g
26
]
S
z% 44
w0
(2]
Q
o
g 2-
@]
. W-

0

CAC AB sc AC
Ligante
10
Elcac [ Ja8 Esc EAAc (b)

Compresséo diametral (MPa)

110 350 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 2.11 Compressao diametral de concretos de alta alumina ligados com
cimento de aluminato de célcio (CAC), alumina hidratavel (AB), silica
coloidal (SC) ou alumina coloidal (AC) apés: a) cura (50°C/24h) e
secagem (110°C/24h) e, b) queima em diferentes temperaturas por 5h [7].

Comparando outras duas propriedades mecanicas desses concretos de

alta alumina (com 4,0%-p dos ligantes), a Figura 2.12 destaca a resisténcia a
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eroséo (a frio) e a resisténcia mecanica a quente (ensaio realizado a 800°C) dos
refratarios contendo os quatro ligantes anteriormente descritos. Ressalta-se que

as amostras foram pré-queimadas a 800°C antes das analises.

8 Tota!mente er?dldo 20
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=
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Figura 2.12 Volume erodido e médulo de ruptura a quente (MRQ) de concretos
refratarios de alta alumina previamente queimados a 800°C por 5h
contendo 4,0%-p de cimento de aluminato de célcio (CAC), alumina
hidratavel (AB), silica coloidal (SC) ou alumina coloidal (AC). [7]

Os resultados obtidos para as composi¢cdes contendo CAC e AC sao
similares entre si para as duas propriedades avaliadas (Figura 2.11 e 2.12),
superando consideravelmente o desempenho dos sistemas com alumina
hidratavel (totalmente erodida na Figura 2.13), o qual poderia ser consequéncia
de ligacOes fracas entre a matriz e os agregados do concreto. O comportamento
da composicédo contendo SC supera tanto no MRQ como na erosao os valores
dos outros trés ligantes, sendo bastante promissor nessa temperatura. Diversos
autores [7,31] explicam que as diferencas entre os concretos com AC ou SC
podem ser atribuidos aos tamanhos das particulas, tendo a SC o dobro de
superficie especifica que a AC (200g/m? vs. 100g/m?, respectivamente), fazendo
com que o processo de sinterizacdo do concreto contendo silica coloidal seja
iniciado em menores temperaturas.

Em funcéo dos resultados apresentados anteriormente, pode se inferir
gue a alumina e a silica coloidal sado alternativas interessantes para produtos

refratarios destinados para equipamentos da industria da petroquimica (815°C)
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ou do aluminio (1250°C), jA que para ambas temperaturas de servico as
propriedades sdo superiores quando comparadas com 0s concretos contendo

ligantes hidraulicos [31].

38 mm

Figura 2.13 Amostras para teste de erosao contendo 4,0%-p de cimento de
aluminato de calcio (CAC), alumina hidratavel (AB) ou alumina coloidal
(AC) que foram previamente queimadas a 800°C/5h [31].

2.4.2.2 Particulados nanométricos

Diversos autores citam multiplos problemas que séo decorrentes do uso
dos sistemas coloidais, dentre os quais se encontram: logistica de transporte e
armazenamento complexo pelo fato de ser uma matéria-prima de dois
componentes; longos, complexos e imprevisiveis tempos de pega; sensibilidade
as temperaturas frias na instalacédo e baixa resisténcia mecéanica a verde que
resulta em problemas de manuseio do concreto (pela inexisténcia da fase
hidratada) [34,37]. Além disso, a manipulagdo de liquidos leva a problemas
logisticos distintos, visto que a estabilidade das suspensfes coloidais € um
agravante que limita o tempo de validade e de uso do produto (geralmente um
ano apos a fabricacéo) [38,39].

Outro parametro importante é relativo aos custos dos produtos. Os prec¢os
das matérias-primas comumente se apresentam em funcéo do peso do material,
onde para as suspensfes coloidais, esta sendo incluida uma porcentagem
consideravel de agua (40-85%-p) [7]. Em outras palavras, ao comprar 0S
coloides (AC ou SC) esta se pagando caro pela porcentagem de agua adicionada

e pelo seu transporte.
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Como solucdo a estes aspectos, pesquisadores [17,32-34] estéo
procurando a substituicdo parcial ou total dos coloidais por materiais alternativos
gue tenham uma manipulacdo mais simples e resolva deficiéncias na resisténcia
mecanica dos concretos em faixas de temperaturas especificas. Os particulados
nanométricos parecem ser uma boa solugdo, jA que, em principio, trabalhar
industrialmente com particulados € mais simples do que com suspensfes
coloidais, embora a tendéncia a aglomeracdo dos primeiros seja maior [7]. A
adicdo dos ligantes em po6 visa a melhoria das propriedades termomecanicas
dos concretos, tanto em baixas quanto em altas temperaturas. Dependendo do
material escolhido, os sdlidos nanométricos podem substituir total ou

parcialmente os ligantes coloidais e até as aluminas reativas nos concretos.

24221 SioxX®-Zero

O SioxX®-Zero (SZz) foi desenvolvido pela Elkem Materials (Noruega) para
concretos a base de alumina e ligados com microssilica-gel (sem cimento) [33].
E uma matéria-prima constituida pela mistura de microssilica e alumina e tem
um 6timo desempenho em elevadas temperaturas [33,40], sendo algumas das
suas propriedades fisico-quimicas apresentadas na Tabela 2.4. Esse ligante visa
substituir totalmente a silica coloidal, solucionando os problemas referentes com
a suspensao, tais como transporte e armazenamento do ligante e, longos tempos
de pega e baixa resisténcia mecéanica a verde dos concretos contendo tal
material [32,34,37].

Tabela 2.4 Propriedades fisico-quimicas do SioxX®-Zero. [40]

Propriedades fisico-quimicas SioxX®-Zero
Aparéncia Po6 cinza
Densidade 0,4-0,6 g/cm?

pH (10% solucao) 9-10
SiO2 55-79 %-p
Al203 25-40 %-p

Aditivos 5-15 %-p
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O mecanismo de acdo do SZ corresponde a ligacbes geradas pela
microssilica a partir da coagulacédo destas particulas. Para um melhor controle
destas reacfes faz-se necessario comumente a adicdo de uma fonte de cations
a composicado (por exemplo: 0,5%-p de CAC) [32,34,41], a qual atuara como

agente gelificante na Figura 2.14.

Car O
HO

Figura 2.14 Representacdo esquematica do mecanismo de gelificagdo da
microssilica. As cargas negativas da superficie da microssilica séo

interconectadas pelos cations Ca?* [33].

De acordo com Peng et al. [32] o cimento de aluminato de calcio quando
dissolvido pela interacdo com a &gua vai gerar cations Ca?* que contribuirdo com
a reducao da repulsdo da microssilica. Tais cations também reagirdo com 0s
sitios negativos da superficie da microssilica para formar a rede tridimensional
de particulas do SioxX®-Zero interconectadas entre si (Figura 2.14). Embora seja
necessaria a adicdo de um cétion polivalente (Ca?*) para promover a formacéo
das ligacdes [34,41], o teor de CAC utilizado é baixo, fazendo com que o
concreto seja considerado como UBTC (ultra baixo teor de cimento) [20].

Quanto as propriedades dos concretos que o contém o SioxX®-Zero como
ligante, pesquisadores [32—34] reportam que a reologia de tais composi¢des
pode ser melhorada (maior fluidez e menor teor de agua durante o
processamento), resultando em concretos auto-escoantes. A Figura 2.15
apresenta a comparagado de estudos reoldgicos de concretos contendo SZ ou

SC como ligantes [41].
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Figura 2.15 Fluidez livre de concretos refratarios de alta alumina utilizando como

ligantes 0 SioxX®-Zero (SZ) ou a silica coloidal (SC) [41].

De acordo com a Figura 2.15 maiores valores de fluidez livre séo atingidos
qguando utilizado o ligante em p6 (SZ). Diversos autores [32—34,40] explicam que
esse resultado estd fundamentado em dois fatores: (1) a forma esférica das
particulas de microssilica contidas na composi¢cdo do SZ, as quais permitirdo
atingir uma maior fluidez com um mesmo teor de agua e (2) a composicao
qguimica do material a qual gera dispersédo do concreto, ndo sendo necessaria a
adicdo de nenhum aditivo dispersante.

Peng et al. [33] também fizeram a comparacéo entre o SZ e a SC, mas
em relacdo a resisténcia mecanica a compressdo diametral apos cura
(20°C/24h) e apds secagem (110°C/24h) de dois concretos que continham esses
ligantes (Figura 2.16).

Os resultados de resisténcia mecéanica a compressao de concretos de alta
alumina contendo SioxX®-Zero (Figura 2.16) superaram agueles obtidos com a
silica coloidal, sobretudo apds cura, sendo o valor do primeiro quase duas vezes
superior ao obtido com SC. Essa melhoria na resisténcia a compressao das
amostras contendo SZ foi reportada por Peng et al. [33], indicando que é
consequéncia da presenca deste novo ligante, j& que ele foi desenvolvido
especialmente para tal fim. Isto também é demostrado na Figura 2.17, onde pode
se verificar o beneficio de tal acdo em outra propriedade na qual a silica coloidal

nao era competitiva, a velocidade de enrijecimento dos concretos. O tempo de
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enrijecimento de composi¢cfes com SZ € muito menor do que a atingida pela SC
na etapa de cura. Especificamente para o refratario ligado com SZ foram
necessarias cinco horas para o enrijecimento da microestrutura do concreto
(indicado pelo ponto de inflexdo nas curvas), enquanto que para a composi¢cao
com SC foi requerido o dobro deste tempo.

50 Il 20°C/24h V7] 110°C/24h
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Figura 2.16 Resisténcia mecanica a compressao diametral de concretos
contendo SioxX®-Zero (SZ) ou silica coloidal SC como sistemas ligantes.
Testes realizados ap6s cura (20°C/24h) e ap6s secagem (110°C/24h).
[33]
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Figura 2.17 Imagem adaptada da velocidade do som no solido representando o
enrijecimento de concretos utilizando diferentes sistemas ligantes
[(SioxX®-Zero (SZ) e silica coloidal (SC)]. [33]
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Os autores [33] também avaliaram o efeito da adicdo do SZ em concretos
qgue foram queimados em diversas temperaturas, para assim compara-lo com o
desempenho de um ligante coloidal (SC). Essa andlise € interessante devido a
possivel formacédo de mulita que seria promovida nos dois concretos (com a
presenca de SiO2 e a matriz aluminosa) em elevadas temperaturas. Os
resultados da resisténcia mecanica a frio sdo mostrados na Figura 2.18.

Como descrito anteriormente, na secdo 2.4.2.1, concretos de alta alumina
contendo suspensdes coloidais como ligantes podem superar os valores de
resisténcia mecanica daqueles contendo ligantes hidraulicos quando utilizados
em condicbes de servico que envolvam temperaturas entre os 800 e 1000°C
(Figura 2.11). A partir dessa premissa pode se inferir que os concretos contendo
SZ como ligante provavelmente apresentem melhor comportamento do que os
com ligantes hidraulicos e, inclusive, os coloidais para temperaturas entre 800 e
1000°C. Tal suposicdo estd fundamentada nos resultados descritos na Figura
2.18, onde para todas as temperaturas avaliadas, o refratario contendo SZ
superou a resisténcia mecanica do material que continha silica coloidal. Embora
ainda sejam necessarias novas pesquisas com esse ligante em po,

aparentemente os resultados atribuidos a sua utilizacdo sao promissores.
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Figura 2.18 Resisténcia mecéanica em diferentes temperaturas para concretos de
alta alumina utilizando diferentes sistemas ligantes [SioxX®-Zero (SZ) e
silica coloidal (SC)] [33].
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2.5 Sinterizacdo com liquidos transientes

Parte do incremento no uso dos monoliticos refratarios é devido aos
avancos tecnoldgicos que tém ocorrido na formulacdo e na instalagdo destes
[20]. Luz et al. [11] explicaram que a melhora de composi¢des antigas ou o
desenvolvimento de novos concretos sado fundamentais para o sucesso desse
tipo de material. Neste sentido, uma das inovacdes propostas recentemente tem
sido a busca da sinterizacdo das composicoes em temperaturas inferiores, sem
gerar detrimento nas propriedades termomecanicas do produto final.

A sinterizagdo por meio de fases liquidas tem sido utilizada a alguns anos
em materiais ceramicos ou metalicos, especificamente em soldagem/brasagem,
como meétodo para diminuir a temperatura da formacédo das juntas [42]. No
entanto, apenas ha duas décadas que comecaram as andlises em concretos
refratarios, procurando a formacao de uma fase liquida na microestrutura que
seja responsavel pela diminuicdo da temperatura de inicio da sinterizacdo
guando tais produtos sdo aquecidos pela primeira vez.

Para promover a formacdo do liquido sdo adicionados aditivos
sinterizantes (AS), 0os quais sao pos finos que possuem baixa temperatura de
fusdo ou que gerem fases liquidas a partir de sua reacdo com 0S outros
componentes da composicdo ceramica em temperaturas intermediarias (600-
1000°C) [3,6,15,17]. Além disso, pela adicdo desses AS poderia se induzir a
formacao de liquidos transientes na microestrutura, tendo estes a capacidade de
reagir com 0s outros constituintes do refratario para formar novas fases
refratarias [42]. O processo de sinterizacdo com liquidos transientes €
esquematizado na Figura 2.19, onde a letra A corresponde ao AS e B a matriz
do concreto refratario.

Corbin et al. [42] explicam que durante a etapa |, enquanto a temperatura
de queima do concreto estiver abaixo daquela de formacdo do liquido, s6
ocorrera a interdifusdo no estado solido, a qual é caracterizada por apresentar
velocidades consideravelmente menores do que a sinterizagdo via fase liquida.
Ja quando a temperatura de gueima atinge valores proximos a temperatura de

fus@o/reacdo do AS, comeca a se formar o liquido (etapa II). No momento em
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que este molha a superficie das outras particulas soélidas é induzida a formacéo

de pescocos entre elas, acelerando o processo de sinterizacao.

Formacao
do liquido

Sélido formado
pela difusdo
superficial
entre o liquido
espalhado e a
superficie B

Etapa lll: Difusao do liquido e re-solidificagao

Etapa IV: Fusdo secundaria e densificagao

Figura 2.19 Esquematizacdo das etapas do processo de sinterizagdo de uma
mistura de pos composta por um aditivo sinterizante (A) com baixo ponto

de fus&o e um po de elevado ponto de fuséo (B) [42].

Posteriormente, na etapa lll, a quantidade de liquido formado j&a € maior,
se espalhando pela superficie das particulas B, e comecando o processo de

difusdo, o qual sera responsavel pela geracdo de novas fases soélidas.
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Finalmente, na etapa IV, que € uma continuacao da etapa lll, todo o AS reage
com os outros constituintes do refratario, seguido da densificacao deste.

Para que esse processo de sinterizacdo seja considerado satisfatorio, é
necessario que o volume de liquido gerado, assim como a cinética de reagcédo do
mesmo com 0S outros constituintes do concreto (para a formacédo das novas
fases solidas) sejam controlados (etapa | e Il principalmente) [5,13,42]. Caso
seja formado muito liquido ou a reacdo seja muito lenta, podem nao ser
melhoradas as propriedades termomecanicas do material como esperado.

Com o intuito de promover efetivamente as interacdes entre o AS e a
matriz do concreto, devem ser controladas diferentes variaveis da formulacdo e
do processamento deste. Algumas delas sdo: natureza do AS, tamanho das
particulas (matriz e AS), densidade de empacotamento, taxa de aquecimento e
temperatura de sinterizacao [42]. Diversos pesquisadores [15,17] j& avaliaram o
efeito de diferentes AS em concretos. Os compostos contendo boro, cloreto de
magneésio, zirconia, silicato de zircoénio, titania, alguns fluoretos (de litio ou de
magneésio), entre outros, sdo 0s materiais mais utilizados para este propadsito.

Braulio et al. [17] avaliaram concretos aluminosos espinelizados contendo
2,0%-p de diferentes AS para promover a formagéo de hexaluminato de célcio
(Ca0.6Al203, CAs). Os aditivos testados foram: fluoreto de magnésio (MF),
titania (TiOz2), zirconia (ZrOz2) e duas fontes de boro, sendo o borato de magnésio
(B1) e o borosilicato de sédio (B2). A Figura 2.20 mostra as microestruturas
(obtidas por microscopia eletronica de varredura, MEV) de todos os concretos
estudados, sendo indicadas a morfologia e a localizacao do CAe.

Na Figura 2.20 [17], para a amostra referéncia (sem AS), o numero 1,
relativo & localizacdo do CAs, SO esta presente nos contornos de grdo das
particulas grosseiras ou na matriz do refratario, tendo em ambos casos uma
morfologia agulhada. No entanto, nas micrografias contendo Bl e TiO2, o
aluminato de célcio estava concentrado em maiores teores nos contornos da
alumina tabular, com morfologia equiaxial. J& para o B2 e 0 ZrO2, as agulhas de
CAsforam formadas principalmente na matriz do concreto e em menor proporgao
dentro das particulas grosseiras. Finalmente no material contendo MF, o

aluminato de célcio apresentou forma de placas alargadas na matriz do concreto.
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Ti°2 zroZ

Figura 2.20 MEV de concretos refratarios de alumina-magnésia contendo 2,0%-
p de diferentes aditivos sinterizantes, apos queima a 1500°C/5horas,
onde: REF) referéncia (sem aditivo sinterizante), MF) fluoreto de
magnésio, TiO2) titdnia, ZrO2) zircbnia, B1) borato de magnésio) B2)
borosilicato de sodio, 1) CAs, 2) alumina tabular e 3) espinélio de

aluminato de magneésio [17].
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A partir do exemplo apresentado, pode se observar que embora o teor de
AS adicionado pareca pouco em comparacao a composicao total do refratario, a
presenca deles gera mudancas significativas nas microestruturas dos concretos.
E confirmado que dependendo do aditivo, as taxas de reacéo seréo diferentes,
influenciando as propriedades termomecanicas de diversas maneiras [17].

Essa pesquisa foi complementada pela avaliacdo da resisténcia a fluéncia
dos concretos contendo tais aditivos (Figura 2.21). Os compostos que
melhoraram as propriedades dos concretos refratarios foram as fontes de boro
e o fluoreto de magnésio, ja que estas composi¢cbes apresentaram menor
deformagéo do que o material de referéncia. Como descrito anteriormente, 0s
aditivos adicionados que promoveram a formacédo do CAs e mais aceleraram o

processo de sinterizacdo foram o B1, B2 e MF.

ALIL, (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 2.21 Deformacéo linear em funcdo do tempo a 1450°C e sob uma carga
de compresséo de 0,2MPa de concretos refratarios de alumina-espinélio
contendo diferentes aditivos sinterizantes, sendo REF: referéncia (sem
aditivo sinterizante), MF: fluoreto de magnésio, TiOz2: titdnia, ZrOz2:

zirconia, B1: borato de magnésio e B2: borosilicato de sodio [17].

A concluséao de que as fontes de boro podem ser aditivos sinterizantes
promissores em concretos refratarios com diferentes naturezas também foi

explicitada por outros pesquisadores [3-5,13,17,18,43,44]. Sendo assim, a
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seguir apresenta-se a descricdo de algumas delas, fazendo com que AS

contendo boro fosse de interesse para a pesquisa em desenvolvimento.

2.5.1 Fontes de boro

Ha algumas décadas tem se demonstrado grande interesse pelo 6xido de
boro (B203) em processos de sinterizagdo com liquidos transientes, ja que esse
composto possui baixo ponto de fusdo (proximo aos 470°C) [3,45]. Além disso,
quando o B203 reage com a matriz de concretos de alta alumina ocorre a
formacao de novas fases refratarias (Figura 2.22), tais como boratos de alumina:
9AI1203.2B203 e 0 2AI203.B203. Esses dois compostos possuem temperaturas de
fusdo de 1950 e 1035 °C, respectivamente [13,46]. Douy [47] explicou que o
9AI203.2B203 é conhecido por ter 6timas propriedades termomecénicas devido

as suas caracteristicas fisicas e 6ticas serem parecidas com a mulita.
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Figura 2.22 Diagrama de fases Al203-B203 reportado por Kim et al.[13,45]
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No entanto, esses ndo sao os Unicos boratos de alumina que podem
coexistir durante a sinterizacdo de pecas de alumina que contém boro. O
3Al203.B203 também aparece em faixas de temperatura especificas, como
consequéncia da difusdo [46]. O processo de formacgdo destes diversos
compostos sera descrito suscintamente na sequéncia, em funcdo da
temperatura, sendo esses resultados obtidos da analise por difracdo de raios X
realizada por Chang et al. [46]

De acordo com a Figura 2.23, a 700°C houve a aparicdo do primeiro
borato de alumina, o 3Al203.B203, em composi¢des e alumina-6xido de boro, o
qual se manteve presente até 900°C. Para temperaturas superiores ocorreu a
dissolucéo desta fase com a geracao de poros nos lugares que eram ocupados
por ela. A partir de 800°C também foi possivel observar a precipitacdo de
2A1203.B203 e 9AI203.2B203, mas devido a sobreposi¢cao dos picos dessas fases
tornou-se dificil determinar qual delas apareceu primeiro. Posteriormente, a
quantidade de 2Al203.B203 diminuiu quando aumentada a temperatura,

resultando unicamente o 9AI203.2B20s3 para temperaturas superiores a 1000°C.

C:ALD, 0:9A1,0,.B,0

23723

+2AL,0,B,0, * 3AL0,B,0

273 273
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20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 2.23 Padrdes de difracdo de raios X de superficies de fratura e de juntas

de alumina utilizando B203 como aditivo sinterizante. Os ensaios foram

efetuados na faixa de temperatura de 700-1000°C utilizando um patamar

de 6 horas de tratamento [46].
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Sao diversas as fontes de boro que podem ser utilizadas para promover
a formacao da fase liquida a partir do B203. As mais conhecidas correspondem
ao borato de magnésio (BM) e o borosilicato de sédio (BS) [17]. No entanto, o
carbeto de boro (B4C), o acido boérico (HsBOs3) e até o mesmo 6xido de boro
(B203) poderiam exercer a mesma funcéo [16]. As caracteristicas principais de

tais materiais serdo descritas suscintamente a seguir.
2.5.1.1 Oxido de boro (B203)

O oxido de boro (B203) € um solido inodoro e branco que pode ser
cristalino (rede hexagonal) ou amorfo. O B203 amorfo funde a 540°C [46] e
guanto misturado com Al203 gera o eutético anteriormente descrito (490°C). Esta
matéria-prima bastante higroscoépica é soluvel em dgua a temperatura ambiente
[48].

Tal 6xido pode ser produzido pela fusdo do borax com acido sulfarico.
Neste caso, em temperaturas proximas a 750°C, o &cido bédrico fundido é
separado do sulfato de sédio, seguido pela decantacdo e resfriamento do
material [48]. Uma outra forma de fabricacdo consiste na decomposicdo térmica

do acido bérico (Equacéo 2.3).
A
2H3B05 - B,05 (5 + 3H,0 (2.3)

Entre as aplicacdes desse material, 0 seu uso como matéria-prima na
producdo de diferentes tipos de vidro, revestimentos ceramicos e esmaltes, e
também na producdo de outros compostos de boro (por exemplo: carbeto de
boro), sdo as mais comuns [48].

Ha algumas décadas o B203 comegou a ser utilizado na industria de
concretos refratarios como AS, pelo baixo ponto de fusédo que esse material
possui, o qual permite a formacéao de boratos de alumina apos sua interagdo com
Al2O3. No entanto, certas consideracdes tém que ser feitas devido a elevada
tendéncia a hidratacdo que este possui, ja que provavelmente parte da agua
adicionada para reagir com o ligante do concreto pode ser utilizada pelo aditivo
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sinterizante, diminuindo assim a fluidez da mistura. Devido a esses problemas,
Braulio et al. [15] indicam que a melhor solugéo é trabalhar diretamente com o
acido borico (HsBO:s3).

2.5.1.2 Acido borico (HsBOa)

O acido barico (HsBOs3) € uma matéria-prima que pode se apresentar em
forma de cristais transparentes ou p6 branco. E pouco solivel em agua fria
(4,7%-p a 20°C), mas em agua quente a solubilidade aumenta até 19,1%-p a
80,0°C e 27,5%-p a 100°C [48]. Essa matéria-prima pode ser produzida a partir
do borax, colemanita ou outros boratos inorganicos, os quais reagirdo com acido
sulfurico ou cloridrico [48].

A aplicacdo mais comum desse material € na fabricac@o de antissépticos.
Na &rea de materiais ceramicos, é utilizado para fabricar vidros de borosilicato,
mas também é empregado para producéo de porcelanas ou para preparar outros
compostos que incluam boro [48]. Em metais € utilizada para soldagem e/ou
brasagem.

No caso da industria refratéria, pode ser utilizado como aditivo sinterizante
em concretos, no entanto, este composto € um dos retardadores mais eficientes
guando adicionados em concretos que utilizem como sistema ligante o CAC
[15,49]. Por isso, ndo é recomendado o0 seu uso em composi¢des contendo
cimento de aluminato de célcio se o aumento do tempo de pega néo for um efeito
desejado.

Quando adicionado como AS, procura-se obter a sua decomposicao para
formar 6xido de boro e consequentemente gerar uma fase liquida na
microestrutura. A reacao de decomposi¢cdo do H3zBOs para formar B20O3 ocorre
em duas etapas: decomposi¢ao iniciada a 80°C (Equacéo 2.4), seguida pela

reacdo de formacao do B203 (Equacéo 2.5) que ocorrera a 171°C [50].

HsBO; & HBO, + H,0 (2.4)
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1 1

No entanto, algumas limitagcdes sao reportadas quando utilizadas essas
matérias-primas, devido a possivel volatilizacdo do boro em temperaturas
superiores aos 1000°C [47].

25.1.3 Borosilicato de Sdédio (BS)

Ao contrario do 6xido de boro e do acido borico, o borosilicato de sodio
(BS) possui na sua composicao quimica outros 6xidos além do B203 (necessario
para seja promovida a formacdo do liquido transiente). Geralmente os
borosilicatos sao constituidos majoritariamente pelos 6xidos de boro e silicio.
Sua composi¢do quimica pode conter também percentuais consideraveis de
Na20, Al203, CaO ou outros alcalis [51]. A maior ou menor presenca de um
destes componentes sera decorrente do seu processo de fabricacéo.

Dentre suas propriedades fisico-quimicas encontram-se: baixo coeficiente
de expansao térmica e a resisténcia quimica quando comparados com o vidro
comum [51]. Isso faz que a maior aplicacdo desse material na industria seja para
a fabricacdo de componentes para cozinha ou para laboratérios.

Em concretos refratarios, o BS pode ser utilizado como aditivo
sinterizante, pois com as outras matérias-primas descritas, este também formara
uma fase liquida, s6 que a mesma néao € decorrente da formacéo de B203 (sélido
ou liquido). Para composicdes contendo o BS a formacao de liquido ser& por
meio do amolecimento do vidro, o qual acontece entre 700-820°C [52,53].

2514 Borato de magnésio (BM)

O borato de magnésio (BM) é um mineral natural que apresenta baixa
densidade, alta refratariedade, elevada resisténcia a corroséo, birrefringéncia,
entre outras propriedades, que sado responsaveis do uso multifacetado desse
material. Entre as areas que mais o utilizam estdo a industria ceramica, materiais

semiconductores e detergentes. [54]
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Quando adicionado o BM em concretos de alta alumina, em elevadas
temperaturas é possivel a formacao de espinélio (MgAIl204), levando geralmente
a melhoria das propriedades termomecanicas do refratario [15]. A reacdo de
decomposicao para a formacgéo de B203 € apresentada a seguir, ocorrendo entre
850 e 1000°C [55].

MgZBZOS (s) = ZMQO(S) + 3203 0 (26)

Braulio et al. [15] reportam que quando adicionado alguma outra fonte de
boro como AS em concretos contendo magnésia, o 6xido de boro formado pode
competir com as reacdes entre a magnésia e a matriz do concreto aluminoso,
gerando borato de magnésio. Uma forma de impedir esse efeito é adicionando
desde o comeco o BM a composicdo, fazendo que este composto esteja
disponivel para ser utilizado unicamente na geragéo do espinélio.

De acordo com o diagrama de equilibrio de fases MgO-B203 descrito por
Mutluer et al. [55] (n&o apresentado), o borato de magnésia pode ser formado no
intervalo de 22,0-64,0%-p de MgO, sendo provavel a formacao de liquido em

temperaturas proximas a 1005°C [15].

25.15 Carbeto de boro (B4C)

O carbeto de boro (B4C) € um cristal negro obtido a partir da reducéo do
acido bdrico em fornos de arco elétrico em temperaturas superiores a 1400°C
[50]. Essa matéria-prima € insolivel em agua e em &cido, possui temperatura de
fusdo de 2350°C e dureza de 9,3 Mohs. Tais propriedades fazem com que as
aplicac6es mais comuns desse material seja em pecas ceramicas de blindagem
(por exemplo: coletes a prova de balas), pecas abrasivas e reatores nucleares
[50]. No entanto, h&a algumas décadas o seu uso também tem se expandido para
a industria de materiais refratarios.

O B4C pode ser utilizado como aditivo sinterizante ou antioxidante em

concretos refratarios [16]. Quando adicionado a composi¢cdo este previne a

oxidacdo do carbono que se encontra na microestrutura, ja que ao ser aguecido



44

em temperaturas proximas aos 700°C e em presenca de Oz 0 B4C se oxidara
(Equacéo 2.7 [16]) formando o 6xido de boro [16,56]. Esta reacdo promove a
formacdo de liquido pela fusdo do B20s3 e fases transientes (decorrente da

interacao deste 6xido com 0s outros constituintes do material) [56].

ByCis) + 407 (g) = 2B203 1) + €Oz (g) (2.7)

2.5.2 Concretos refratarios contendo aditivos sinterizantes

Diversas melhorias nas propriedades termomecanicas dos refratarios
podem ser obtidas utilizando aditivos sinterizantes (AS), dependendo da
guantidade e do tipo de componente utilizado. A andlise in situ da evolugédo do
mddulo elastico em funcdo da temperatura em concretos refratarios € um dos
métodos mais simples para avaliar o efeito da presenca do AS, ja que € possivel
identificar a temperatura que ocorre o comec¢o da sinterizacdo, além das
principais transformacgfes microestruturais. A Figura 2.24 apresenta os médulos
elasticos em funcdo da temperatura de concretos de alta alumina contendo
distintos ligantes [cimento de aluminato de célcio (CAC) e um ligante coloidal
(LC)], com ou sem uma fonte de boro (AS). Para as composi¢des contendo AS,
também se indica a o comportamento dessa amostra submetida a um segundo
ciclo térmico.

De acordo com Braulio et al. [6] na evolucdo do mddulo elastico do
primeiro ciclo dos concretos refratarios de alta alumina contendo CAC (Figura
2.24a) apresentam-se variacdes de E no inicio do ensaio devido a decomposicéo
dos hidratos em temperaturas menores que 400°C. Posteriormente para o
concreto contendo CAC sem AS nao ocorrem mudancas do E nas etapas
posteriores adicionais do aguecimento e durante o resfriamento, indicando assim
que nao ocorreu densificagdo. O mesmo nao acontece quando o AS é
incorporado a formulagéo, pois para CAC+AS o0 processo de sinterizacdo do
concreto comecgou proximo aos 600°C, continuando até os 900°C (aumento de
E). Alias, posteriormente é apresentada uma queda no médulo elastico para

temperaturas superiores aos 900°C pela formacgao de liquido na microestrutura
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do refratario, o que deteriorou as propriedades a quente do mesmo. Uma vez
comecado o resfriamento, o modulo elastico novamente aumentou, atingindo
valores superiores aos iniciais, sendo isto consequéncia do incremento da
viscosidade do liquido formado e das transformacdes de fases induzidas em

altas temperaturas.
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Figura 2.24 Medigc&do in situ do modulo elastico até 1000°C (durante o
aguecimento, sem patamar seguido do resfriamento) de concretos
refratarios de alta alumina contendo 4,0%-p de sdlidos de: a) CAC e, b)
ligante coloidal (LC), em ambos casos sem e com 2,0%-p de aditivo
sinterizante (AS) [6]. Para os concretos contendo AS o segundo ciclo

também foi avaliado.
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Esses autores [6] também explicam que o segundo ciclo da evolugéo do
modulo elastico da amostra CAC+AS néo difere muito daquela que foi descrita
no primeiro ciclo da mesma. No entanto, ocorre uma diminuicdo das
propriedades do refratario quando resfriado abaixo de 500°C, possivelmente
pela geracao e/ou propagacgao de microtrincas no material.

Comparando estes resultados com aqueles da Figura 2.24b, o modulo
elastico inicial € menor que aqueles do refratario contendo CAC. No entanto, o
decaimento dos concretos contendo LC (até 300°C) € menos acentuado devido
a menor quantidade de Al(OH)3 que decompads e inexisténcia de fases hidratadas
[6]. Posteriormente, quando continuado o aguecimento, para a composicao LC
(sem aditivo sinterizante) houve um incremento minimo no modulo elastico até
900°C, nado sendo o mesmo comportamento apresentado em LC+AS, onde, a
partir de 700°C, o valor de E aumenta drasticamente até o final do aguecimento.
Esse aumento indica que a geracdo de liquido ndo diminui a resisténcia
mecanica a quente do refratario. Avaliando o resfriamento, o comportamento ndo
difere muito do descrito para as composi¢cées contendo CAC como sistema
ligante, mas os valores de médulo elastico a 30°C do LC superam por
aproximadamente 30 GPa aqueles do ligante hidraulico. Quanto ao segundo
ciclo da amostra LC+AS, este apresenta 0 mesmo comportamento que o
primeiro, sem detrimento na microestrutura do material, ja que o mddulo elastico
nao diminui quando resfriado [6].

Para confirmar a presenca de liquidos transientes que geram
efetivamente novas fases refratarias, Braulio et al. [6] realizaram medi¢Bes do
modulo de ruptura a quente (MRQ) dos concretos pré-queimados nas
temperaturas em que seriam realizados os testes (800-1400°C). Os resultados
séo apresentados na Figura 2.25.

Em sintonia com a Figura 2.24, a reduzida densificacdo dos concretos
contendo LC ou CAC sem os aditivos sinterizantes, resultou em baixos modulos
de ruptura a quente para temperaturas inferiores a 1000°C. No entanto, na Figura
2.25, também é apresentado o incremento no modulo de ruptura acima dessa
temperatura para a composicdo contendo CAC devido a formacdo dos

aluminatos de célcio (Ca0.2Al203 e Ca0.6Al203), responsaveis pela melhoria
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das propriedades termomecanicas de concretos contendo esse ligante. Isso
permite concluir que a composicdo CAC s6 deve ser utilizada apés ser queimada

em temperaturas superiores a 1000°C [7].
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Figura 2.25 Mddulo de ruptura a quente (MRQ, temperaturas de ensaio: 800,
1000, 1200 e 1400°C) para concretos contendo 4,0%-p de cimento de
aluminato de calcio (CAC) ou um ligante coloidal (LC), com e sem a

presenca de 2,0%-p de um aditivo sinterizante (AS). [6]

As composi¢Bes contendo AS tém um comportamento do modulo de
ruptura em fungcéo da temperatura distinto em comparacao com os sistemas de
referéncia. Como ressaltado na Figura 2.24a, a composi¢ao contendo CAC+AS
apresentou uma densificacdo antecipada, o que foi também observado nos
testes de médulo de ruptura a quente entre 800-1000°C, reportando valores de
até 30 GPa superiores quando comparado com o CAC [6]. No entanto,
posteriormente, quando queimadas estas amostras em temperaturas superiores
houve uma queda no modulo de ruptura a quente pela excessiva formagéo de
liguido na microestrutura.

Para a composicao contendo LC o modulo de ruptura a quente foi elevado
até 1000°C, mas posteriormente identificou-se uma queda consideravel do
mesmo até 1400°C. Por sua vez, a composi¢do LC+AS apresentou valores do
modulo de ruptura a quente estaveis na faixa de temperatura avaliada, sendo

assim este material poderia ser utilizado em condi¢cdes de servigo distintas,
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atendendo a petroquimica e a siderurgia [6]. Acredita-se que essa melhora no
modulo de ruptura a quente foi consequéncia da formacao de fases transientes.

Sem duvida, quando aditivos sinterizantes cuidadosamente selecionados
sdo adicionados em refratarios, gerardo fases transientes que poderao contribuir
para as propriedades do material [5]. A Figura 2.26 compara os resultados
obtidos para a composicédo contendo o ligante coloidal e o aditivo sinterizante
(LC+AS) com produtos industriais utilizados em unidades de craqueamento
catalitico fluido (Ref-FCC) ou em calcinadores (Ref-Calcinador) nas
temperaturas de servico de 800 e 1250°C, respectivamente.
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Figura 2.26 Modulo de ruptura a quente (MRQ) e volume erodido nas
temperaturas de 800 e 1250°C de concretos: ligados com suspensdes
coloidais e aditivo sinterizante (LC+AS) e, refratarios utilizados em
unidades de cragueamento fluido catalitico (Ref-FCC) ou em calcinadores
da industria do aluminio (Ref-Calcinador). [6]

O concreto LC+AS supera os resultados das Ref-FCC e Ref-Calcinador,
tanto no modulo de ruptura a quente como na resisténcia a erosao. Isto indica
gue a mistura desse ligante com o aditivo sinterizante pode ser uma inovacao
gue despertaria o interesse da petroquimica e as empresas de aluminio. Braulio
et al. [6], explicam que caso este seja utilizado na industria, poderia aumentar o

tempo de vida do equipamento e reduzir a sua manutencao.
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Luz et al. [5] também avaliaram o efeito da adicdo de uma fonte de boro
como AS em concretos com CAC. Foram testadas a referéncia (TA, sem a fonte
de boro) e outras composi¢des contendo trés teores do AS (1,0; 1,5 e 2,0%-p).
A Tabela 2.5 mostra a composi¢do quimica de cada um deles. Além disso, na
Figura 2.27 s@o apresentados os resultados dos médulos elésticos em fungéo
da temperatura para as amostras ap0s secagem (110°C/24h) durante trés ciclos
de aquecimento/resfriamento (até 1400°C, sem patamar) consecutivos e para a

amostra pré-queimada antes das analises (1400°C/5h).

Tabela 2.5 Composi¢cdo quimica geral dos concretos aluminosos contendo

cimento de aluminato de calcio como sistema ligante. [46]

Composicao (%-p)

Matéria-prima
TA TA-1,0AS TA-1,5AS TA-2,0AS

Alumina tabular (d< 6mm) 79 77 77 77
Aluminas reativas 17 18 17.5 17
CAC 4 4 4 4
AS (equivalente de B20s) - 1,0 (2,5) 1,5 (3,8) 2(51)

No primeiro ciclo (Figura 2.27a) a amostra TA ndo apresentou mudancas
nos valores de E em funcédo o ciclo de aguecimento, s6 indicando um decaimento
inicial pela decomposicdo dos hidratos (entre 200-400°C). Durante o
resfriamento, ndo ocorrem transformac¢des microestruturais importantes no
refratario visto que o valor de E se mantem constante. Isto € confirmado com os
ciclos térmicos seguintes realizados na mesma amostra (Figura 2.27b, ¢ e d),
onde o valor do modulo elastico ndo aumenta.

Esse comportamento ndo é o mesmo quando adicionado o AS ao
refratario em estudo (em qualquer das porcentagens da pesquisa) ja que no
primeiro ciclo, além da queda no modulo elastico pela decomposicdo dos
hidratos, ocorre um incremento dele durante o aquecimento (entre 600°C e
900°C) e no comeco do resfriamento. Quando o E é avaliado em temperaturas
superiores a 900°C (Figura 2.27a) € observada a reducéo desta propriedade nas

amostras devido a presenca de muito liquido na microestrutura. Alias, uma vez
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que ¢€ iniciado o resfriamento, a viscosidade do liquido aumenta, assim como o
valor da propriedade avaliada. Comparando-se as diferentes curvas E vs. T das
composic¢des contendo AS, os melhores resultados foram obtidos para aqueles

com TA-1,0SA, atingindo valores de 160 GPa aproximadamente.
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Figura 2.27 Médulo elastico in situ em funcao da temperatura para concretos de
alta alumina (TA) com diferentes teores de aditivo sinterizante (AS) sendo,
a) primeiro, b) segundo, e c) terceiro ciclo de aquecimento-resfriamento
de uma amostra ap6s secagem (110°C/24h). A Figura d) corresponde ao

mesmo ciclo térmico para a amostra pré-queimada (1000°C/5h) [5].

Analisando o segundo e terceiro ciclos das composi¢cfes contendo os
diversos teores de AS (Figura 2.27b e c), assim como o das amostras pré-
gueimadas (Figura 2.27d), nota-se que as quedas de E n&o sao tdo marcantes

para temperaturas superiores, sendo indicativo de que a matriz do concreto
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reagiu efetivamente com AS para formar novas fases refratarias. Para confirmar
essa teoria, Luz et al. [5] fizeram andlises de difracdo de raios X das amostras

avaliadas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 Quantificacdo pelo método de Rietveld da evolugcdo das fases de
concretos de alta alumina contendo diferentes porcentagens da fonte de
boro (1,0; 1,5 e 2,0%-p) sendo queimados em diferentes temperaturas
(600, 800, 1000 e 1200°C/5h) [5].

Temperatura (°C)

Concreto Fases
600 800 1000 1200
a-Al;03 99,0 92,1 90,2 89,5
CA: 1,0 1,1 - -
TA-1,0AS  2Al,03.B203 - 4,1 - -
9Al,0:.B,03 - - 7,1 7,8
Al,03.Ca0.B,03 - 1,7 2,7 2,7
a-Al,O3 97,5 84,8 82,1 82,1
CA; 2,5 1,0 - -
TA-1,5AS  2A1,03.B,03 - 7.3 - -
9A1,03.B,03 - 31 16,4 16,0
Al,03.Ca0.B,03 - 3,8 15 1,9
a-Al,03 97,9 86,7 75,2 80,0
CA 2,1 1,0 - -
TA-2,0AS 2Al,03.B203 - 5,6 - -
9Al;03.B203 - 3,0 22,9 16,9
Al,03.Ca0.B,03 - 3,7 1,9 2,3

Com a analise de DRX é possivel confirmar a hipotese da existéncia de
novas fases refratarias na composicdo quimica do concreto apdés este ser
submetido ao tratamento térmico. Para 600°C sdo detectados o corindon e o
aluminato de calcio derivado do ligante, ndo sendo perceptiveis teores de fases
gue contenham boro. Quando aumentada a temperatura a 800°C, formam-se os
boratos de alumina (2Al203.B203 e 9AI203.B203) e um boroaluminato de célcio

(Ca0.Al203.B203) na microestrutura, sendo eles consequéncia das reac¢des entre
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a matriz, o ligante e o AS. Acredita-se que a presenca delas sera a causa do
incremento do modulo elastico quando os concretos sédo aquecidos [5].

A queda de E com o aumento da temperatura deve-se a geracdo de
liquido pela fusdo do 2Al203.B203 (aproximadamente a 1030°C) [5], sendo essa
conclusdo estabelecida pela comparacéo da Tabela 2.6 e a Figura 2.27. Na
Tabela 2.6, tal borato ndo € quantificado pelo método de Ritveld para
temperaturas superiores a 800°C, ja que a fase é dissolvida enquanto promove
a formacgéo do 9AI203.B203. Além disso, & possivel inferir que quanto maior o
teor de aditivo sinterizante utilizado, mais afetada sera a rigidez do material, j&
que 0os modulos elasticos para as composi¢cdes queimadas seguem uma ordem
decrescente de valores: TA-1,0AS > TA-1,5AS > TA-2,0AS > TA.

Devido a formacdo dessas novas fases, quando 0s concretos sao
resfriados, ocorre fadiga térmica, tal como indicado na evolucdo dos ciclos
térmico para cada uma das amostras contendo o aditivo sinterizante. Esse
decaimento no mddulo elastico é maior quando o corpo de prova é submetido a
mais ciclos térmicos. Luz et al. [5] explicam que este fendmeno é resultado da
diferenca entre o0s coeficientes de expansdo térmica das novas fases
(2A1203.B203, 9AI203.B203 e CaO.Al203.B203) e dos componentes originais da
composicdo, os quais levam a geracdo de tensbes e microtrincas na peca
refrataria. Esse resultado permite ressaltar a importancia da correta selecdo da
quantidade de aditivo que deve ser adicionada para evitar efeitos contrarios aos
desejados.

A resisténcia mecanica avaliada em diferentes temperaturas de queima
(Figura 2.28) é uma outra propriedade que pode fornecer informacao sobre o
efeito dos aditivos sinterizantes quando adicionados em concretos refratarios.

O maior valor de resisténcia mecanica a quente (Figura 2.28) € obtido na
temperatura de 800°C para a amostra contendo 1,5 e 2,0%-p da fonte de boro.
Embora todos os concretos contendo AS superam o resultado obtido para o
concreto referéncia (na faixa de temperatura de 600 até 1000°C), € muito
importante a correta selecdo da porcentagem de AS que sera adicionada para
garantir as melhores propriedades do refratario. Especialmente nesse estudo [5],

concretos contendo teores menores que 1,5%-p de AS, a resisténcia mecanica
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a 800°C é menor porque nessa temperatura a quantidade de liquido gerado néo
é suficiente para promover a formacdo de boratos de alumina [5]. No entanto,
para temperaturas superiores a 800°C, a composicdo contendo a maior
porcentagem da fonte de boro (2,0%-p AS) apresenta um decaimento
consideravel na resisténcia quando comparada com as de 1,5 e 1,0%-p AS, pela
excessiva formacéo de liquido. Em temperaturas proximas a 1200°C, sem levar
em consideracdo o teor de AS adicionado na composicdo, a fusdo das fases
geradas pela interacdo do boro com a matriz do concreto prejudica
consideravelmente o desempenho do refratério, resultando em pior resisténcia

mecanica do que a referéncia (TA).
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Figura 2.28 Imagem adaptada da resisténcia mecénica a quente (MRQ) de
concretos de alta alumina ligados com CAC que incluem diferentes
porcentagens (0; 1,0; 1,5 e 2,0%-p) uma fonte de boro dentro da
composi¢ao quimica. As amostras foram pré-queimadas a 600, 800, 1000
e 1200°C/5h. [5]

Como conclusao geral, a avaliacdo de fontes de boro como aditivos
sinterizantes resulta de interesse quando utilizadas em concretos refratarios,
pois se adicionados corretamente podem ser obtidas melhoras nas propriedades
termomecanicas. Caracterizacdes de composi¢cOes de alta alumina contendo

ligantes baseados em alumina (por exemplo: alumina hidratavel) seriam a melhor
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opcéao para estudar o efeito dos AS, pois permitiria discernir entre os teores e as
naturezas dos distintos AS. Além disso, uma vez que exista maior conhecimento
do efeito desses materiais, extrapolacbes para outros sistemas refratarios

poderiam ser feitas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho séo apresentadas na Tabela
3.1. Os concretos foram formulados com aluminas tabulares e reativas de
diferentes faixas granulométricas, microsilica e cimento de aluminato de calcio
(CAC). Foram testados cinco aditivos sinterizantes (AS) como possiveis
geradores de liquidos e fases transientes nos concretos refratérios: 6xido de boro
(B203), &cido borico (HsBO3), borosilicato de sodio (BS), borato de magnésio
(BM) e carbeto de boro (B4C). Além disso, trés matérias-primas foram avaliadas
como ligantes, sendo elas a: alumina hidratavel [Alphabond 300, (AB)], aluminas
coloidais [W640 ZX (AC40) e W450 zZX (AC50)] ou um novo material constituido
pela mistura de alumina e microsilica [SioxX®-Zero, (SZ)].

3.2 Concretos refratarios contendo aditivos sinterizantes

3.2.1 Formulacdo de Concretos Refratarios Contendo Diferentes Tipos e

Teores de Aditivos Sinterizantes

Para avaliar os aditivos sinterizantes foram preparados concretos com alto
teor de alumina (Tabela 3.2.), formulado segundo o modelo de Alfred [24],
utilizando um coeficiente de empacotamento (q) igual a 0,21, favorecendo assim
a condicdo de auto-escoante como técnica de moldagem das pecas. A
formulag&o dos concretos foi realizada utilizando um software desenvolvido pela
parceria entre GEMM/DEMa/UFSCar e Alcoa Aluminios S.A. (PSDesigner).
Nesta primeira etapa escolheu-se utilizar a alumina hidratavel (AB, 2,0%-p) como
ligante das composic¢des (TAB) avaliadas; variando a natureza e o teor dos AS,
com o intuito de avaliar quais deles poderiam ser promissores como formadores
de liquidos e de fases transientes. A quantidade de dispersante (FS60) utilizada

nessas composicoes correspondeu a 0,2%-p.
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Tabela 3.1 Matérias-primas empregadas na formulacéo dos concretos refratarios

contendo um aditivo sinterizante.

Matérias-primas

Especificagbes

Fornecedores

Alumina Tabular

Alumina Reativa

Alumina Hidratavel

Alumina Coloidal

SioxX®-Zero (SZ)

Microssilica

Cimento de Aluminato de

Célcio

Oxido de boro (B,0s)
Acido borico (HzBO3)
Borosilicato de sddio (BS)
Borato de magnésio (BM)
Carbeto de boro (B.4C)

Dispersante

6 mm —3 mm
3 mm—-1mm
1 mm-0,5mm
0,6 mm —0,2 mm
0,2 mm - 0,0 mm

< 45um

CL370C
CT 3000 SG

Alphabond 300 (AB)

W640 ZX (AC40)
W450 ZX (AC50)

971-U

Secar® 71

Castament® FS60

Almatis (EUA)

Almatis (EUA)

Almatis (EUA)

Evonik (Alemanha)

Elkem Materials (Noruega)

Elkem Materials (Noruega)

Kerneos (Franca)

Magnesita Refratarios (Brasil)
Synth (Brasil)
Ferro Enamel (Brasil)
Magnesita Refratarios (Brasil)
China Brasilis (China)

BASF (Alemanha)
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Tabela 3.2 Composicdo dos concretos refratarios para avaliar o efeito dos

aditivos sinterizantes, utilizando como ligante o AB.

Teor nas composic¢des (%-p)

Matérias-primas TAB TAB TAB TAB
+0,5%AS  +1,0%AS  +2,0%0AS

Alumina tabular * 84,0 84,0 84,0 84,0

Alumina reativa 14,0 13,5 13,0 12,0

AB 2,0 2,0 2,0 2,0

AS - 0,5 1,0 2,0

* Faixa granulométricas usadas (6 mm a < 45um).

Para as avaliac¢des iniciais de concretos contendo as fontes de boro como
aditivo sinterizante (Tabela 3.2), escolheu-se a alumina hidratavel (AB) como
ligante com o intuito de utilizar uma matéria-prima que permitisse promover a
formacgéo de mulita (3Al1203.2SiO2) ou espinélio (MgAI204) em concretos de alta
alumina a partir da adicdo de MgO e/ou SiO2. Esse efeito também pode ser
produzido quando utilizado o CAC como ligante, pois quando adicionados 0s
dois 6xidos mencionados sdo geradas fases com baixo ponto de fusdo que
prejudicam as propriedades termomecénicas do refratario [8,9].

Apbs o estudo do efeito das fontes de boro nos concretos de alta alumina
ligados com AB (Tabela 3.2), investigou-se a influéncia do AS promissor (B4C)
guando adicionado em concretos contendo ligantes de outras naturezas. Nesse
sentido, a Tabela 3.3 mostra as formulacbes dos concretos de alta alumina
ligados com a mistura de duas aluminas coloidais (AC40 e AC50, TAB) ou
alumina hidratavel (AB), contendo ou nédo 0,5%-p B4C.

Por outro lado, a Tabela 3.4 apresenta as formulacdes de concretos de
alta alumina ligados com alumina hidratavel (AB) e/ou SioxX®-Zero (SZ). O efeito
da adicao dessas matérias-primas foi avaliado individualmente (TAB ou TSZ) ou
em conjunto (TABSZ), contendo ou nédo 1,0%-p de B4C.
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Tabela 3.3 Composi¢cdes dos concretos refratarios ligados com AB ou com a
mistura da AC40 e AC50, contendo ou nao 0,5%-p de B4C.

Teor nas composic¢oes (%-p)

Matéria-prima TAB TAC
TAB TAC
+0,5% B4C + 0,5% B4C
Alumina tabular 84,0 84,0 80,6 80,6
Aluminas reativa 14,0 13,5 18,9 18,4
Secar 71 - - 0,5 0,5
BaC - 0,5 - 0,5
AB 2,0 2,0 - -
AC40 (teor de agua) - - 2,5(1,5) 2,5(1,5)
AC50 (teor de agua) - - 6,0 (3,0) 6,0 (3,0)
FS60 0,2 0,2 - -

Tabela 3.4 Composicdo dos concretos refratarios utilizando como ligante o AB,

SZ ou a mistura deles, ABSZ, contendo ou ndo 1,0%-p de B4C.

Teor nas composic¢oes (%-p)

Matérias-
_ TAB + TSZ + TABSZ +
primas TAB TSZ TABSZ
1,0% B4C 1,0% B4C 1,0% B4C
Alumina
84,5 84,5 84,5 84,5 84,5 84,5
tabular
Alumina
_ 9.0 8,0 9,0 8,0 9.0 8,0
reativa
MS 971-U 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Secar® 71 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
AB 40 40 0,0 0,0 2,0 2,0
SZ 0,0 0,0 40 4.0 2,0 2,0
B4C - 1,0 - 1,0 - 1,0

FS60 2,0 2,0 - - - -
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3.2.2 Processamento das Composi¢cfes de Concretos Refratarios

Os constituintes solidos dos concretos foram misturados a seco, e
posteriormente a Umido utilizando um redmetro desenvolvido especialmente
para processamento de materiais refratarios. A 4gua necessaria para o
processamento foi adicionada em trés etapas para garantir a correta
homogeneizacédo da mistura. A preparacéao foi realizada com uma rotacao inicial
de 45 rpm e posteriormente aumentada a 55 rpm e mantida até obter um material
homogéneo. Para caracterizar o concreto, avaliou-se a fluidez ou preencheram-
se 0os moldes (sob leve vibracdo) que Ihes dariam a forma final dos corpos de

prova para cada um dos testes que seriam ser realizados.
3.2.2.1 Fluidez livre e vibrada dos concretos

Para quantificar o comportamento reolégico dos materiais foram avaliadas
a fluidez livre ou vibrada das composi¢cdes conforme a norma ASTM C1446-11.
O concreto misturado foi acomodado num molde conico, sendo este preenchido
até a altura maxima. Imediatamente foi retirado o molde verticalmente para
possibilitar o escoamento do concreto durante 60 segundos. Apos alcangcado o
intervalo de tempo, foram feitas trés medicdes do diametro de abertura do
mesmo para determinar o espalhamento percentual médio. A equacao utilizada
para quantificar a fluidez é apresentada abaixo:

Desp - Dinf

Fluidez = ( > x 100 (3.2)

Dinys

onde, Desp € 0 diametro médio do espalhamento (mm) e Dint € 0 didametro inferior
do molde cbnico que mede 100 mm.

Para a obtencéo da fluidez vibrada, apos a retirada do molde conico e da
medida de fluidez livre, o concreto foi colocado sob vibracdo por 60 segundos
sob uma frequéncia de 66 Hz, realizando apds esse intervalo de tempo a

medicao do espalhamento (equacgao 3.1).
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3.2.2.2 Cura e secagem das amostras

Apés o preenchimento dos moldes com o concreto previamente
processados, as amostras preparadas foram curadas e secas garantindo-se o
enrijecimento das mesmas sob condi¢des 6timas para a obtencédo das melhores
propriedades fisico-quimicas. Durante a cura os moldes foram colocados numa
estufa a 50°C por 24 horas (sem controle da umidade do ambiente). Apos este
tempo, os corpos de prova foram desmoldados e mantidos a 110°C por mais 24

horas. Depois destas 48 horas as amostras foram resfriadas ao ar.

3.2.2.3 Queima das amostras

Em principio todas as amostras foram pré-queimadas a 600°C com uma
taxa de aquecimento a 1°C/min e com patamar de 5 horas na temperatura
maxima. Para a pré-queima foi utilizada uma mufla EDG 3000 (EDG Equipments,
Brasil). As amostras foram queimadas a 815, 1000, 1100, 1200 ou 1400°C, com
taxas de aguecimento de 2°C/min, tendo novamente um patamar de 5 horas nas
temperaturas maximas escolhidas. Para o processo de queima em maiores
temperaturas foram utilizados dois equipamentos: queimas entre 600-1000°C,
mufla EDG 3000, e acima de 1000°C, forno Lindberg (Lindberg Blue, Thermo
Fisher Scientific Inc., EUA).

3.3 Técnicas de caraterizacao

As técnicas utilizadas na caracterizacdo das matérias-primas e dos

concretos sdo apresentadas a seguir.
3.3.1 Distribuicdo de tamanho de particulas
As distribuicdes de tamanhos de particulas (DTP) dos AS e da alumina

reativa CL370C foram obtidas por meio de difracéo de laser, associada a teoria

de Mie [57]. Para isso, prepararam-se suspensdes dessas matérias-primas em
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alcool etilico absoluto (PA, 99,5% vol., Synth) porque algumas delas eram
soluveis em agua (B203 e H3BOs3). Na analise utilizou-se o equipamento LA-930
(Horiba Scientific, Japao), realizando-se 5 medidas por amostra e o valor médio

calculado foi o reportado nos resultados.

3.3.2 Densidade real e area superficial

A densidade real e a area superficial foram determinadas para os AS e
para a alumina reativa CL370C. Para quantificar a densidade real utilizou-se a
técnica de picnometria a hélio com o equipamento AccuPyc 1330 V2.01
(Micromeritics, EUA). Quanto a area superficial, utilizou-se a técnica de adsorcéo
de nitrogénio e aplicacao da teoria de Brunnauer, Emmett e Teller (BET) [58],
com o equipamento ASAP 2020 V3.02 H (Micromeritics, USA). O resultado
apresentado da densidade real corresponde com o valor médio calculado de 5

medidas por amostra e para a area superficial foi realizada uma Unica medic¢éo.

3.3.3 Medic¢des ultrassodnicas

As medicBes ultrassbnicas permitem determinar a velocidade de
enrijecimento em funcao do tempo das matrizes dos concretos. Essa técnica esta
fundamentada no principio de que a velocidade de propagacdo de uma onda
ultrassbnica é mais rapida em materiais sélidos do que em pastas ou liquidos
[59]. O incremento da velocidade esta correlacionado com o final da
trabalhabilidade dos concretos refratarios. Nesse sentido, avaliou-se a matriz do
concreto (composta pelas matérias-primas com diametro de particula inferior a
45 um) quando curada a 25°C por 24 horas, utilizando-se o equipamento IP-8 e
o software UltraTestLab V3 (UltraTest, Alemanha).

3.3.4 Resisténcia mecanica a frio (flexdo em 3 pontos)

Com o0 uso desta técnica quantificou-se a resisténcia mecéanica dos

concretos a temperatura ambiente, seguindo os padrdes estabelecidos na norma
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ASTM C133-97. Este ensaio foi realizado a temperatura ambiente em amostras
de dimensdes de 150 x 25 x 25 mm?, utilizando um equipamento de ensaios
mecanicos universal, MTS (MTS Systems, Modelo 810, USA), com uma taxa de
carregamento de 12,9 N/s. O valor da carga obtida foi substituido na seguinte

equacao:

(3.2)

3 /P L
%R Z_(b —hZ)

2
onde, Pmax € a carga de ruptura do material (N), L é a distancia entre os apoios
(125 mm), b e h sdo a largura e a altura do corpo de prova (mm), respectivamente
e ORr € a resisténcia mecanica a flexao a frio do material (MPa).

Cinco amostras foram testadas para cada composicdo e condigao
estudada, sendo os resultados reportados por meio da média e do desvio padréo

da amostra.
3.3.5 Resisténcia mecanica a flexdo a quente (flexdo em 3 pontos)

Esta técnica tem os mesmos fundamentos que a flexdo em 3 pontos a frio,
descrita no item 3.3.4, porém os ensaios sao efetuados em alta temperatura. No
caso dos materiais refratarios esta propriedade deve ser avaliada pelo fato de se
utilizar condi¢des similares aquelas encontradas em servi¢co. A norma utilizada
foi a ASTM C583-15. Os corpos de prova tinham dimensdes de 150 x 25 x 25
mm?3, sendo previamente queimados nas mesmas temperaturas que estes foram
ensaiados. O equipamento de flexdo a trés pontos utilizado foi 0 modelo HBST
422 (Netzsch, Alemanha). As condicbes de operacdo foram: taxa de
carregamento de 12,5 N/s e a temperatura do teste variou em funcdo das
condi¢bes que se desejava avaliar (500-1450°C).

Cinco amostras foram testadas para cada composicdo e condigao
estudada, sendo os resultados reportados por meio da média e do desvio padréo
dos resultados obtidos.
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3.3.6 Porosidade aparente

Adicionalmente foram realizadas medidas da porosidade aparente (PA)
das amostras. Esse teste realizou-se seguindo o método de imerséo baseado no
principio de Archimedes, descrito na norma ASTM C830-00, utilizando
guerosene como liquido de imersao para as amostras analisadas ap0s secagem
(110°C/14h) e agua para as amostras analisadas ap0s queima (600, 815, 1000,
1100, 1200 ou 1400°C por 5 horas). Nesta técnica, a quantidade de poros
abertos foi medida indiretamente pela equacéo 3.3, utilizando como resultado
final a média de 5 amostras de cada composicao nas condicdes definidas.

PA (%) = (i“ — f) x 100 (3.3)

u i
onde, Pu é 0 peso umido da amostra, Ps € 0 peso seco e Pj, € 0 peso imerso.
3.3.7 Mddulo eléstico por ressonancia de barras / Choque térmico

Com este método estudou-se o comportamento do modulo elastico dos
concretos contendo diferentes aditivos sinterizantes e ligantes com o aumento
da temperatura e também quando os refratarios eram submetidos a ciclos
térmicos. Foi utilizada a norma ASTM C1198-91, para medida do mddulo
elastico de amostras com dimensdes de 150 x 25 x 25 mm3. O equipamento
utilizado foi o ScanElastic 02 (ATCP Engenharia Fisica, Brasil) acoplado, no
primeiro caso, a um forno. O método se fundamenta na excitacdo da amostra e
na deteccao do seu espectro de vibracao através de transdutores piezoelétricos
[60]. A equacdo de Pickett (equacdo 3.4) descreve a relagdo matematica
utilizada para obter os valores de E.

Para a avaliacdo do modulo elastico em funcdo da temperatura foram
realizadas mdultiplas medi¢6es quando a amostra foi aquecida a uma taxa de
2°C/min desde a temperatura ambiente até 1400°C, assim como durante o
resfriamento até 30°C. As condi¢des iniciais da amostra foram alteradas, sendo

usado corpos de prova secos (110°C/24 horas) ou ja queimados (1400°C/5h).
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mf? I3
E = 0,9465 miy X—=xT, (3.4)
b t3

onde, E é o modulo de Young (Pa), m a massa (g), b a largura (mm), L o
comprimento (mm), t a espessura (mm), fr a frequéncia fundamental da barra em
flexdo (Hz), e T1 o fator de corregéo para o modo de flexdo fundamental.

Por outro lado, quando o objetivo foi avaliar o dano gerado nos materiais
devido a solicitacdes por choque térmico, a quantificacdo da queda do médulo
elastico foi realizada a temperatura ambiente (30°C) em amostras previamente
queimadas a 815°C/5 horas ou 1400°C/5 horas. O ensaio do choque térmico foi
realizado seguindo os parametros indicados na norma ASTM C1171-15. As
amostras foram aquecidas numa mufla (EDG 3000, EDF Equipamentos, Brasil)
até 815 ou 1025°C, e resfriadas bruscamente a temperatura ambiente, com
intervalos de 15 minutos. O procedimento foi repetido até completar 9 ou 10
ciclos, onde, a cada 3 ou 2 ciclos, respectivamente, foi medido o moédulo elastico

das pecas.
3.3.8 Anélise termogravimétrica

Com a analise termogravimétrica estudou-se a perda de massa em funcao
da temperatura a uma taxa de aquecimento constante. Os dados coletados com
esse teste forneceram duas informacgdes, sendo a primeira relativa as reacoes
gue envolvem perda ou ganho de massa que ocorrem no concreto quando este
€ submetido a secagem (com taxas de aquecimento relativamente baixas), ou,
a segunda em relacdo a probabilidade de explosdo quando este foi aquecido
rapidamente.

Realizou-se estes dois tipos de testes com corpos de prova cilindricos (h,
d = 50mm) e umidos (imediatamente apés cura, 50°C/24 horas). O equipamento
utilizado consistiu numa balanca eletrénica (400,000 + 0,002 g) acoplada a uma
mufla (EDG 3000, EDF Equipamentos, Brasil).

Para analisar o processo de secagem das amostras, 0s corpos foram
aguecidos desde a temperatura ambiente (30°C) até 800°C, com uma taxa de

aguecimento de 5°C/min. Registrou-se a temperatura e a perda de massa das
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mesmas durante todo o processo. Nos testes de explosdo o aguecimento
ocorreu a 20°C/min, partindo desde a temperatura ambiente até 800°C. As
relacbes matematicas que permitiram determinar quantitativamente as perdas

de massa sao as seguintes:

W (%) = (H) x 100 (3.5)
o d(My—M

onde, Mo € a massa inicial (g), Mr € a massa final (g), M é a massa instantanea
para um tempo especifico (g), W é a perda de massa (%), e DTG é a taxa na

qgual a perda de massa ocorre (%/min).

3.3.9 Simulacéo Termodinamica

Foram realizadas simulacdes termodinamicas que permitiram gquantitativa
e qualitativamente prever as possiveis fases que se formariam na matriz dos
concretos refratarios (fracdo formada por matérias-primas com d < a 45um)
guando adicionadas as porcentagens das fontes de boro apds atingir o equilibrio
termodindmico. Tais procedimentos foram realizados com o programa
FactSage® [versdo 6.4, Thermofact/CRCT (Montreal) e GTT-Technologies
(Aachen), médulo Equilib e os bancos de dados FToxid e Fact], o qual permitiu
obter informacdes sobre as fases formadas, suas proporcdes e composi¢cdes em
funcéo da temperatura (desde 200 até 1600°C). [61]

3.3.10Difragao de raios X (DRX)
A difracdo de raios X permitiu identificar qualitativamente as fases que

constituem os diferentes concretos. Amostras representativas dos refratarios

foram selecionadas e moidas num moinho revestido com carbeto de tungsténio
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modelo AMP1-M (Comercial AMEF LTDA, Brasil). Posteriormente, os pos
obtidos foram analisados no difractometro Brucker, modelo D8 Focus, com
radiacdo de Cu (Ka = 1,540598 A), filtrada em filtro de niquel, operando com
45mA e 40mV. A faixa de 20 avaliada variou de 4 a 80°, com a varredura do
gonidmetro de 0,02° e intervalo de medida igual a dois segundos.

Para a identificacdo das fases presentes nos difratogramas foi utilizado o
software EVA (Diffrac.Suite, Bruker, 2009), comparando assim os resultados
obtidos com o banco de dados mais recente do International Centre for
Diffractation Data (ICDD). A quantificacdo das fases cristalinas existentes no
material foi realizada utilizando o método de Rietveltd, com o programa TOPAS
(Brucker).

3.3.11 Resisténcia a eroséo a frio

O ensaio de erosado consiste em avaliar a resisténcia ao impacto/contato
com particulas solidas e rigidas, simulando condicbes agressivas que Ss&o
observadas durante aplicacdo. No teste foram avaliadas amostras de dimensdes
115 x 115 x 25 mm?3 quando em contato com um fluxo constante de particulas
de carbeto de silicio, orientado a 90° com respeito ao bloco refratario. O
equipamento utilizado foi o erosimetro para refratarios (Solotest Ldta, Brasil).

O resultado obtido nessa andlise correspondeu ao volume erodido (cm?),
calculado pela equacéo 3.7.

M; — M,

AV =
Mea

(3.7)

onde, Mi é a massa inicial (g), Ms € a massa final das amostras depois da eroséo
(9), Mea € a massa especifica aparente do corpo de prova (g/cm?) e, AV é o

volume erodido apds o ensaio (cm3).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos aditivos sinterizantes

Antes de avaliar o efeito dos aditivos sinterizantes (AS) nos concretos
refratarios, efetuaram-se ensaios complementares e buscas de informacfes em
fichas técnicas para se definir as propriedades fisico-quimicas destes. Embora
todas as matérias-primas em questdo sejam fontes de boro, elas possuem
composi¢fes quimicas, distribuicbes de tamanhos de particulas, densidades e
areas superficiais distintas.

4.1.1 Composicdo quimica dos AS

A Tabela 4.1 mostra as composi¢cdes quimicas (contida nas fichas
técnicas) dos aditivos sinterizantes dessa pesquisa. Nota-se que o teor de B203
de cada uma das fontes de boro selecionadas é distinto, sendo tal informacéo
importante para poder predizer as possiveis rea¢des que podem ocorrer a partir
da decomposicao ou reagdo destas com outros constituintes do refratério.

Tabela 4.1 Composicéo quimica das fontes de boro.

Teor nas composicoes (%-p)

Componente

B20s3 H3BO3 BS BM B4C
B203 99,0 - 5,4 50,0 -
H3BOs3 - 99,0 - - -
Al2O3 - - 3,7 - -
SiO2 - - 80,5 - -
Naz20 - - 8,0 - -
MgO - - - 50,0 -
B4C - - - - 100,0

Outros compostos 0,1 0,1 2,4 - -
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A partir do conhecimento das rea¢des quimicas que permitem a fuséo ou
formacdo do B203 na microestrutura dos concretos refratarios (descritas na
secdo 2.5.1), foram calculados os teores de Oxido de boro teoricamente
presentes nos concretos contendo cada um dos aditivos sinterizantes em estudo
para as trés porcentagens avaliadas. A Tabela 4.2 mostra os resultados desses

calculos.

Tabela 4.2 Teor de B203 existente na composi¢ao dos concretos contendo 0,5;

1,0 ou 2,0%-p dos diferentes aditivos sinterizantes.

Teor de B203 nas composi¢cdes (%-p)
0,5%-p AS 1,0%-p AS 2,0%-p AS

Aditivo sinterizante

B20Os 0,50 1,00 2,00
H3BOs 0,28 0,56 1,13
BM 0,25 0,50 1,00
B4C 1,26 2,52 5,04

Observa-se que o teor de B2O3 gerado em cada caso € bastante distinto.
Por esta razdo, neste trabalho s6 foi comparada a porcentagem de adi¢cao dos
AS, sem levar em consideracao inicialmente o teor de B20O3 gerado porque para
igualar a quantidade de oOxido de boro formado nas diversas composi¢oes
avaliadas iriam ser necessarias quantidades muito elevadas de uns e muito
reduzidas para outros aditivos. Consequentemente, isto poderia alterar
significativamente a distribuicdo granulométrica e o fator de empacotamento dos
concretos.

Quanto ao borosilicato de sbédio, consideracbes ainda devem ser
realizadas, pois ao contrario das outras matérias-primas avaliadas nessa
pesquisa, esse aditivo ndo vai se decompor ou reagir para formar B203. Neste
caso, a diminuicdo da temperatura de sinterizacdo de concretos contendo BS
ocorrera por meio do amolecimento deste vidro, o que acontece entre 700-820°C
[52,53]. Uma vez diminuida a viscosidade deste material, 0 mesmo atua como

uma fase liquida na microestrutura.
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4.1.2 Caracterizacdo das propriedades fisicas dos AS

A distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP) foi obtida por meio da
técnica de sedigrafia. Além disso, a densidade real e a area superficial dos
materiais foram obtidas a partir de ensaios de picnometria por hélio e por
adsorcao de nitrogénio liquido (BET), respectivamente.

A Figura 4.1 apresenta a distribuicdo granulométrica discreta e acumulada
dos AS em estudo. Nessa figura também séo incluidas as distribuicbes de
tamanhos de particulas da alumina reativa CL370C, sendo esta a matéria-prima

que foi parcialmente substituida pelas fontes de boro nas composicbes
refratarias.
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Figura 4.1 Distribuicdo de tamanho de particulas (a) discreta e (b) acumulada
das fontes de boro e da alumina reativa CL370C.
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De acordo com a Figura 4.1, entre as matérias-primas analisadas, o
H3BOs3 possui uma distribuicdo granulométrica mais grosseira e o B4C € 0 mais
fino. Além disso, partindo do fato que essas matérias-primas substituiriam
parcialmente a alumina CL370C em todas as composi¢Oes de concretos dessa
pesquisa, de acordo com a DTP, os que sdo mais similares com a alumina
reativa sdo o BM e o B4C. Complementando a caracterizacéo fisico-quimica, a
Tabela 4.3 contém a densidade real e area superficial dos diferentes aditivos

sinterizantes estudados nessa pesquisa.

Tabela 4.3 Propriedades fisicas das fontes de boro e da alumina CL370C [62].
Propriedade fisica B20s HsBOs BS BM B4sC CL370C
Densidade real (g/cm®) 1,99 1,52 2,66 3,17 2,70 -
Area superficial (m?/g) 2,80 0,18 1,39 191 492 3,00

Conforme as propriedades fisicas dos concretos, a reatividade desses
materiais varia muito de um aditivo sinterizante para o outro. O B4C, além de ser
a matéria-prima mais fina, também € a que possui maior area superficial. Por
outro lado, o B203, 0 segundo AS mais grosseiro, possui também area superficial

elevada. Isso permite inferir que a superficie das particulas do B203 é rugosa.

4.2 Caracterizacdo de concretos de alta alumina ligados com AB

contendo fontes de boro como aditivos sinterizantes

Como o intuito dessa pesquisa era avaliar refratarios sinterizados com
liquidos transientes, em principio era necessario conhecer o efeito que poderiam
gerar possiveis fontes de boro como formadores de fases liquidas na
microestrutura de concretos refratarios. Neste sentido, foram formulados
concretos de alta alumina (TA) segundo o modelo de Alfred (g=0,21)
favorecendo a condicdo de auto-escoamento (Tabela 3.2) [24] no
processamento de tais materiais quando utilizado 4,8%-p de 4gua destilada. A

alumina reativa CL370 foi substituida parcialmente por diferentes porcentagens
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(0,0; 0,5; 1,0 e 2,0%-p) dos cinco aditivos sinterizantes em estudo: B203, H3BOs,
BS, BM e B4C. A seguir sdo mostrados os efeitos da adicdo dessas matérias-

primas.

4.1Reologia dos concretos

A Figura 4.2 apresenta a fluidez livre das composi¢des contendo 0,0; 0,5;
1,0 ou 2,0%-p dos AS estudados (formulacdo da Tabela 3.2).

120 A
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A—TA+BS
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Fluidez livre (%)

40
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Teor do aditivo sinterizante (%-p)

Figura 4.2 Fluidez livre de concretos de alta alumina contendo 2,0%-p de alumina
hidratavel como ligante e percentagens (0,0; 0,5; 1,0 e 2,0%-p) de cinco
fontes de boro [6xido de boro (B203), acido borico (HsBO3), borosilicato de
sédio (BS), borato de magnésio (BM) e carbeto de boro (B4C)] como

aditivos sinterizantes.

De acordo com os resultados da Figura 4.2, os concretos contendo a
maxima porcentagem dos AS (2,0%-p) apresentaram a maior queda da fluidez
livre (com excecdo do BM). Para as composi¢des contendo B203 e H3BOs3 a
diminuicao pode ser relativa as reacoes destes AS com a agua [15,48], as quais
fazem com que o teor do liquido disponivel para lubrificar as particulas seja
menor [63,64]. Por exemplo, o B20s ao estabelecer contato com a agua é
hidratado, formando H3sBOs in situ (equacéo 4.1) [48,65,66].
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3203(5‘) + 2H20 - 2H3BO3 (41)

Além disso, por ser o B203 uma matéria-prima com elevada area
superficial (Tabela 4.3), maior sera a quantidade de agua requerida para molhar
estas particulas e promover a fluidez livre da mistura quando comparado com o
HsBOs. Nota-se que na Figura 4.2 somente foi apresentada a fluidez livre da
composicdo contendo 0,5%-p de 6xido de boro, pois os demais concretos
contendo este aditivo ndo apresentaram espalhamento durante estes ensaios.
Apesar deste AS atuar como formador de fase liquida na microestrutura de
refratarios durante o aguecimento pelo seu baixo ponto de fusdo (préximo aos
470°C [13]), a partir dos testes de fluidez verificou-se que nao é viavel a sua
adicao direta nos concretos, pois prejudica o seu comportamento reoldgico.

Tal como descrito anteriormente, de acordo com a distribuicdo dos
tamanhos de particulas dos concretos, estes deveriam ser auto-escoantes. No
entanto, como observado na Figura 4.2, algumas das composi¢cdes nao
atingiram o valor minimo de fluidez livre para se obter tal caracteristica (fluidez
superior a linha pontilhada), sendo, portanto, descartadas algumas das
composi¢cbes das andlises posteriores. Dentre elas encontram-se: todas as
composic¢des contendo B203 (0,5; 1,0 e 2,0%-p) e aquelas com 2,0%-p de HzBOs
ou de B4C. Para a mistura contendo o teor maximo de B4C, acredita-se que a
diminuicdo da FL esta relacionada com a elevada area superficial do AS, que
demandaria mais 4gua para ser recoberta na sua totalidade. Esse efeito foi mais

evidente quando aumentadas as percentagens do B4C.

4.2Propriedades fisico-quimicas dos concretos

ApoOs ter avaliado a fluidez livre dos concretos, efetuou-se também a
caraterizacdo fisico-quimica destes materiais para se estudar o efeito dos
aditivos quando comparados com a composicao referéncia (TA, sem aditivo
sinterizante). A seguir sado apresentados o0s resultados para diferentes

propriedades dos refratarios e das matrizes destes (d < 45 pum).
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A Figura 4.3 mostra a resisténcia mecénica a frio e porosidade aparente

das amostras apés secagem (110°C/24h).
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Figura 4.3 (a) Resisténcia mecanica e (b) porosidade aparente apos cura
(50°C/24h) e secagem (110°C/24h) de concretos de alta alumina
contendo ou nao diferentes teores (0,0; 0,5; 1,0 e 2,0%-p) de fontes de
boro como aditivos sinterizantes [acido bérico (HzBOs3), borosilicato de
sédio (BS), borato de magnésio (BM) e carbeto de boro (B4C)]. As siglas

TA correspondem a composicao referéncia.

As duas propriedades avaliadas ndo mostraram diferencas consideraveis
guando comparadas a de referéncia (TA, sem AS) e aquelas incluindo as fontes
de boro. Para o concreto contendo H3BOs, acredita-se que a menor resisténcia
mecanica a verde pode estar associada a elevada porosidade das amostras. Por

outro lado, para composicbes contendo B4C € atribuida a diferenca na
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resisténcia mecéanica a melhoria em pequena escala do empacotamento do
concreto. Tal afirmacdo estad baseada na substituicdo parcial do CL370C pelo
B4C, sendo este ultimo uma matéria-prima como elevada dureza e com uma
distribuicdo de particulas mais ampla e fina do que a alumina reativa (Figura
4.1a). Confirmou-se a melhoria do empacotamento com o resultado igual ou um
pouco menor da porosidade aparente do TA+B4C quando comparado a
referéncia.

Com o intuito de entender o efeito da adicdo dos AS no processo de
sinterizacdo e nas propriedades a quente desses concretos, avaliou-se a
evolucdo do moédulo elastico in situ em funcdo da temperatura durante o
aguecimento e o resfriamento dos refratarios (25°C-1400°C-25°C). A Figura 4.4
mostra os resultados obtidos para as amostras previamente secas a 110°C/24h.
Cada grafico corresponde com a composi¢cdo contendo um Unico aditivo
sinterizante nas diferentes porcentagens estudadas: 0,0; 0,5; 1,0 e 2,0%-p. Para
0s concretos contendo 2,0%-p de H3BOs e B4C n&o sdo mostrados os seus
resultados de E x Temperatura devido a baixa fluidez livre destas composi¢cdes
descrita anteriormente.

Na Figura 4.4, entre 100 e 400°C, é evidenciada uma diminuicdo no
modulo elastico devido a decomposicéo dos hidratos [principalmente fases géis,
e 0 AI(OH)s] que sdo gerados da interagdo da alumina hidratavel com a agua
[11,30]. No caso das composi¢cdes contendo B4C como mineralizador tal queda
nao € apresentada. Acredita-se que a sensibilidade de tal técnica possa ser uma
das explicacdes para tal fato, pois esse AS ndo deve interagir com a agua nem
apresentar reacoes fisico-quimicas nessa faixa de temperatura.

Apbs a decomposicdo dos hidratos houve o decaimento do méddulo
elastico até o ponto onde ocorreu o inicio da sinterizagdo (indicada pelo
incremento de E durante o aquecimento do concreto). Para a referéncia (TA), o
inicio da formacéo de ligacdes ceramica na microestrutura comeca proximo aos
1000°C. No entanto, para as composi¢des contendo AS o inicio deste processo
foi antecipado, comegando entre 650 e 950°C. Neste sentido, este ensaio
permitiu confirmar o efeito positivo das fontes de boro como formadores de fase

liguida que aceleram a difusdo dos constituintes do refratario, e
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consequentemente facilitam o processo de densificagdo da microestrutura em
temperaturas intermediarias. A diferenca da temperatura na qual se inicia a
sinterizacdo é dependente da reacdo responsavel pela formacao da fase liquida
no material (formacao/fusao do B203 ou amolecimento do BS). Por exemplo, as
composic¢des contendo acido bérico apresentaram inicio da sinteriza¢ao proximo
aos 700°C (Figura 4.4a). Ja no caso de concretos contendo borato de magnésio,
0 processo € mais demorado, comecando préximo aos 950°C. Isto € decorrente
de que a formacao do B203 a partir do H3BO3 ocorre proximo aos 171°C e para

0 BM a reacdo pode iniciar préximos aos 850°C [18,50].
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Figura 4.4 Medigdo do modulo elastico in situ dos concretos refratarios contendo
aditivos sinterizantes (0,0-2,0%-p): (a) HsBOs, (b) BS, (c) BM e (d) B4C.
Todas as amostras foram curadas (50°C/24h) e secas (110°C/24h) antes
das medicoes.

Uma vez comecgada a sinterizacao, todas as composicoes (exceto aquelas

contendo B4C) apresentaram um incremento continuo de E até a temperatura
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maxima de queima. Para aqueles concretos contendo B4C, verificaram-se duas

variacfes do modulo elastico em funcéo da temperatura: aproximadamente entre
750 e 950°C e entre 950 e 1400°C. De acordo com a literatura [16], a oxidac&o

do B4C ocorre em temperaturas proximas aos 600°C, inferindo-se que

provavelmente a 750°C j& iniciou-se o processo de sinterizacdo do concreto.

Com o intuito de confirmar a temperatura de oxidacdo do B4C realizaram-se

analises termogravimétricas dos concretos apos cura (50°C/24h), pois a partir da

reagdo do B4C e o0 O2 da atmosfera haveria o0 aumento da massa durante a sua

secagem. Os resultados obtidos em tais ensaios apresentam-se na Figura 4.5.
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Figura 4.5 Perda de massa em funcéo da temperatura dos concretos refratarios
contendo aditivos sinterizantes (0,0-2,0%-p): (a) H3BOs, (b) BS, (c) BM e

(d) B4C. Todas as amostras foram curadas a 50°C por 24h antes das

analises.
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De acordo com a Figura 4.5d, é confirmada a oxidagédo do B4C na mesma
temperatura onde é iniciado o incremento de E em funcdo da temperatura na
Figura 4.4d. A magnitude da oxidacao foi proporcional ao ganho de massa,
formando maiores teores de B203 nas seguintes composi¢des: TA+1,0% B4C >
TA+0,5% B4C > TA (referéncia). Esse incremento de massa nao ocorreu nas
outras composicdes contendo diferentes fontes de boro (Figura 4.5a, b e c).

Com respeito ao segundo decaimento do modulo elastico x temperatura,
préximo aos 950°C na Figura 4.4d, acredita-se que tal comportamento esta
associado a formacdo excessiva de liquido devido o amolecimento do
2Al203.B203 (decorrente das interagdes entre a alumina e o B203, Equacao 4.2
[67]) o qual devera ser parcialmente consumido posteriormente para formar o
9AI203.2B203, borato de aluminio estavel em temperaturas maiores [42,67,68].
Quando completada essa transformacado, notou-se o incremento de E até a
temperatura maxima de queima. Em nenhum dos casos (Figura 4.4) observou-
se detrimento nas propriedades do concreto (queda do modulo elastico) [6,7] em
temperaturas maiores do que os 1000°C, indicando que sempre foi favorecida a

densificagdo do material.

2(2Al203 " 3203) + 5Al203 - 9A1203 " 2B203 (42)

Durante o resfriamento (desde 1400°C até 25°C) a amostra referéncia
(TA) ndo apresentou nenhuma densificacao (Figura 4.4). Por outro lado, todos
0s concretos contendo fonte de boro apresentaram aumento continuo da rigidez
dos concretos durante resfriamento como consequéncia da solidificacdo da fase
liguida formada anteriormente e da sua continua reacao enquanto for verificada
a difuséo [6]. Somente para o concreto TA+1,0% B4C o modulo elastico comega
a diminuir progressivamente abaixo dos 500°C, decorrente da incompatibilidade
dos coeficientes de expansédo térmica existente entre as fases que constituem o
material (Tabela 4.4).

Tal incompatibilidade é responsavel por favorecer a geracdo de
microtrincas, afetando assim o desempenho de tal refratario. Devido aos defeitos

microestruturais presentes na composi¢do TA+1,0% B4C, essa ndo sera levada
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em consideragdo como concreto promissor, desconsiderando-o das analises
posteriores. No entanto, com o intuito de garantir a correta e completa formacao
de todas as possiveis fases refratarias decorrentes da interacdo entre a matriz
do concreto e as fontes de boro durante a queima, também avaliou-se 0 médulo
elastico de amostras pré-queimadas a 1400°C com um patamar de 5h. Os

resultados sédo apresentados na Figura 4.6.

Tabela 4.4 Coeficiente de expansdo térmica do Al20O3, 2AlI203.B203 e
9AI203.2B203 desde 25 até 227°C [46,67,69].

Composto Coeficiente de expansdo térmica (x 10¢ K1)
Al2Os3 8,3-9,0
9AI203.2B203 1,9-5,0
3A1203.2Si02 45-57

Resultados similares aos do resfriamento das amostras obtidas apés
secagem (Figura 4.4) também foram observados nos concretos apos pré-queima
a 1400°C/5h (Figura 4.6). O aspecto de maior importancia nesses testes foi
verificar o amolecimento da microestrutura das composi¢des quando aquecidas
acima de 1000°C, sendo desejavel obter poucas variacdes entre a referéncia e
0s materiais contendo fontes de boro. Em geral, a magnitude da queda de E foi
dependente do teor de AS utilizado na composicdo. Embora pareca que a
variacado apresentada foi elevada, o médulo elastico das composi¢des contendo
AS é igual ou maior do que a referéncia TA nas condices mais criticas
(temperatura maxima).

De forma similar, todas as composi¢des contendo BS (Figura 4.6b) foram
as gue amoleceram mais. No entanto, ainda superaram o resultado da referéncia
em todos os casos. Nesse caso particular, provavelmente o amolecimento em
temperaturas elevadas (T > 1200°C) é relativo ao amolecimento do vidro
adicionado [52,53,70]. Comportamento oposto € o0 apresentado para a
composicdo contendo B4C (Figura 4.6d), onde a possibilidade de formacéo de
fases 100% cristalinas (boratos de aluminio) garantem maodulos elasticos

superiores [56].
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Figura 4.6 Mddulo elastico in situ dos concretos refratarios contendo aditivos
sinterizantes (0,0-2,0%-p): (a) HsBOs, (b) BS, (c) BM e (d) B4C. Antes das
medi¢cbes todas as amostras foram pré-queimadas a 1400°C com um

patamar de 5 horas.

Além da avaliacdo do moédulo elastico in situ das amostras pré-
gueimadas, a correta selecdo do melhor aditivo sinterizante (natureza e
proporcao) foi baseada também em outros aspectos adicionais. Por exemplo,
para a composic¢ao contendo 1,0%-p H3BOs, embora tinha apresentado um bom
desempenho nos testes de E x T, observaram-se defeitos superficiais nas
amostras decorrentes da sua rehidratacdo (equacdo 2.5) a temperatura
ambiente [50]. Por esta razdo, a composicdo TA+1,0% H3BOs nao foi
considerada como promissora para as analises seguintes. Nesse sentido, s6 foi

estudado o concreto contendo 0,5%-p desse aditivo sinterizante.

HyBO; —» HBO, + H,0 (2.5)
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Para melhor entender as reagdes que acontecem quando adicionados 0s
AS aos concretos de alta alumina, simula¢des termodinamicas foram realizadas,
permitindo prever as fases que devem ser formadas numa condicéo de equilibrio
entre 200 e 1600°C a cada 200°C. As andlises foram feitas nas matrizes dos
concretos (d < 45 pm) contendo a menor e a maior porcentagem dos AS
promissores: 0,5 e 2,0%-p, respectivamente. No caso dos refratarios contendo
H3sBO3s e B4C so6 foram realizadas simulagdes com 0,5%-p, sendo eles os mais
promissores de acordo as descricdes anteriores. Os resultados sao
apresentados na Figura 4.7.

A predigéo de fases para TA+0,5% H3BOs indica a esperada formacao do
hidréxido de aluminio Al203.H20 em T < 200°C [66] (Figura 4.7). Também, ao
aumentar a temperatura ocorre a decomposicédo desse hidroxido, aparecendo
unicamente o borato de aluminio (9Al203.2B203) como fase cristalina além do
Al20s. Tal borato seria decorrente da decomposicéo das reacoes entre 0 B20O3
(da decomposicédo do H3BOs a 171°C [48]) e das aluminas finas do concreto de
alta alumina [46,71].

Quando adicionado o B4C (Figura 4.7b), as simulacdes termodinamicas
indicaram um resultado similar ao descrito para o concreto contendo H3BOs,
formando-se 9AI203.2B203 na microestrutura. Alids, nesse ultimo caso como o
teor de B203 disponivel para reagir com o0s outros constituintes € maior devido a
oxidagdo do B4C (Tabela 4.2), a fracdo de boratos de aluminio formados na
microestrutura também é superior.

De acordo as simulacdes (Figura 4.7), a porcentagem de 9AI203.2B203
gerado no concreto contendo carbeto de boro € 5 vezes maior do que o resultado
dessa mesma fase no refratario com &cido boérico. Isto foi confirmado pela
quantificacdo das fases cristalinas utilizando o método de Rietveld de amostras
analisadas por DRX (n&o apresentadas nesta dissertacdo). Além disso, pelo fato
de formar maiores teores desses boratos de aluminio, confirma-se a teoria de
geracdo de defeitos microestruturais pela diferenca dos coeficientes de
expansao térmica das fases contidas no concreto, como apresentado na
evolucdo do modulo elastico em funcdo da temperatura das amostras preé-

gueimadas (Figura 4.4d).
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Figura 4.7 Simulagdes termodinamicas predizendo as fases contidas nas

matrizes dos concretos (d < 45um) na faixa de temperatura de 200-

1600°C, a cada 200°C. As composi¢cOes a seguir foram avaliadas: (a)
0,5%-p H3BOs3, (b) 0,5%-p B4C, (c) 0,5%-p BS, (d) 2,0%-p BS, (e) 0,5%-p
BM e (f) 2,0%-p BM.
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Para as simulacdes termodinamicas contendo BS (Figuras 4.7c e d), seja
qual for o teor avaliado, em elevadas temperaturas (T = 1200°C) teoricamente é
formada a mulita (3A1203.2SiOz2) e uma porcentagem de fase liquida. Além disso,
para temperaturas baixas (T < 600°C) em teoria seria formado 0 9Al203.2B20s,
no entanto, isso ndo é possivel porque o amolecimento desse AS nao ocorre
nessa faixa de temperatura. A maior diferenca entre essas figuras é o teor
formado das fases descritas, sendo diminuida a porcentagem de Al2O3 assim
que for adicionado mais BS na composicao.

Por outro lado, quando adicionado o BM (Figuras 4.7e e f) além do borato
de aluminio pode ser formado o espinélio (MgAl204). De acordo com alguns
autores [15,17,46], tanto 0 9AI203.2B203 como o espinélio sdo desejaveis na
microestrutura de qualquer refratario, pois sdo fases caracterizadas por
possuirem elevada temperatura de fusdo, baixo coeficiente de expansao
térmica, além de outras interessantes propriedades termomecanicas.

No entanto, tanto nas composi¢cdes contendo BS quanto naquelas
contendo BM além das fases cristalinas descritas, em temperaturas superiores
a 1200 e 1600°C, respectivamente, também deve ser formado um liquido
permanente. Especialmente para TA+1,0%-p BS este liquido formado em
temperaturas menores a 1400°C pode ser decorrente da formacao de fases com
baixo ponto de fusdo originadas da interagdo da matriz do concreto com o
borosilicato. Este mesmo liquido seria o responsavel pelo amolecimento das
amostras quando aquecidas até 1400°C apds serem pré-gueimadas nessa
mesma temperatura com um patamar de 5h (Figura 4.6).

Um outro aspecto que é menos visivel, mas de elevada importancia é a
diminuicdo do teor do 9AI203.2B203 quando se aumenta a temperatura (T >
1000°C). Este resultado foi observado em temperaturas superiores aos 1200°C
nas simulagées termodinamicas das composi¢coes contendo 0,5%-p de H3BOs e
B4C (Figuras 4.7a e b, respectivamente). Além disso, nas avaliacbes
temogravimétricas de todos os concretos contendo os AS (Figura 4.5) foi

também evidenciada uma diminuicdo da massa das amostras. Isto pode ser
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consequéncia da possivel volatilizagdo do boro, a qual de acordo com diversos
autores [5,15,47], ocorre em temperaturas elevadas.

Visando quantificar o borato de aluminio contido no refratario contendo o
teor méximo de HsBOs (2,0%-p), amostras da matriz de tal composicao foi
avaliada via técnica de DRX e pelo método de Rietveld, sendo apresentado o
resultado na Figura 4.8. Esse resultado permite confirmar a volatilizacéo do boro
em temperaturas superiores aos 1200°C, pois na quantificacdo das fases ocorre

uma diminui¢éo do teor do 9AI203.2B203 se mantendo a proporc¢éao de corindon
na microestrutura.
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Figura 4.8 Quantificacdo das fases cristalinas contidas na matriz do concreto
refratario (d < 45um) TA+2,0%-p acido boérico (HsBOs3) utilizando o método
de Rietveld. As amostras foram pré-queimadas a 600, 900, 1200 e 1400°C
por 5 horas.

Continuando com as analises de DRX, procurou-se confirmar a existéncia
de outras fases cristalinas diferentes ao borato de aluminio nas composi¢des
contendo BS e BM nas matrizes dos concretos que incluiam as maximas
porcentagens dos AS (2,0%-p). Os resultados séo apresentados na Figura 4.9.

A composicdo contendo BS n&o forma mulita (Figura 4.9a).
AdabiFiroozjaei et al. [56] explicam que as fases vitreas possuem elevada
viscosidade, as quais podem diminuir as velocidades de reacdo do sistema

reduzindo e/ou impedindo a formagdo de outras fases cristalinas na
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microestrutura. Neste sentido, provavelmente a formagdo de mulita ou de
boratos de aluminio poderia acontecer em temperaturas mais elevadas [56].
Diferentemente do TA+2,0%-p BS, a composi¢ao contendo BM apresentou a
formacéo de espinélio e de boratos de aluminio (Figura 4.9b) descritos nos
resultados da simulacdo termodinamica (Figura 4.7f). Nao obstante, o teor
dessas fases difere entre a simulacdo e a quantificacdo real porque a cinética

das reacdes nao é considerada nas condicfes de equilibrio.
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Figura 4.9 Quantificacdo das fases contidas nas matrizes dos concretos
refratarios (d < 45um) utilizando o método de Rietveld. As amostras foram
pré-queimadas a 600, 900, 1200 e 1400°C por 5 horas. As composicdes
continham: (a) 2,0%-p de borosilicato de sddio [BS] ou (b) 2,0%-p de
borato de magnésio [BM].

Em funcéo dos resultados até agora apresentados, selecionou-se um teor
promissor para cada uma das fontes de boro avaliadas. Nesse sentido, a partir
da fluidez livre e da evolugdo modulo elastico foram escolhidas as composicoes
contendo 0,5%-p de H3sBO3 e B4C. Para o concreto contendo BS, embora foi
evidenciada a formacéo de uma fase liquida (Figura 4.7b e c) e da inexisténcia
de fases transientes, a adicdo deste diminui efetivamente a temperatura de
sinterizacdo (Figura 4.4b) e o médulo elastico in situ ndo é prejudicado, pois 0s
resultados superaram os da referéncia em qualquer temperatura (Figura 4.6b).

Por isso, selecionou-se o teor de 1,0%-p BS como promissor, para garantir que
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o liquido formado nédo afete demasiadamente as propriedades termomecanicas
do concreto [5]. Por outro lado, para as composi¢cdes contendo BM, devido a
procura de maiores teores de fases transientes selecionou-se o teor de 2,0%-p,
onde a sua adicdo além de formar duas fases refratarias com Otimas
propriedades termomecanicas (Figura 4.9b), n&o produz defeitos na
microestrutura (Figura 4.4d e 4.6d). Deste modo, as composi¢cdes promissoras
para cada fonte de boro séo: 0,5%-p H3sBOs e B4C, 1,0%-p BS e 2,0%-p BM.

Como a selecdo de uma composicao refrataria para uso industrial ndo
esta fundamentada unicamente nas fases que a constituem e na temperatura do
inicio da sinterizagdo, optou-se por avaliar algumas propriedades
termomecéanicas dos concretos em estudo. Dentre as analises realizadas
encontram-se: resisténcia a erosado, resisténcia mecanica a quente (MRQ) e
danos sofridos apds o choque térmico.

Quanto a resisténcia a erosao, Braulio et al. [6] explicam que esse teste é
de muita importancia em refratarios que seréo expostos ao contato com materiais
abrasivos que circulam em elevadas velocidades. Nesse sentido, os resultados

das analises das composi¢cdes em estudo sdo apresentados na Figura 4.10.
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Figura 4.10 Volume erodido dos concretos de alta alumina contendo diferentes
aditivos sinterizantes. Todas as amostras foram pré-queimadas por 5
horas nas temperaturas indicadas: 1000, 1200 ou 1400°C. As analises

foram realizadas a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).
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Todas as amostras contendo AS apresentaram elevada resisténcia a
erosdo quando queimados em temperaturas > 1000°C. Esse nao foi o mesmo
comportamento da amostra referéncia a qual sé pode ser utilizada ap0s a queima
a 1400°C/5h. Segundo a norma ASTM C704/704M [72], para quantificar a
resisténcia a erosdo, para concretos com baixo teor de cimento, valores de
erosdo inferiores a 11,044 cm?3 sdo considerados 6timos. Levando em conta esse
fator todos os concretos contendo AS superam consideravelmente a resisténcia
desejada e confirmam o inicio da sinterizacdo em temperaturas menores atraves
da formacdo de ligacdes mais fortes. Neste sentido, em funcdo do volume
erodido concretos contendo fontes de boro sdo promissores para condi¢cdes de
servico que operem até 1000°C, ampliando a faixa de aplicacdo do concreto
ligado com alumina hidratavel.

Com respeito a resisténcia mecéanica a quente, avaliaram-se concretos
pré-queimados em diferentes temperaturas e testados a 1000, 1200 e 1400°C.

Os resultados séo apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.11 Resisténcia mecéanica a quente (MRQ) dos concretos em estudo.
Todas as amostras foram queimadas por 5 horas as temperaturas
indicadas (1000, 1200, 1400, 1450, 1500 ou 1550°C) antes de serem
realizadas as analises. As temperaturas de ensaio foram: (a) a mesma da

temperatura de pré-queima ou (b) 1400°C.

Concordando com a resisténcia a erosao, as amostras contendo as fontes

de boro guando queimada e avaliadas a 1000 e 1200°C superaram ou tiveram
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resultados proximos ao da composicao de referéncia (Figura 4.11a). Em funcéo
disso, os concretos ligados com alumina hidratavel contendo AS podem ser
utilizados em uma faixa de temperaturas mais ampla (1000-1400°C) sem exibir
detrimento no seu desempenho. Os melhores resultados sdo atingidos pelos
concretos contendo BM e B4C, sendo as fontes de boro as que geram maior teor
de fases transientes (Figura 4.7).

Por outro lado, ao serem queimados em temperaturas mais altas do que
1400°C e testados a 1400°C (Figura 4.11b), os resultados da referéncia neste
caso superaram consideravelmente os das composi¢cdes contendo AS. Este
resultado era esperado, pois sdo formadas as ligacbes ceramicas no concreto
contendo unicamente AB. Tal melhoria ndo é apresentada nos concretos
contendo AS, pois a formacéao de fases liquidas e a volatilizacdo do boro devem
afetar o comportamento destes materiais nos testes de MRQ. No entanto,
embora a composigéo de referéncia possua maior resisténcia mecanica, isto nao
significa que os dados de MRQ dos concretos com AS sejam muito baixos.
Especialmente os monoliticos contendo BM e B4C podem ser utilizados em
faixas de temperaturas amplas e adequadas para a industria do aluminio e da
petroquimica. Neste sentido, como o objetivo é selecionar o melhor AS para o
concreto refratario de alta alumina, aqueles contendo 0,5%-p H3zBOs e 1,0%-p
BS nao serdo considerados para as analises posteriores devido ao desempenho
inferior destes quando comparados com os demais aditivos testados.

Uma outra propriedade avaliada foi a resisténcia ao choque térmico dos
concretos quando submetidos a 10 ciclos térmicos (AT= 1000°C). Os médulos
elasticos das amostras previamente queimadas a 1400°C por 5 horas séo
apresentados na Figura 4.12: (a) evolucao de E e (b) decaimento do mesmo em
fungéo dos ciclos avaliados.

De acordo com os resultados da Figura 4.12a, os dois concretos contendo
AS possuem melhor resisténcia ao choque térmico do que a referéncia, embora
na Figura 4.12b seja indicado um maior decaimento de E nos ciclos finais.
Confirma-se novamente a formacdo de fases transientes na microestrutura

dessas composicdes (boratos de aluminio e/ou espinélio), pois estas fases
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possuem menores coeficientes de expansdo térmica, conferindo maior

resisténcia ao choque térmico ao concreto.
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Figura 4.12 (a) Evolucdo e (b) decaimento do mdédulo elastico das amostras
submetidas a ciclos térmicos (0 — 10 ciclos) com um AT=1000°C. Todas
as amostras foram pré-queimadas a 1400°C por 5 horas antes das

analises.

Outras analises foram realizadas: ensaios de refratariedade sob carga de
amostras pré-queimadas a 1400°C/5h, variacdo linear dimensional das amostras
desde o inicio da secagem até o final da queima a 1400°C/5h, DSC (das matrizes
dos concretos) e microscopia eletrénica de varredura de amostras queimadas
(1400°C/5h, tanto para os concretos como para as matrizes, d < 100 um). No
entanto, nenhum dos resultados obtidos mostraram diferengas significativas
entre os diversos sistemas estudados, ndo sendo feita a sua apresentacdo nessa
dissertacao.

A partir dos resultados descritos anteriormente, concretos de alta alumina
contendo como AS o B4C ou BM foram considerados como promissores (sempre
que adicionados na proporgao correta), pois eles diminuem a temperatura do
inicio da sinterizacdo e formam fases transientes na microestrutura. Além disso,
de acordo as avaliagbes termomecanicas, quando adicionada a fonte de boro &
ampliada a faixa de servigo desses refratarios. No entanto, para a continuidade
dessa pesquisa optou-se por avaliar unicamente o carbeto de boro. O motivo

dessa escolha se baseia na disponibilidade desta matéria-prima. Embora o
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borato de magnésio possa induzir a formacao de fases transientes, tal aditivo foi
sintetizado na Magnesita Refratarios S.A., ndo sendo o0 mesmo comercializado.
Portanto, o B4C apresenta maior potencial como aditivo sinterizante para
aumentar a faixa de servico do concreto refratario, fazendo-o util para as
indastrias da petroquimica, aluminio e siderurgia sem distingao.

Para complementar os resultados obtidos, a Figura 4.13 apresenta um
fluxograma do mecanismo de acdo do B4C como aditivo sinterizante, resumindo
as possiveis reacfes que acontecem em concretos de alta alumina quando

ligados com alumina hidratavel.

Comeco

l Oxidag3do B,C Reacdo com Al,0; Reacdo com Al,O,

T>600°C 600-700°C Formacdo de 900-1000°C Formagdo de
para formar

2Al,04.B,0, 9Al,0,.2B,0,
B,0s,
Formagdo de B,0, Formagao de B,0; Reac¢Bes com Al,04
T>600°C T>1000°C T>1000°C
[ B,0O; — Liquido que acelera a sinterizagdo do Al,O0, ]

Figura 4.13 Fluxograma das reacdes que ocorrem com o B4C em funcéo da
temperatura quando utilizado como aditivo sinterizante em concretos de

alta alumina contendo alumina hidratavel.

Na microestrutura final, em temperaturas superiores aos 1000°C, podem
se encontrar o corindon, o borato de aluminio (9AI203.2B203) e alguma
porcentagem de liquido (Figura 4.7). No entanto, sempre deve ser procurado que
a fracdo deste liqguido em quaisquer das temperaturas superiores aos 700°C seja
a menor possivel para ndo gerar detrimento nas propriedades termomecanicas.

Com o intuito de verificar a extrapolagcdo do mecanismo de acéo do B4C
em outros concretos refratarios de alta alumina com baixo teor de cimento, o
conhecimento do seu efeito em materiais contendo outros sistemas ligantes é de
interesse. Neste sentido, estudos avaliando o efeito do carbeto de boro em
concretos ligados com alumina coloidal ou alumina hidratavel s&o apresentados

a seguir, fazendo com que a composicao seja 100% Al20s.
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4.3 Caracterizagdo de concretos de alta alumina ligados com alumina

hidratavel ou alumina coloidal contendo ou ndo 0,5%-p de B4C

Na secdo anterior foram avaliadas diferentes fontes de boro utilizando
como ligante a alumina hidratével (AB). No entanto, tais resultados poderiam ser
melhorados se substituido o ligante empregado. De acordo com Parr et al. [10],
Sao muitas as vantagens que possuem os ligantes coloidais quando comparados
com os hidraulicos, pois essas matérias-primas em suspensao, ao formarem o
gel (mecanismo de acdo que os caracteriza) compdem uma rede tridimensional
permeavel. Essa organizacdo na microestrutura permite que a taxa de
aguecimento durante a secagem seja mais rapida, sem risco de exploséo [7,10].

Dentre os ligantes coloidais mais conhecidos, a alumina coloidal (AC) &
aguela que pode ser utilizada sem gerar fases com baixo ponto de fuséo pela
presenca de silica na composicao [7,31]. Por esse motivo, procurou-se comparar
o desempenho dos concretos quando ligados com alumina hidratavel ou com
alumina coloidal. Tal iniciativa foi promovida pelos estudos realizados por Braulio
et al. [31], onde concretos contendo AC superaram o desempenho daqueles com
AB, especialmente em temperaturas menores do que 1000°C.

Para o estudo descrito, foram formuladas quatro composicdes refratarias
de alta alumina segundo o modelo de Alfred, com =0,21, favorecendo o
comportamento auto-escoante (Tabela 3.3) [24]. A seguir sdo apresentadas
informacdes adicionais sobre os ajustes efetuados para que fosse possivel o
processamento adequado dessas composicfes, assim como a caracterizacao

termomecanica dos concretos.

4.3.1 Formulacédo das composicdes ligadas com AB e AC

De acordo com Braulio et al. [31] adicGes de 4,0%-p de particulas sélidas
da AC em concretos de alta alumina sédo as que fornecem ao concreto melhor
resisténcia mecanica apos cura (50°C/24h). Menores teores solidos do que 4%-
p ndo geram corretas ligacdes entre os componentes do refratario e, maiores

guantidades requerem elevados teores de agua que prejudicam as suas
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propriedades mecanicas. Neste sentido, selecionou-se 4%-p de particulas
sélidas de AC nas composices em estudo.

Neste estudo procurou-se o entendimento dos mecanismos de acao dos
ligantes e do efeito da adicdo do B4C nas composic¢des. Para isso, realizaram-se
comparacdes dos concretos ligados com AC com aqueles contendo 2,0%-p AB
(capitulo 4.2). Consequentemente, nenhum ajuste foi realizado no teor do AB
adicionado, fazendo com que os resultados apresentados a seguir sejam
comparativos qualitativamente e ndo quantitativamente. Utilizou-se 0,5%-p de
B4C, pois em funcao dos resultados da secao 4.2, a adicao dessa porcentagem
foi a mais promissora.

Estudos prévios realizados por Braulio et al. [31] mostraram que
composi¢cdes contendo misturas de aluminas coloidais com elevados
porcentagens de particulas solidas (40 e 50%-p) melhoram a resisténcia
mecéanica a quente destas. Sendo assim, devido a tais resultados, utilizou-se
neste estudo as mesmas matérias-primas (mistura de alumina coloidal contendo
40 e 50%-p de particulas sélidas nas suspensdes) e as mesmas porcentagens
citadas de cada uma, como previamente apresentado na Tabela 3.3 do capitulo

de materiais e métodos.

4.3.2 Avaliacdo de forma de adicao dos ligantes e dos dispersantes

A natureza e a forma de apresentacdo dos ligantes avaliados sao
diferentes, sendo um em pd e 0 outro uma suspensdo estabilizada.
Consequentemente, a padronizacdo do teor de agua assim como a inclusao de
dispersantes na mistura das composi¢des contendo AB ou AC foi ajustada para
cada situacdo, precisando-se realizar testes preliminares para definir os
parametros do processamento destes materiais contendo o ligante coloidal e o
carbeto de boro.

Devido a natureza da AC (particulas de tamanhos nanométrico suspensas
em agua com a adicdo de um aditivo estabilizante [6,7,31]), a porcentagem do
liquido contido no ligante foi contabilizada como parte da dgua total necessaria

para o processamento do concreto [6]. Braulio et al. [6] explicaram que pela
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elevada area superficial dos sélidos da AC, concretos processados com esta
matéria-prima demandam a adicdo de maiores teores de agua para favorecer o
comportamento auto-escoante das composi¢des contendo este ligante. Por esta
razdo, avaliacdes da formulacdo do concreto foram realizadas mudando-se o
teor de 4gua para se atingir a fluidez livre maior ou igual a 80% [26]. Para isto,
processaram-se composicoes ligadas com AC (sem B4C) sem a adi¢ao de outros
aditivos, por exemplo, sem dispersante (além do contido na suspenséo coloidal).
Este concreto continha 81,0%-p de aluminas tabulares, 19,0%-p de aluminas
reativas e 2,5%-p e 6,0%-p de AC40 e AC50, respectivamente.

Os resultados da fluidez livre dessas composi¢cdes em funcéo do teor de
agua total adicionado sdo apresentados na Figura 4.14. Da porcentagem de
agua total, 4,0%-p corresponde a dgua contida nas suspensdes coloidais, sendo

0 restante equivalente a agua destilada adicionada no processamento.
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Figura 4.14 Fluidez livre em funcdo do teor de &gua total para composicoes

ligadas com alumina coloidal.

De acordo com Ismael et al. [73], quando utilizada a silica coloidal como
ligante promove-se com maior facilidade o processamento. Este resultado &
relativo a elevada viscosidade da suspenséo (maior viscosidade do que a agua),
sendo possivel manter os diferentes constituintes da composicdo o
suficientemente dispersos, inhibindo assim as reagdes entre eles durante a

mistura [73]. No entanto, esse resultado ndo foi evidenciado em concretos
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ligados com aluminas coloidais, pois embora a distribuicdo de tamanho de
particulas da formulacédo estivesse desenhada para resultar em concretos que
pudessem apresentar fluidez livre =2 80% (q = 0,21) e a viscosidade do ligante
ser efetivamente superior a da 4gua, a adicdo da AC afeta consideravelmente a
reologia final.

Formulacdes processadas com teores de agua < 4,8%-p nao fluiram
livremente, atingindo valores menores do que 80%. Por outro lado, apesar dos
concretos conterem teores de H20 superiores 5,6%-p para atingirem elevado
escoamento, observou-se a segregacdao do mesmo durante o processamento,
fazendo com que fosse descartada a possibilidade de se obter comportamento
auto-escoante (FL > 80%) para as composi¢cdes ligadas com alumina coloidal.
Em outras palavras, o comportamento reoldgico desses concretos foi mais
parecido com o dos vibrados (fluidez livre entre 30 e 80%) [26].

Devido aos resultados apresentados na Figura 4.14, selecionou-se 5,0%-
p de &agua total para composices em estudo, pois aquelas com maiores
porcentagems de H20 gerariam segregacdo e menores teores impossibilitariam
ou prejudicariam o processamento e/ou a moldagem dos corpos de prova. Foi
descartada a composicdo contendo 4,8%-p de H20 porque na secao 4.2
(concretos ligados com AB), o resultado de fluidez seria ainda mais prejudicado
quando adicionado o B4C na composicdo devido a elevada area superficial
especifica deste aditivo, que exigiria a adicdo de maiores teores de agua.

Outro parametro avaliado foi a presenca e o teor de dispersantes.
Diversos autores [7,31,74] comentam que a alumina coloidal contém
dispersantes na formulacdo, sendo estes responsaveis por garantir a
estabilizacdo das nanoparticulas para ndo haver sedimentacéo ou formacédo de
aglomerados quando armazenadas. Por isto, descartou-se a adicdo de esse tipo
de aditivos a formulacdo. No entanto, quando utilizadas suspensdes muito
estaveis, o0 processo de enrijecimento dos concretos pode ser retardado porque
€ mais dificil promover a aproximacéao das particulas que serdo responsaveis da
formacdao das ligacfes [75]. Nesse sentido, diversos autores [7,31,75] explicaram

a necessidade de inclusdo de outros aditivos para promover a desestabilizac&o
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da suspenséo e induzir a formacao de pontes entre as particulas que constituem
a mistura refrataria durante a etapa de cura.

As particulas coloidais possuem um excesso de carga superficial
consequente da ionizagdo dos grupos funcionais ou da adsor¢do de outros ions
que se encontram na dispersdo. Portanto, multiplos mecanismos tém sido
propostos para promover a sua desestabilizacdo [35]. Como os concretos sao
processados a temperatura ambiente e parte da agua da composicéo é fornecida
diretamente pelas aluminas coloidais, neste estudo optou-se pelo uso de aditivos
gelificantes [76]. A série de Hofmeister (equacdo 4.3) [77], classifica alguns ions
de acordo a sua efetividade na coagulacéo de coloides hidrofébicos, tal como
apresentado abaixo, sendo utilizados como referéncia para a selecdo de

possiveis gelificantes.

Ca?* > Mg?* > Li* > Na* > K* (4.3)

Os ions Ca?* sdo mais eficientes do que os Mg?* para diminuir a repulsédo
entre as nanoparticulas de suspensdes de silica ou alumina coloidal,
promovendo a aproximacao destas, exercendo a funcdo de agentes de pega [7].
Estes dois ions podem ser obtidos em concretos a partir da adicdo de CAC e de
magnésia (MgO), respectivamente, sendo estas matérias-primas comuns em
composic¢oes refratarias [6,7,75]. O cimento de aluminato de calcio € constituido
por aluminatos de célcio que, quando em contato com agua se dissociam para
formar o cation Ca?*, ndo produzindo elevados teores do ion bivalente quando
comparado com os gerados pelo MgO. Porém, a adicdo da magnésia como
gelificante precisa de cuidados, pois este composto promove a formacéo de géis
ao redor das particulas nanométricas, fazendo com que o produto ndo possua
dispersdo adequada [36,75]. Consequentemente, as vezes € preferivel a
utilizacao do CAC para controlar efetivamente a dispersao da suspenséo.

Neste estudo, adi¢cdes de diferentes teores de CAC (Secar 71) foram
realizadas, com o intuito de que esta matéria-prima atuasse como agente
gelificante nas composi¢bes ligadas com AC. Avaliaram-se porcentagens

menores do que 1,0%-p para manter a condicdo de concretos com ultrabaixo
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teor de cimento [20], sendo preparadas formula¢cdes contendo 0,25; 0,50 ou
0,75%-p de Secar 71.

2cm

Figura 4.15 Barras de concretos refratarios ligados com 4,0%-p de alumina
coloidal, contendo (a) 0,25%-p e (b) 0,5%-p de CAC (Secar 71) acomo
agente gelificante. As amostras foram previamente curadas a 50°C por 24

horas antes da realizac&o das fotos.

Studart et al. [76] explicaram que a escolha incorreta do teor e/ou da
natureza deste gelificante pode promover a aparicdo de heterogeneidades
microestruturais, tais como grandes poros distribuidos de forma irregular no
corpo de prova. Para serem evitadas tais falhas é necessario que o gelificante
promova a formacdo de uma rede coesa antes da secagem, a qual tem que ser
o suficientemente forte para suportar a eliminacéo da agua [76].

Neste estudo, microestruturas distintas foram obtidas onde, para TAC
com 0,25%-p de CAC, foram observadas as heterogeneidades e/ou falhas
superficiais nas amostras (Figura 4.15a). A adi¢do dos pequenos teores do CAC
provavelmente gerou quantidades insuficientes de ions bivalentes no meio,
impossibilitando a correta formacéo da rede coesiva na microestrutura resultante
do concreto [78].

Por outro lado, adicdes do CAC em porcentagens maiores poderiam
corrigir o problema apresentado na Figura 4.14a. Alias, a excessiva formacao de

ions bivalente promove uma rapida gelificacdo, a qual resultara na aparicéo de
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outros defeitos microestruturais, tais como trincas que prejudicariam as
propriedades termomecanicas do produto. Esse comportamento foi observado
na composicao contendo 0,75%-p de CAC (imagens nao apresentadas). Porém,
quando o teor de gelificante é o adequado, falhas ou heterogeneidades na
superficie da amostra podem ser suprimidas. Para as amostras em estudo, a
quantidade 6tima de CAC correspondeu com 0,5%-p, obtendo-se barras como
as apresentadas na Figura 4.15b.

Depois de realizadas as analises de teor de agua total e da correta
selecédo do aditivo gelificante, as formulacdes escolhidas para este estudo séo
apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Composicdes dos concretos refratarios ligados com AB ou com a
mistura da AC40 e AC50, contendo ou nao 0,5%-p de B4C.

Teor nas composicdes (%-p)

Matéria-prima TAB TAC
TAB TAC
+0,5% B4C +0,5% B4C
Alumina tabular 84,0 84,0 80,6 80,6
Aluminas reativa 14,0 13,5 18,9 18,4
Secar 71 - - 0,5 0,5
B4C - 0,5 - 0,5
AB 2,0 2,0 - -
AC40 (teor de agua) - - 2,5(1,5) 2,5(1,5)
AC50 (teor de agua) - - 6,0 (3,0) 6,0 (3,0)
FS60 0,2 0,2 - -
Agua destilada adicional 4,8 4,8 1,0 1,0

4.3.3 Reologia dos concretos ligados com AB ou AC

Em funcéo aos resultados anteriores, observou-se que o comportamento
auto-escoante nao foi atingido nos concretos ligados com AC.

Consequentemente, para comparar 0 comportamento reolégico das
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composic¢des contendo AB e AC, foi quantificada a fluidez vibrada dos materiais

em estudo, sendo apresentado o resultado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Fluidez vibrada e teor de agua utilizado nos concretos refratarios
ligados com alumina hidratavel (TAB) ou com alumina coloidal (TAC),

contendo ou né&o 0,5%-p de B4C (+0,5B) como aditivo sinterizante.

Na Figura 4.16 é confirmado novamente que a adi¢cdo da AC prejudica a
fluidez do material, pois embora o teor de agua total seja similar aquele
adicionado para a composicao TAB, os resultados das composi¢oes ligadas com
alumina hidratavel superaram em 170% o resultado dos concretos contendo
alumina coloidal. Acredita-se que tal diferenca poderia ser menor se o teor de
AC (4,0%-p) fosse igual ao do ligante adicionado na mistura TAB (2,0%-p).
Porém, Braulio et al. [31] explicaram que a quantidade de ligac6es decorrentes
deste ligante ndo serdo suficientes para promover corretamente a ligagao entre

as particulas.

4.3.4 Propriedades termomecéanicas dos concretos ligados com AB ou AC

A resisténcia mecanica a verde é a primeira propriedade avaliada nas
caracterizacbes de refratérios, pois quando esta € muito baixa, o uso das
composicdes € descartado devido a impossibilidade do seu manuseio por serem

muito fracas. Além disso, tal propriedade é foco do interesse deste capitulo



98

porque a maioria dos concretos ligados com AB ou AC sdo conhecidos por
possuirem baixa resisténcia mecanica a verde, pois estes ndo geram hidratos da
mesma natureza que o CAC [79,80]. Segundo Nouri-Khezrabad et al. [81], este
aspecto € ainda mais importante em concretos ligados com coloidais, pois
embora a aproximacao das particulas sélidas do ligante possa ser favorecida na
etapa de secagem a 110°C, os resultados de RM ainda séao geralmente baixos.

Ensaios de resisténcia mecanica a frio e da porosidade aparente das
amostras a verde das composicfes ligadas com alumina hidratavel e alumina

coloidal foram efetuados e tais dados sé@o apresentados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 Resisténcia mecanica e porosidade aparente dos concretos em
estudo ap6s serem curados (50°C/24h) e secos (110°C/24h). As
composicdes foram ligadas com alumina hidratavel (TAB) ou alumina
coloidal (TAC), contendo ou nao 0,5%-p de carbeto de boro como aditivo
sinterizante (+0,5B).

As diferengcas dos valores de RM entre os concretos em estudo séo
despreziveis, pois todos eles apresentaram resultados baixos. No entanto, os
comportamentos das composi¢des ligadas com AC foram superiores a TAB,
permitindo que os corpos de prova possam ser manuseados, tal como descrito
na secao 4.2. Quanto a porosidade, ndo foram observadas maiores diferencas
entre o0s resultados dos diferentes concretos, especialmente para as
composicoes referéncia (TAB e TAC).
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Apols a investigacdo da resisténcia mecanica e da porosidade dos
concretos, estudou-se a evolugdo do modulo eldstico in situ das composicdes
refratarias em estudo, com o intuito de entender as transformacdes
microestruturais decorrentes da mudanca dos ligantes e da presenca do carbeto
de boro como aditivo sinterizante. Os resultados destas analises sé&o
apresentados na Figura 4.18, sendo avaliados corpos de prova apds a cura
(50°C/24h) e secagem (110°C/24h), ou apés pré-queima (1400°C/5h). O
entendimento das transformacdes microestruturais que acontecem em concretos
de alta alumina ligados com alumina coloidal, contendo ou ndo um aditivo
sinterizante, nunca tinha sido reportado na literatura, fazendo com que esses
resultados sejam inéditos.

Diferencas foram evidenciadas nos estagios iniciais do aquecimento dos
concretos ligados com AC e AB (Figura 4.18a). A primeira delas é relativa a
decomposicao do Al(OH)s, decorrente da reacdo da alumina com agua [30]. No
entanto, as composi¢des contendo carbeto de boro como aditivo sinterizante ndo
apresentaram uma queda tao pronunciada quanto aquelas sem a fonte de boro.
Ainda é desconhecida a causa desse comportamento, sendo necessarios mais
estudos que permitam fornecer uma teoria definida da possivel compensacao da
desidratacdo com alguma outra reacdo quimica que evite a queda do médulo
elastico nesta faixa de temperatura (30-400°C).

Com o avanc¢o do aquecimento dos corpos de prova (Figura 4.18a), outras
diferengcas foram observadas nos comportamentos dos concretos devido a
presenca do carbeto de boro, o qual permite que a sinterizacdo possa ser
iniciada em temperaturas menores no TAB+0,5B e no TAC+0,5B,
aproximadamente aos 700°C para ambos materiais.

Na Figura 4.18a observou-se que o concreto TAC+0,5B também
apresentou duas mudancas expressivas do modulo elastico em funcdo da
temperatura entre 700-950°C e 915-1400°C. Isto ocorreu devido a adicdo de
0,5%-p da fonte de boro que é responsavel por induzir a formacao dos dois
boratos de aluminio descritos no capitulo 4.2: 2Al203.B203 (proximo aos 750°C)
e 9AI203.2B203 (proximo aos 950°C, mais estavel em temperaturas > 1000°C)
[42,68].
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Figura 4.18 Evolucédo do mddulo elastico in situ obtido durante o (a) primeiro ciclo

ou (b) ap6s queima dos concretos refratarios em estudo ligados com
alumina hidratavel [TAB] ou alumina coloidal [TAC], contendo ou néo
0,5%-p de B4C [0,5B]. Os resultados do mdédulo elastico no primeiro ciclo

correspondem com amostras previamente curadas (50°C/24h) e secas

(110°C/24h). Para as amostras pré-queimadas, realizou-se a queima

destas a 1400°C/5h.

A diferenga mais importante entre os sistemas avaliados (ligados com AB

ou AC) encontra-se na temperatura na qual foi iniciada a sinterizagcdo dos

concretos sem B4C. Embora os dois materiais estejam constituidos

majoritariamente por Al2O3, as temperaturas do comeco da densificacdo foram

1000 e 1100°C para TAB e TAC, respectivamente (Figura 4.18a). De acordo com

diversos autores [3,82] as nano particulas induziriam ao inicio da sinterizacao
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em temperaturas menores. No entanto, tal comportamento néao foi observado na
pratica, pois além de ser demorada a densificacdo de TAC, ainda notou-se o
decaimento no modulo elastico desta amostra entre 1000 e 1100°C.

Nas fichas técnicas das AC [38,39] é especificado que estas estdo
constituidas por Al203 (sem detalhar o tipo de alumina utilizada) e apenas o teor
das particulas solidas € informado. Anéalises de DRX dos coloides presentes nas
suspensdes apos serem secos a 110°C/24h foram realizados para avaliar as
fases cristalinas contidas nessas matérias-primas. Os resultados sao

apresentados na Figura 4.19.
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Figura 4.19 Andlise de DRX e identificacdo das fases cristalinas contidas nas
fracOes solidas das aluminas coloidais W640 ZX (AC40) e W450 zX
(AC50) ap06s serem secas a 110°C por 24 horas. y e o referem-se as

gamma e delta aluminas, respectivamente.

O o6xido presente em ambas aluminas coloidais utilizadas nesse estudo
(Figura 4.19) correspondeu maioritariamente com uma alumina de transicdo, a
gamma-alumina (y-Al203). Diversos autores [83,84] explicaram que ao aquecer

a y-Al203 até 1000-1100°C, sua estrutura cristalina sera modificada para dar
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origem a a-Al203 (alumina mais estavel) [84,85]. A transformacgao y-Al203 para
a-Al203 coincide com a variagao descrita na evolu¢cdo do modulo elastico in situ
das amostras apds secagem (Figura 4.18a). Consequentemente, apenas a
densificagdo do concreto deveria ser observada uma vez que toda a
transformacao do ligante tivesse sido completada.

Durante o restante do aquecimento (Figura 4.18a, 1000 até 1400°C) para
todas as composicdes refratarias somente foi favorecida a densificacdo das
microestruturas, pois ndo foi apresentado nenhum decaimento no maddulo
elastico em funcdo da temperatura [6,7]. Finalmente, na etapa do resfriamento
0s comportamentos das composi¢cdes TAB e TAC s&o muito similares, atingindo
valores finais de E de 105 GPa aproximadamente, sendo menores do que
aqueles concretos que continham B4C. Acredita-se que o incremento do médulo
elastico final para as composic¢des contendo a fonte de boro se deve a formacgéo
de boratos de aluminio e/ou ligacbes ceramicas mais fortes decorrentes de uma
melhor sinterizacdo pela presenca da fase liquida no processo de densificacao.

Quando as amostras foram previamente queimadas antes das medicoes
do mddulo eléstico in situ (Figura 4.18b), ndo foram observadas diferencas muito
significativas entre as amostras avaliadas. Somente a composi¢cdao TAC+0,5
apresentou um decaimento do moddulo elastico quando aumentada a
temperatura, sendo este decorrente da possivel formacédo de liquido e do
amolecimento da microestrutura em temperaturas superiores aos 800°C.
Segundo esse resultado, o TAC+0,5B possuiria propriedades similares as das
composicdes TAB e TAC (sem B4C) em elevadas temperaturas.

Foram realizadas analises de resisténcia mecanica a frio e de porosidade
aparente dos concretos apos serem pré-queimados a 815 e 1400°C por 5 horas.
Os resultados sao apresentados na Figura 4.20.

A resisténcia mecéanica da composicdo TAC a 815°C supera trés vezes
os valores da composicdo TAB (Figura 4.20a). Embora as composi¢des
apresentem teores distintos de ligantes, acredita-se que tal resultado pode ser
consequéncia da natureza do TAB, que é evidenciada em concretos ligados com
alumina hidratavel e queimados entre 600 e 1000°C, pois nessa faixa de

temperaturas ja ocorreu a desidratagdo completa dos hidratos e ainda nao foram
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formadas ligacbes ceramicas [10]. No entanto, a RM das composi¢coes de
referéncia (TAB e TAC) foram inferiores aquelas das amostras pré-queimadas a
815°C contendo B4+C na composi¢ao quimica, onde a melhoria no desempenho
esta relacionada ao inicio antecipado da sinterizagdo que ocorreu proxima aos
700°C, como indicado na Figura 4.18a e demonstrado com a diminuicdo da
porosidade aparente (Figura 4.20b). Especialmente para TAC+0,5B acredita-se
que, pela combinacédo das nanoparticulas e o aditivo sinterizante, a cinética de

sinterizacao foi favorecida [74].
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Figura 4.20 (a) Resisténcia mecanica a frio e (b) porosidade aparente de
amostras ligadas com alumina hidratavel [TAB] ou com alumina coloidal
[TAC], contendo ou nédo 0,5%-p de B4C [0,5B] como aditivo sinterizante.
As amostras foram pré-queimadas a 815 e 1400°C por 5 horas antes da

realizacdo das anélises.

Quando aumentada a temperatura de pré-queima das amostras até

1400°C/5h (Figura 4.20a) as composicbes sem B4C apresentaram maior
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aumento da resisténcia mecanica devido a efetiva sinterizacdo, sendo confimada
pela menor ou igual porosidade aparente para TAB e TAC, respectivamente
(Figura 4.20b). No entanto, da mesma forma, os concretos contendo 0,5%-p de
B4C ainda resultaram em melhor desempenho. Ao comparar a resisténcia para
a composicdo TAC+0,5B apds pré-queima a 815 e 1400°C, observa-se um
decaimento quando incrementada a temperatura. A diminuicdo desta
propriedade esta associada com a possivel formacao de fases liquidas ou vitreas
na microestrutura que afetaram o desempenho do material.

Em relacdo a Figura 4.20a, aparentemente composi¢cdes contendo
carbeto de boro ampliam a faixa de servico dos concretos refratarios, fazendo
com que estes possuam boa resisténcia mecanica a frio apds serem queimados
em temperaturas intermediarias e altas. No entanto, ensaios que avaliem as
propriedades termomecénicas precisaram ser realizados para confirmar esse
resultado em condi¢Bes similares as de servico. Neste sentido, a resisténcia a

erosao foi determinada, sendo os resultados apresentados na Figura 4.21.
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Figura 4.21 Resisténcia a erosao dos concretos refratarios ligados com alumina
hidratavel (TAB) ou alumina coloidal (TAC), contendo ou nao 0,5%-p de
carbeto de boro (+0,5B) como aditivo sinterizante. Todas as amostras
foram pré-queimadas antes das andlises por 5 horas nas temperaturas

indicadas.
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E evidenciada a densificacdo dos concretos quando aumentada a
temperatura de queima dos corpos de prova (Figura 4.21), pois menores
volumes erodidos foram obtidos. No entanto, mesmo apds queima das amostras
a 1100°C, TAC erodiu totalmente. Como observado nos ensaios de medidas do
modulo elastico in situ (Figura 4.18a), nesta temperatura houve a queda de E
devido a transicdo que ocorre na alumina coloidal quando aquecida [83,84]. Por
outro lado, confirmou-se novamente a inexisténcia de ligacbes ceramicas na
composicdo TAB em temperaturas inferiores aos 1000°C por meio dos altos
volumes de erosao obtidos.

Por outro lado, em concordancia com a Figura 4.20, resisténcia a erosédo
(Figura 4.21) mostra que as composi¢cées TAB+0,5B e TAC+0,5B possuem boas
propriedades termomecanicas desde as temperaturas intermediarias. Isto
também foi observado na evolucdo do médulo elastico em funcao da temperatura
(Figura 4.18a), onde possivel formagédo do primeiro borato de aluminio para
TAC+0,5B acontece em temperaturas proximas aos 800°C e para TAB+0,5B
préximo aos 850°C.

A fim de identificar a formac&o dos boratos de aluminio nas matrizes dos
concretos ap0s estas serem queimadas a 600, 815, 1100 e 1400°C por 5 horas,
ensaios de difracdo de raios X foram efetuados. Concretos sem B4C (Figura
4.22a e c) ndo apresentaram diferencas em funcédo da temperatura de queima.
No entanto, para os concretos ligados com B4C observou-se a formacao de
boratos de aluminio a partir dos 815°C, coincidindo esta temperatura com o inicio
da sinterizacdo dos concretos (Figura 4.18a). A composicdo TAC+0,5B
queimada a 815°C possui um maior teor de 2Al203.B203 e 9AI203.B203, sendo
este resultado decorrente do maior teor de ligante utilizado na composicéo
(4,0%-p). Neste sentido, com as analises de DRX confirmou-se que as variagdes
expressivas na medicao do moédulo elastico in situ (Figura 4.18a) se deram pela
formacao destas fases transientes.

AvaliacOes da resisténcia ao choque térmico das composi¢cdes em estudo
foram realizadas quando submetidos a AT = 790 e 1000°C ap6s serem pre-

gueimados a 815 e 1400°C. Essas andlises sdo de grande interesse para
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comprovar a utilidade das composi¢des contendo carbeto de boro em faixas de

temperatura mais amplas. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.22 Analise de DRX e identificacdo das fases contidas nas matrizes dos

concretos (d < 45 um), contendo: (a) alumina hidratavel [TAB], (b) alumina

hidratavel e 0,5%-p de carbeto de boro [TAB+0,5B], (c) alumina coloidal

[TAC] e, (d) alumina coloidal e 0,5%-p de carbeto de boro [TAC+0,5B]. C:
Al20s3, B: B-Al203, 2B: 2A1203.B203 e 9B: 9AI203.2B20s.

Quando submetidos ao choque térmico, seja qual for o AT, as
composic¢des que apresentaram melhores resultados foram aquelas contendo o
carbeto de boro (Figura 4.23a e c), indicando assim que ocorre uma melhoria
nas propriedades mecéanicas destas composi¢cdes quando os boratos de
aluminio sédo formados. Para AT = 790°C a inexisténcia de ligacbes ceramicas
nos concretos de referéncia (TAB e TAC) foi evidenciada pelo baixo modulo
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elastico para estas. Porém, quando estes foram queimados em maiores
temperaturas (1400°C/5h), observou-se um aumento de E.

A maior diferenca entre as Figuras 4.23a e c foram relativas a
porcentagem de decaimento dessa propriedade em funcdo da ciclagem. Na
Figura 4.23b observou-se que para as composi¢coes TAB e TAC ocorreram erros
na medicdo, decorrentes dos limites de medi¢cdo do equipamento para recolher
sinais tdo baixos quanto os obtidos. Tal erro diminui consideravelmente quando
os corpos de prova foram queimados a 1400°C e testados a 1000°C, tal como

apresentado na Figura 4.23d.
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Figura 4.23 (a, ¢) Evolucéo e (b, d) decaimento do modulo elastico em fungéo do
namero de ciclos para concretos refratarios ligados com alumina
hidratavel [TAB] ou alumina coloidal [TAC], contendo ou ndo 0,5%-p de
B4C como aditivo sinterizante. As amostras foram pré-queimadas a (a, b)
815°C/5h e (c, d) 1400°C/5h antes da realizagdo das andlises.
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Avaliag6es das resisténcias mecanicas a quente dos concretos refratarios
em estudo foram efetuadas utilizando amostras pré-queimadas e testadas nas
temperaturas indicadas na Figura 4.24.

Composicdes contendo unicamente os ligantes (AB e AC) definitivamente
ndo sdo boas opgdes, pois em temperaturas intermediarias os resultados de
resisténcia ao choque térmico (Figura 4.23a) e a eroséo (Figura 4.21) sao baixos
e quando queimados em temperaturas superiores, baixos valores de MRQ sé&o
obtidos (Figura 4.24). Porém, quando adicionado o AS, melhoras consideraveis
sdo obtidas nas propriedades termomecanicas das composicdes em
temperaturas intermediarias (600 e 815°C). Elevados MRQ a 600 e 815°C foram
obtidos para TAC+0,5B e TAB+0,5B, respectivamente. Esse resultado nao foi
observado em temperaturas altas, onde ndo existiram diferencas consideraveis

entre nenhuma das composi¢cdes em estudo.
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Figura 4.24 Resisténcia mecanica a quente (MRQ) dos concretos ligados com:
alumina hidratavel (TAB) e aluminas coloidais (TAC) contendo ou nao
0,5%-p de carbeto de boro (+0,5B) como aditivo sinterizante.

Para 600°C, atribui-se a elevada resisténcia mecanica a quente de
TAC+0,5B ao possivel inicio da sinterizacdo desta composi¢cdo na temperatura
mencionada pela presenca do mineralizador e do ligante nanoparticulado. Este
resultado ja era esperado, pois embora néo tinha sido observada a existéncia de

boratos de aluminio no DRX (Figura 4.22d), segundo Luz et al. [16] a oxidag&o
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do carbeto de borro ocorre perto dos 600°C, podendo-se dar inicio a formacgao
de ligacdes fortes. Por outro lado, para TAB+0,5B o elevado MRQ ¢é
consequéncia da formacao do borato de aluminio 2AI203.B203 (Figura 4.22d),
também observada na evolucdo do mdédulo elastico in situ (Figura 4.18a), sendo
esta decorrente da interacdo do B203 e das aluminas da matriz do refratério.

A partir dos resultados descritos anteriormente, o concreto contendo B4C
e ligado com AC também apresentou a diminuicdo na temperatura do inicio da
sinterizacdo e formou boratos de aluminio na microestrutura, se ajustando
perfeitamente ao mecanismo de acao deste AS sugerido anteriormente para o
refratario contendo-o e ligado com alumina hidratavel (Figura 4.13). A
combinacéo do pequeno tamanho de particula do coloide e da presenca do B4C
foram determinantes para aumentar as propriedades termomecanicas desse
material em temperaturas intermediarias, fazendo com refratarios ligados com
AB e AC possam ser promissores para a industria petroquimica. No entanto,
maiores comparacfes com concretos ja usados para tais aplicacdes precisam
ser realizadas para garantir sua adequacao.

Neste capitulo confirmaram-se as vantagens da utilizacdo de ligantes
nanoparticulados, uma vez que os resultados do concreto TAC superaram as
propriedades termomecanicas da composicdo TAB quando queimados 0s
corpos de prova em temperaturas superiores a 1100°C. No entanto, no comeco
da avaliacdo da alumina coloidal como ligante para concretos refratarios de alta
alumina, descreveram-se problemas no processamento pela falta de fluidez livre
da mistura. Talvez esta limitacdo possa ser melhorada se utilizados ligantes com
tamanhos de particulas nanométricos que sejam em pd. Embora as suspensées
coloidais contenham na formulacao os dispersantes e o liquido para evitar a sua
aglomeracao, provavelmente adicionando estas matérias-primas de forma
individual seria mais simples o controle da reologia dos refratarios. Neste sentido,
a seguir é apresentado o estudo dos efeitos de um ligante micrométrico em po6
quando adicionado na formulacdo de concretos refratarios de alta alumina que

podem conter ou ndo a presenca do B4C como aditivo sinterizante.
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4.4  Caracterizagdo de concretos de alta alumina ligados com alumina
hidratavel, SioxX®-Zero ou a mistura deles contendo ou n&o 1,0%-p
de B4C

O SioxX®-Zero (SZ) é uma matéria-prima constituida pela mistura de
microssilica e microalumina que foi desenvolvida com o intuito de substituir o
CAC como ligante em concretos refratarios de alta alumina [33,43]. Este material
tem o mecanismo de acao similar ao da SC, fundamentado na formacédo de um
gel. No entanto, por ser relativamente novo no mercado (disponivel desde 2015
[40]), poucas sé&o as publicacdes que explicam como reage ou a sua influéncia
nas propriedades termomecanicas de concretos.

Neste capitulo, além da adigdo do B4C (visando melhorar o desempenho
dos concretos ligados com aditivos convencionais) também foi efetuada a
avaliacéo do novo aditivo (SioxX®-Zero, SZ) e alumina hidratavel. Além disso,
investigou-se a combinacao desses dois ligantes na composicao refrataria, pois
de acordo com Ismael et al. [82] considerando as vantagens e desvantagens da
silica coloidal e da alumina hidratavel de forma individual, existe a possibilidade
de maximizar os beneficios e/ou diminuir 0s aspectos negativos dos seus usos
quando eles sdo combinados. Com a presenca da AB a porosidade total do
concreto pode ser diminuida. Também, adicbes de suspensdes coloidais a
concretos ligados com AB aumentam a permeabilidade na microestrutura,

reduzindo eficientemente o risco de explosao destas composigdes [82].

4.4.1 Formulacdo das composicdes ligadas com AB, SZ e ABSZ

De acordo com a ficha técnica do SioxX®-Zero [40], adicdes de 2,0 ou
3,0%-p desse ligante seriam suficientes para promover a formacao de ligacdes
em concretos de alta alumina. No entanto, como anteriormente tinham sido
avaliadas composi¢cdes contendo 4,0%-p de alumina coloidal [31], preferiu-se
estudar nesse capitulo concretos de alta alumina contendo a mesma
porcentagem de AB ou SZ e, a mistura desses dois ligantes nas porcentagens

de 2,0%-p cada um.
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Além do teor do ligante que tinha que ser adicionado, em uma publica¢cédo
técnica da Elkem (empresa que desenvolveu o SioxX®-Zero) [33], recomendava-
se a adicdo de uma porcentagem de microssilica e de cimento de aluminato de
calcio a composicao. A microssilica seria adicionada para favorecer a formacgéo
de mulita in situ na microestrutura, sendo uma das caracteristicas de maior
interesse em concretos ligados com silica coloidal. Por outro lado, o CAC seria
o0 agente gelificante que promoveu a formacdo de ligacdes siloxanas no
refratario. Em funcéo aos resultados discutidos por Peng et al. [33], selecionou-
se a adicao de 2,0%-p de microssilica (MS 971-U) e de 0,5%-p de CAC.

Por outro lado, as suspensdes coloidais normalmente contém um agente
dispersante que garante que as particulas solidas ndo se aglomerem e que estas
permanecam uniformemente distribuidas no meio liquido [31]. O SioxX®-Zero
ndo apresenta diferencas quanto as suspensdes coloidais nesse sentido, pois
na formulacdo dessa matéria-prima também é adicionado entre 5-15%-p de
dispersantes. Neste sentido, nas composi¢des contendo tal matéria-prima optou-
se por ndo incluir nenhum outro dispersante ao concreto. Opostamente, nos
refratarios que continham unicamente AB, utilizara-se 0,2%-p de um dispersante
polimérico (Tabela 3.4).

Quanto ao aditivo sinterizante, adicdes contendo 1,0%-p de B4C foram
avaliadas neste capitulo. A escolha da natureza da fonte de boro foi
fundamentada no capitulo 4.2.

Para realizar o processamento das composi¢cdes, todas as matérias-foram

homogeneizadas a seco e depois misturadas com agua em um redmetro.

4.4.2 Reologia dos concretos ligados com AB, SZ e AB+SZ

As composic¢des avaliadas deveriam apresentar um comportamento auto-
escoante (fluidez livre maior ou igual ao 80% [26]). Para se obter tal
caracteristica, foram efetuados ajustes no teor de agua adicionado (Tabela 4.5).

Foi adicionada uma maior porcentagem de agua para as composicoes
contendo unicamente a alumina hidratavel como ligante. A menor quantidade de

agua nos concretos TSZ e TABSZ (com e sem B4C) esta associada ao excesso
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de microssilica contido nessas formulagdes, onde essa matéria prima atua como
lubrificante entre as particulas que constituem a matriz do concreto, diminuindo
efetivamente o teor de agua necessario para atingir a condicdo desejada [32—
34]. Além disso, na ficha técnica do SioxX®-Zero [40] consta que a utilizacéo
dessa matéria prima tende melhorar as propriedades reologicas das
composicdes, reduzindo a demanda de agua e aumentando a fluidez das

mesmas.

Tabela 4.5 Porcentagem de agua adicionada e fluidez livre das composicdes
TAB, TS e TABSZ, contendo ou nao 1,0%-p de B4C.

Composicéao Teor de agua (%-p) Fluidez livre (%)
TAB 5,5 115+£3
TAB+1,0B 5,6 832
TSZ 5,2 86+ 3
TSZ+1,0B 54 92+1
TABSZ 51 83+3
TABSZ+1,0B 53 87+3

4.4.3 Propriedades termomecanicas dos concretos ligados com AB, SZ e
AB+SZ

A primeira propriedade avaliada foi a velocidade de propagacao
ultrassbnica nas matrizes dos refratarios (d < 45 um) a temperatura ambiente
(25°C aproximadamente). Esta técnica esta fundamenta no principio de que a
velocidade de uma onda ultrasénica € maior em soélidos do que em liquidos.
Neste sentido, um incremento na velocidade indica que ocorreu a floculagcéo da
mistura, sendo o final da trabalhabilidade do refratario ou seu enrijecimento
[59,86,87]. Os resultados para as composi¢coes em estudo s&o apresentados na
Figura 4.25.

Composicdes contendo o carbeto de boro apresentaram nas primeiras 3
horas de cura uma velocidade de enrijecimento menor do que para as

composicdes sem este componente. Neste caso, a menor taxa de enrijecimento
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esta relacionada com a substituicdo parcial da alumina reativa (CL370C) pelo
B4C, sendo o aditivo sinterizante uma matéria-prima bastante fina (Figura 4.1a).
Luz et al. [16] explicaram que o carbeto de boro é um material insolivel em agua,
inferindo-se assim que este ndo reagiu com o liquido e com nenhuma das outras
matérias-primas que constituem a mistura, retardando assim o processo de

floculacdo do material.
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Figura 4.25 Velocidade de propagacao ultrassbénica nas matrizes dos concretos
refratarios durante 24 horas a temperatura ambiente. As composicées
foram ligadas com alumina hidratavel (TAB), SioxX®-Zero (TSZ) ou com a
mistura desses dois ligantes (TABSZ), e algumas delas continham 1,0%-

p de B4C (+1,0B) como aditivo sinterizante.

Por outro lado, o concreto contendo a mistura dos dois ligantes (TABSZ
na Figura 4.25) possui um enrijecimento muito mais rapido do que aqueles
ligados com AB ou SZ individualmente. TABSZ atingiu aproximadamente 70%
do valor maximo do enrijecimento (apés as 24 horas de cura) em tempos
inferiores a uma hora.

Uma vez que os corpos de prova foram curados a 50°C/24h, avaliou-se a
resisténcia mecanica a verde dos mesmos. De acordo com Peng et al. [33] 0 uso
do SioxX®-Zero como ligante resulta num incremento da resisténcia mecéanica
do concreto apos a cura (20°C/24h) quando comparado com a mesma

composicao ligada com silica coloidal. Além disso, de acordo com Ismael et al.
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[82] valores similares de resisténcia mecéanica a verde apos cura (50°C/24h) séo
obtidos para alumina hidratavel ou silica coloidal. O resultado dessa propriedade

e da porosidade aparente das amostras sao apresentados na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Resisténcia mecanica e porosidade aparente apos cura (50°C/24h)
dos concretos refratarios em estudo ligados com: alumina hidratavel
(TAB), SioxX®-Zero (TSZ) ou a mistura deles (TABSZ), contendo ou ndo
1,0%-p de B4C (+1,0B).

Composicoes ligadas unicamente com AB apresentaram baixos valores
de resisténcia mecanica. De acordo com o fornecedor do Alphabond 300 [88], a
cura de concreto contendo tal ligante deve ser realizada em temperaturas que o
material tenha a resisténcia mecéanica suficiente para o seu manuseio. No
entanto, a baierita, fase que confere maior resisténcia mecanica a verde aos
concretos, ainda nao foi formada totalmente em temperaturas inferiores aos
55°C [89]. Neste sentido, acredita-se que o0s baixos valores de resisténcia
mecanica das composi¢cdes TAB e TAB+1,0B (Figura 4.26) sdo decorrentes da
incompleta formacdo da baierita, cuja geragéo possivelmente seria favorecida
em temperaturas superiores do que 55°C, como por exemplo durante a secagem
(110°C/24h). Para as composices contendo SioxX®-Zero ou a mistura dos dois
ligantes (TABSZ) nao se observaram maiores diferencas.

De acordo com Peng et al. [33] a resisténcia mecanica a verde de
concretos ligados com SioxX®-Zero é muito maior do que aquela obtida para
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outros sistemas (por exemplo: ligado com silica coloidal). No entanto, segundo
a Figura 4.26, tal melhora ndo foi observada, pois os resultados obtidos néo
conseguiram nem superar o valor de 5 MPa. Além disso, Luz et al. [43] também
ndo identificaram acréscimos na resisténcia mecéanica a verde de concretos
ligados com SZ quando comparados com aqueles contendo silica coloidal ou
microalumina. Quanto a porosidade (Figura 4.26) os elevados valores dessa
propriedade para TAB se devem ao maior teor de agua adicionado para o seu
processamento (Tabela 4.5). As outras composicdes nao apresentaram
diferencas significativas.

Andlises da perda de massa em funcdo da temperatura permitiriam
identificar as possiveis rea¢des nas composicoes desenvolvidas durante o seu
primeiro aquecimento, assim como da viabilidade do seu uso industrialmente.
Neste sentido, ensaios de resisténcia a explosdo (taxa de aquecimento de
20°C/min) foram realizados nos concretos, sendo apresentados os resultados na
Figura 4.27a.

Composicdes contendo a mistura dos ligantes (TABSZ, alumina hidratavel
e SioxX®-Zero), explodiram durante o ensaio (Figura 4.27a, indicado com o
asterisco). Por esta razao, tais concretos ndo podem ser aquecidos rapidamente
diante do risco de explosao visto que para materiais de maiores dimensdes, a
tendéncia a explosao seria ainda maior [90]. Nesta andlise, tal como indicado na
Figura 4.26a, s foi monitorada a temperatura do forno, sem o acompanhamento
da temperatura da amostra. Esta UGltima provavelmente seria inferior a
temperatura do forno (aproximadamente 400°C quando ocorreu a explosao).
Com o intuito de obter a temperatura real da amostra, efetuaram-se analises de
secagem (Figura 4.27b) e de velocidade de perda de massa (Figura 4.27c)
guando aquecidos os concretos a 5°C/min.

Na secagem de composic¢des ligadas unicamente com alumina hidratavel
(Figura 4.27b) observou-se elevadas porcentagens de perda de massa entre 150
e 400°C devido a decomposicao dos hidratos formados a partir deste ligante.
Comportamento similar foi verificado nas composi¢cdes TABSZ e TABSZ+1,0B

por apresentarem alumina hidratavel nestas formulagfes. No entanto, embora o
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aguecimento foi realizado mais devagar (5°C/min), os corpos de prova TABSZ,
com e sem boro, ainda explodiram.

Estruturas densas que nao facilitam a remoc¢éo do vapor sdo comuns em
concretos de baixo e ultrabaixo teor de cimento, pois para compensar a
inexisténcia dos hidratos sdo adicionadas mais particulas finas a estas
formulacdes, as quais atuam no aumento da resisténcia mecanica e na obtencéo
de corpos de prova com baixa permeabilidade [91]. As composi¢cdes em estudo
possuem esta caracteristica, onde além de conterem particulas finas, sdo
utilizados ligantes que geram géis e diminuem ainda mais a presenca de poros
conectados com a superficie [7,82]. Consequentemente, materiais desta
natureza podem sofrer exploséo.

Como a distribuicdo granulométrica das misturas em estudo eram
semelhantes entre elas, acredita-se que as mudancas na microestrutura que
levaram a explosdo de TABSZ e TABSZ+1,0 foram decorrentes das interagdes
das particulas finas do material com esses dois ligantes. AB e SZ formam géis
guando em contato com a agua, sendo este 0 mecanismo utilizado para ligar as
particulas do refratario [33,73]. Nesse sentido, a partir da interacdo dos geéis
gerados (de naturezas distintas), ocorreu o fechamento parcial da porosidade
aberta do material (canais muito numerosos, porém estreitos [90]), diminuindo
assim a facilidade de retirada de agua do concreto. Uma vez reduzida a
permeabilidade, maiores tensdes internas sdo geradas na microestrutura do
material (Figura 4.27a e b) [92]. No entanto, medi¢des das permeabilidades dos
materiais ndo foram realizadas neste estudo, sendo necessarias para confirmar
tal teoria.

A Figura 4.27c quantifica as velocidades nas quais ocorreram as perdas
de massa quando o material foi aquecido. Innocentini et al. [93] explicaram que
este tipo de grafico pode ser subdividido em trés etapas: evaporacao, ebulicdo e
decomposicdo dos hidratos (Figura 4.28). Neste ultimo gréfico explica-se
diferentes perfis podem ser obtidos em fungdo da taxa de aquecimento utilizada,

sendo a de 5°C/min a correspondente com as analises desta pesquisa.
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Figura 4.27 Perda de massa dos concretos TAB, TSZ e TABS contendo ou hao
1,0%-p de B4C durante ensaios de: (a) resisténcia a exploséo (taxa de
aquecimento de 20°C/min), (b) secagem (taxa de aquecimento de
5°C/min). A velocidade da perda de massa durante a secagem (DTG com
taxa de aquecimento de 5°C/min) também foi quantificada (c). As

amostras foram previamente curadas a 50°C/24h antes das analises.
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Para TABSZ e TABSZ+1,0B (Figura 4.27c) observa-se aumento
consideravel na velocidade de secagem entre 180-200°C, indicando que a
explosdo do concreto ocorreu durante a evaporacdo da agua. Nesse sentido,
atribuiu-se este fenbmeno a baixa permeabilidade que caracterizava estas
composic¢des, sendo esta decorrente do fechamento da porosidade aberta pela
formacéo dos diversos géis que caracterizam o AB e do SZ, tal como o Al(OH)s
[30]. Porém, avaliar a mistura dos dois ligantes na composicdo ainda é um

processo complexo.
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Figura 4.28 Perfis e etapas do processo de secagem em funcdo de diferentes
taxas de aquecimento para concretos de alta alumina com ultrabaixo teor

de cimento (Imagem adaptada) [93].

Com respeito a TAB, o pico relativo a evaporacéao (Figura 4.27c) pode ser
mais intenso por ter sido utilizada uma maior porcentagem de agua no
processamento deste concreto. Além disso, nessa etapa ocorre também a
desidratacdo da alumina em gel (fase amorfa) [30]. Quanto ao pico da ebulicéo,
este € bem marcado porque enquanto ocorre a perda de agua também esta se
formando gibbsita cristalina (entre 180 e 300°C) [30]. Porém, para TAB+1,0B,
aparentemente estes dois picos sdo unidos em um so6. Acredita-se que este
efeito é decorrente da adicédo do carbeto de boro, o qual faz com que a estrutura
seja menos permeavel do que TAB (menor porosidade aparente de TAB+1,0B
guando comparado com TAB na Figura 4.26) [90]. Isto faz com que nao fosse

possivel diferenciar a etapa de evaporacéo e ebulicao.
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Por outro lado, concretos ligados com TSZ n&o tém sido amplamente
estudados, desconhecendo os mecanismos que levariam a formacédo e/ou
decomposicdo dos géis. No entanto, observa-se na Figura 4.27c que a
evaporacao e a ebulicdo ocorrem em velocidades de perda de massa similares,
com intensidades parecidas ao TAB. Neste sentido, poderia se inferir que o0 TSZ
apresenta tendéncia a explosdo similar a concretos ligados com alumina
hidratavel. Esta suposi¢éo foi confirmada por Peng et al. [32], onde corpos de
prova ligados com SioxX®-Zero explodiram ao serem secos. Para evitar este
efeito, a adicdo de um aditivo que ajude na secagem (EMSIL-DRY) foi
recomendada.

Pelos motivos descritos anteriormente, composi¢fes ligadas com a
mistura de alumina hidratavel e SioxX®-Zero (TABSZ e TABSZ+1,0B) néo serédo
consideradas para as analises futuras. Embora, aparentemente, possuam uma
velocidade de enrijecimento mais rapida do que o0s outros concretos em estudo
(Figura 4.25), a tendéncia a exploséo definitivamente é um fator que limita o seu
uso industrial.

Prosseguiu-se com a avaliagdo das composi¢des apds secagem, visando
assim verificar o efeito da adicdo da fonte de boro na sinterizagcéo dos concretos
com os ligantes em estudo. Para isto, realizaram-se analises do modulo elastico
em funcdo da temperatura (durante o aguecimento e o resfriamento), sendo
possivel identificar as transformacfes microestruturais. Neste sentido, a Figura
4.29 apresenta a variacdo do modulo elastico in situ até 1400°C dos concretos
previamente secos (110°C/24h).

Diferencas no moédulo elastico inicial (Figura 4.29a) dos materiais
analisados foram atribuidas aos diferentes teores de &gua utilizados nas
composicdes (Tabela 4.5), fazendo com que a amostra TAB (mais porosa)
apresentasse menor E a 30°C. Com o avanco do aquecimento, todos 0s
concretos apresentaram uma queda entre 150 e 400°C relativa a decomposicéo
do Al(OH)s e fases em gel [30,43]. Este decaimento continuou até o inicio da
sinterizacdo: aproximadamente acima de 800°C (TAB e TSZ) e 600°C
(composic¢des contendo 1,0%-p de B4C). Esta etapa de densificagao foi afetada

tanto da presenca do carbeto de boro quanto do tipo do ligante utilizado.
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Figura 4.29 Evolucdo do primeiro ciclo do modulo elastico in situ em fungéo da
temperatura durante o aquecimento e o resfriamento dos concretos
refratarios: TAB [contendo com alumina hidratavel], TSZ [ligante = SioxX®-
Zero] e TABSZ [mistura de alumina hidratavel e SioxX®-Zero], (a)
contendo ou (b) ndo 1,0%-p de B4C como aditivo sinterizante [+1,0B]. As
amostras foram curadas (50°C/24h) e secas (110°C/24h) antes das

andalises.

Anteriormente foi explicado que a oxidacdo do B4C gera B203 fundido na
microestrutura e promove a sinterizacao via fase liquida da mesma, fazendo com
que ocorram as transformagdes de fase em maiores velocidades (secéo 4.2).
Por exemplo, 650 e 950°C foram as temperaturas do inicio da sinterizagdo para
TAB+1,0B e TAB, respectivamente, evidenciados pelo primeiro incremento do

modulo elastico em funcéo da temperatura das amostras apos secagem (Figura
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4.4). Além disso, diversos autores [15,74] afirmaram que a adicdo de microssilica
em refratarios de alta alumina pode acelerar o processo de sinterizacdo pela
formacéo de fases liquidas na microestrutura (800 vs. 950°C para TSZ e TAB,
respectivamente). Consequentemente, a presenca destas duas matérias-primas
na formulagao induziu a densificacdo em temperaturas menores.

Uma vez iniciada a sinterizagcdo surgiram diferencas entre as
composi¢des contendo ou ndo B4C. Na Figura 4.29a ocorreu o incremento no
modulo elastico de forma continua até 1200°C, onde posteriormente apresentou-
se uma pequena queda de E até a temperatura maxima avaliada, o que foi
atribuido ao amolecimento da microestrutura. Porém, quando adicionada a fonte
de boro, o incremento do mddulo elastico apresentou algumas variacdes entre
800 e 1100°C, atingindo-se o valor maximo de E a 1100°C, para em seguida
diminuir novamente pelo amolecimento da microestrutura.

A oscilacdo do médulo elastico entre 800 e 1100°C para TSZ+1,0B €é de
grande interesse, pois por possuir na formulacdo duas matérias-primas que
induzem a formacédo de liquido (carbeto de boro e microssilica, Tabela 3.4),
ocorreu maior amolecimento da microestrutura nessa faixa de temperatura
quando este foi formado em excesso. SO a partir de 1100°C o teor de liquido foi
compensado pela formacdo de novas fases refratarias que ocasionaram o
enrijecimento da microestrutura. Tal incremento de E coincide com a fusdo do
borato de aluminio 2Al203.B203 que d& lugar a um outro mais estavel em
elevadas temperaturas (9AI1203.2B203) [42,68].

No resfriamento ocorreu a densificacdo das composicées TSZ e aquelas
contendo 1,0%-p de B4C (Figura 4.29b), sendo esta consequéncia da
solidificac@o da fase liquida previamente formada e demonstrada por meio do
incremento do moédulo elastico com a diminuicdo da temperatura [6]. Alias, este
comportamento nao foi apresentado em TAB (Figura 4.29a), pois durante a
sinterizacdo destas amostras ndao houve a formacdo de uma porcentagem
suficiente de fase liquida que permitisse promover maior densificacdo. Outro
aspecto de interesse foi o decaimento de E para TSZ+1,0B em temperaturas
inferiores a 300°C, resultando da incompatibilidade na microestrutura pela

diferenca dos coeficientes de expansao térmica das fases que a constituem, tal
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como aconteceu com a composicdo TA+2,0%-p B4C na sec¢ao 4.2. No entanto,
esclarecimentos nesse aspecto serdo mostrados posteriormente.

Com o intuito de avaliar a possivel formacdo de possiveis fases
transientes, a Figura 4.30 mostra as medi¢cdes do modulo elastico dos corpos de
prova pré-queimados a 1400°C/5h.

O amolecimento da microestrutura em temperaturas elevadas foi
confirmado novamente em todas as amostras pela diminuicdo de E quando
aumentada a temperatura de ensaio, embora estes tinham sido previamente
gueimados com patamar de 5 horas. Tal decaimento ocorre em propor¢cdes
similares para todas as composi¢des, sem distingdo entre aquelas contendo ou
ndo B4C na formulag&o. A maior diferenca observada entre a Figura 4.30a e b
consiste no elevado modulo elastico de TSZ apo6s o resfriamento e com a
diminuicdo de E para as outras composi¢cdes quando diminuida a temperatura.

Um maior teor de microssilica na microestrutura da composi¢cao TSZ seria
o responséavel do incremento no modulo elastico, pois pela formacdo de maior
teor de liquido formaram-se ligacdes fortes, além de gerarem fases transientes.
Porém, estes compostos contidos na microestrutura ndo provocaram
incompatibilidades que promovessem a formacédo de defeitos em grandes
porcentagens. Isto ndo foi 0 que ocorreu com TSZ+1,0B, onde aparentemente
essas fases cristalinas geraram detrimento nas propriedades termomecanicas
dos concretos, pois 0 médulo elastico diminuiu consideravelmente. Como todas
as amostras foram pré-queimadas por 5 horas, lhes foi conferido um maior tempo
para formarem teores elevados destas fases transientes.

Quanto ao amolecimento das microestruturas, acredita-se que em todos
0s casos ainda exista uma fragdo de fase liquida ou vitrea que, ao aumentar a
temperatura diminui a sua viscosidade promovendo o amolecimento dos
materias testados. Diferente dos resultados da composicdo TAB avaliada no
capitulo 4.3.4 (Figura 4.18b) o amolecimento apresentado na Figura 4.30 € muito
maior, sendo possivelmente consequéncia da mistura do 2,0%-p de microssilica,
0,5%-p de CAC e a matriz de alumina que promoveriam a formacao de fases

com baixo ponto de fuséo.
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Figura 4.30 Evolucdo do mdédulo elastico in situ em fun¢do da temperatura
durante o aquecimento e o resfriamento dos concretos refratarios: TAB
(ligado com alumina hidratavel), TASZ (ligado com SioxX®-Zero) e TABSZ
(ligado com a mistura de alumina hidratavel e SioxX®-Zero), (a) contendo
ou (b) ndo 1,0%-p de B4C como aditivo sinterizante (+1,0B). As amostras

foram pré-queimadas a 1400°C/5h antes das analises.

Para melhor entender a natureza dos produtos formados das reacdes
anteriormente descritas, realizaram-se analises de DRX das matrizes dos
concretos apos serem gqueimados a 600, 815, 1100 e 1400°C por 5h para
identificar as fases decorrentes. Os resultados s&o mostrados na Figura 4.31.

De acordo com a caracterizacdo, TAB e TSZ sem B4C em temperaturas
intermediéarias (600 e 815°C) continham corindon como fase maioritaria (Figura

4.31a e c). Por outro lado, quando aumentada a temperatura de queima
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(1400°C/5h), embora a presenca do corindon ainda fosse elevada nas
composi¢des sem B4C, houve a formacdo de mulita (3Al203.2SiO2) como fase
transiente, decorrente da interacdo das aluminas reativas e da microssilica
contida na formulacao (2,0%-p) [44,81]. Para composicdo TSZ-1400°C, além da
alumina e a mulita existe uma porcentagem de cristobalita (SiO2 estavel em

elevadas temperaturas) contida nas amostras da matriz das composi¢oes.
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Figura 4.31 DRX das matrizes concretos refratarios em estudo: (a) TAB [ligado

com alumina hidratavel], (b) TAB+1,0B (ligado com alumina hidratavel,

contendo 1,0%-p B4C), (c) TSZ (ligado com SioxX®-Zero) e, (d) TSZ+1,0B

(ligado com SioxX®-Zero, contendo 1,0%-p de B4C). As amostras foram

pré-queimadas antes das analises a 600, 815, 1100 e 1400°C por 5 horas.

C: AlOgs, Si: SiO2, B: B-Al203, M: 3Al203.2Si02, 2B: 2Al203.B203, 9B:
9Al203.2B20s.
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Em concretos contendo B4C (Figura 4.31b e d) novas fases foram
identificadas apds queima em temperaturas superiores ou iguais a 815°C,
aparecendo os boratos de aluminio. De acordo com S. Ray [67], 0 2Al203.B203
€ consequéncia das rea¢fes do B203 (proveniente da oxidacdo do carbeto de
boro) e das aluminas reativas. No entanto, quando queimadas a temperaturas
superiores (= 1100°C), a fase 9AI203.2B203 € formada a partir deste.

Para a composicao TSZ+1,0B-1400°C (Figura 4.31d) também é formada
mulita, decorrente das reacdes entre a microssilica e a alumina da matriz. Tal
reacdo foi promovida mais rapidamente quando o aditivo sinterizante foi
adicionado. A coexisténcia dessas trés fases refratarias (Al2O3, 9A1203.2B203 e
3Al203.2Si02) explica o maior decaimento do madulo elastico das amostras pré-
gqueimadas durante o resfriamento (Figura 4.30), possuindo a mulita
aproximadamente 15% a mais de expansao quando comparada com os boratos
de aluminio [43].

Com o intuito de avaliar o efeito termomecanico das adicbes de AB, SZ
e/ou B4C, quantificaram-se a resisténcia mecanica a frio, porosidade aparente e
resisténcia a erosdo de amostras pré-queimadas a 815 e 1400°C. Os resultados
sé&o mostrados na Figura 4.32.

O efeito da sinterizacdo acelerada das composicées contendo B4C lhe
conferiu boa resisténcia mecanica aos corpos de prova apés serem queimados
a 815°C/5h (Figura 4.32a). Especialmente para o concreto TASZ+1,0B, além da
sinterizagdo acelerada, corrobora-se a densificagcdo do concreto por possuir
menor porosidade do que os outros corpos de prova (Figura 4.32b). Por outro
lado, nessa temperatura nenhuma das composicdes sem a fonte de boro
apresentaram resultados promissores, sendo este aspecto confirmado pela
resisténcia mecanica e a erosao (Figura 4.32c), onde aparentemente ainda nao
foram formadas ligacdes suficientemente fortes entre os componentes da
matriz/agrados das amostras.

Para uma temperatura mais elevada, 1400°C, os resultados da resisténcia
mecanica melhoram para as composi¢cdes sem B4C (Figura 4.32a), pois a
temperatura de queima foi suficientemente elevada para promover a formagéo

de ligacdes fortes e de novas fases refratarias como visto nos dados de DRX.
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Figura 4.32 (a) Resisténcia mecéanica a frio, (b) porosidade aparente e (c)
resisténcia a erosdo dos concretos refratarios ligados com: TAB (alumina
hidratavel), TSZ (SioxX®-Zero) e TABSZ (a mistura deles), contendo ou
nao 1,0%-p de B4C como aditivo sinterizante (+1,0B). As amostras foram

pré-queimadas a 815 e 1400°C por 5 horas antes das analises.
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Por outro lado, a melhora na resisténcia mecénica a frio das amostras que
continham B4C e pré-queimadas a 1400°C néo foi percebida, pois os resultados
para estes corpos de prova se mantiveram ou diminuiram quando comparadas
com os alcancados ap6s a queima a 815°C/5h. Especialmente para TSZ+1,0B
a incompatibilidade das fases contidas na microestrutura tornou-se importante,
pois a diminuic&o da resisténcia mecanica foi devido a presenca de defeitos, que,
guando submetidos ao esfor¢o se propagaram com maior facilidade.

Em funcao dos resultados obtidos, composicdes de referéncias (sem B4C)
possuem bom desempenho em temperaturas altas (superiores aos 1200°C). No
entanto, quando incluido o B4C a formulag&o, melhorias nas propriedades podem
ser obtidas uma vez que é acelerada a sinterizacdo e induzida a formacao de
fases transientes. Com o intuito de avaliar esta hipétese, caracterizacbes
termomecanicas foram realizadas para simular efetivamente as condi¢cbes de
servico desses materiais quando utilizados industrialmente.

A resisténcia ao choque térmico dos concretos em estudo foi quantificada
por meio da evolucédo e do decaimento do médulo elastico em funcéo de 9 ciclos
térmicos. Os resultados sao apresentados na Figura 4.33, sendo avaliados os
corpos de prova pré-queimados a 815°C e 1400°C por 5 horas e submetidos a
AT=790 e AT=1000°C, respectivamente.

Foi evidenciada uma vez mais o beneficio da adicdo do carbeto de boro
como aditivo sinterizante, pois a aceleracdo da sinterizacdo e a formacéo dos
boratos de aluminio Ihe outorgou melhor resisténcia ao choque térmico quando
gueimado e utilizado em temperaturas intermediarias (proximas aos 815°C).
Além disso, o decaimento das composicoes TAB+1,0B e TSZ+1,0B foi
desprezivel em comparac¢do com aquele do TAB e TSZ (préximo ao 45%, Figura
4.33b).

Por outro lado, ao queimar os concretos em temperaturas mais altas
(1400°C/5h, Figura 4.33c) foi melhorada a resisténcia ao choque térmico dos
concretos sem B4C quando comparadas com a Figura 4.33a. O aspecto de maior
interesse esta relacionado com a composicdo TSZ, que quando queimada a
1400°C aumenta significativamente sua resisténcia ao dano devido a variacao

de temperatura, superando aquelas contendo carbeto de boro. As melhoras
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dessa propriedade séo atribuidas a formagcdo de mulita, tal como apresentado
na Figura 4.31d. Este resultado coincide com o descrito por Luz et al. [13], sendo
0 3Al203.2Si02 uma matéria-prima escolhida por exceléncia para aplicacdes
onde ocorram flutuagbes de temperatura durante o processo, tais como 0sS

conversores de craqueamento catalitico da industria petroquimica.
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Figura 4.33 (a,c) Evolucdo e (b,d) decaimento do moédulo elastico das
composicdes refratarias em estudo durante 10 ciclos térmicos quando
submetidos a AT= 790 ou 1000°C. As amostras foram pré-queimadas e a
(a,b) 815°C/5h e (c,d) 1400°C/5h antes das medicoes.

A resisténcia mecanica a quente (MRQ) dos concretos em estudo foi
determinada em diferentes temperaturas. No entanto, para saber se essas
composic¢des sdo de interesse industrial, além das medi¢des realizadas, efetuou-

se a comparacgao desses resultados com o concreto ligado com 4%-p de CAC,
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ligante escolhido por exceléncia [20]. A comparac¢do dos resultados de MRQ é
mostrada na Figura 4.34.

Em temperaturas préximas aos 600°C, unicamente o concreto ligado com
SZ e contendo 1,0%-p B4C poderia superar o desempenho do TCAC. Esse
resultado foi decorrente unicamente da formacdo de ligagbes fortes na
microestrutura a partir da sinterizacdo acelerada pela presenca do B20s, pois
quando identificadas as fases cristalinas no DRX (Figura 4.30c), verificou-se

unicamente corindon e silica livre.
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Figura 4.34 Resisténcia mecanica a quente (MRQ) dos concretos ligados com:
alumina hidratavel (TAB), SioxX®-Zero (TSZ) ou cimento de aluminato de
célcio (TCAC), contendo ou néo 1,0%-p de carbeto de boro (+1,0B) como

aditivo sinterizante.

Quando aumentada a temperatura de queima/ensaio para 815°C o0s
resultados ndo sado muito divergentes daqueles descritos para 600°C, pois o
desempenho das composi¢cdes contendo carbeto de boro séo similares, sem
superarem o MRQ do concreto ligado com CAC (sem B4C). No entanto,
melhorias significantes sdo obtidas para a composicdo TSZ (sem B4C) em
temperaturas de servico proximas aos 1000°C, pois a resisténcia mecéanica
desse concreto supera 60% a do refratario TCAC. Coerentemente com a

resisténcia a eroséo (Figura 4.32c) e ao choque térmico (Figura 4.33c), 6timas
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propriedades termomecanicas caracterizam o refratario ligado com SioxX®-Zero
apos o inicio efetivo da sinterizacao deste material. Tal efeito deve-se a formacéao
de mulita in situ, observada nos resultados de DRX (Figura 4.31c), sem a
formacao de defeitos microestruturais.

No entanto, o desempenho dos concretos desenvolvidos nesse capitulo,
apos os 1100°C, diminui drasticamente devido ao amolecimento da
microestrutura descrito pelo modulo elastico das amostras pré-queimadas
(Figura 4.29). Esses resultados sdo bem inferiores quando comparados com 0s
de TCAC, pois o refratario ligado com CAC nessas temperaturas promove a
formacgé&o dos aluminatos de célcio.

Por outro lado, também a composi¢cdo contendo CAC pode melhorar as
suas propriedades termomecanicas quando adicionado corretamente um aditivo
sinterizante. Esta conclusdo é demonstrada na Figura 4.34, onde TCAC+1,0B
atinge valores muitos mais elevados do que o TCAC entre 600 e 1200°C,
superando ainda mais aqueles dos concretos contendo alumina hidratavel ou
SioxX®-Zero. Nesse sentido, pode se inferir que a adicéo de fontes de boro como
aditivos sinterizantes é realmente promissora se utilizada corretamente, sendo
0s maiores problemas do desempenho dos refratarios relativos ao ligante
utilizado. Demonstrou-se assim a necessidade de melhorias adicionais nessas
matérias-primas para assim conseguir substituir plenamente 0s concretos

contendo CaO.
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5 CONCLUSOES

Neste estudo, diferentes aspectos associados a formacdo de fases
transientes por meio da adicdo de fontes de boro como possiveis aditivos
sinterizantes (AS) foram avaliados.

Quando os AS sao adicionados em concretos ligados com alumina
hidratavel, mudancas na reologia da suspensédo foram observadas. Devido a
tendéncia a reidratacdo que possuem o acido borico (HsBOs) e o 6xido de boro
(B203) quando em contato com &gua, verificou-se diminui¢cdes na fluidez livre
das composi¢des que continham tais materiais, o que limitou 0 seu uso nesta
pesquisa. Por outro lado, a reologia também foi afetada pela substituicdo da
alumina reativa por AS com elevada area superficial (especialmente em teores
= 1,0%-p ou aquelas contendo B4C). Neste sentido, consideragdes devem ser
realizadas no momento de efetuar a escolha do aditivo com o intuito de diminuir
a temperatura de sinterizacdo sem afetar o desempenho do material.

Ao queimar as amostras entre 600 e 950°C observou-se que os AS
adicionados em concretos de alta alumina sdo promissores uma vez que eles
induzem a rapida sinterizacao pela formacéo de uma fase liquida, incrementando
as propriedades mecanicas dos refratarios em temperaturas intermediarias.
Andlises de DRX indicaram que tais melhorias na resisténcia mecanica a quente,
na resisténcia a erosao e ao choque térmico foram decorrentes da formacao de
boratos de aluminio (2Al203.B203 e 9AI203.2B203) ou espinélio (unicamente para
composicdo contendo BM) na microestrutura. No entanto, para o concreto
contendo borosilicato, embora tinha sido acelerada a sinterizacdo do material,
nao foi observada a presenca de fases cristalinas adicionais apds queima em
alta temperatura, indicando-se que houve apenas a formacao de uma fase vitrea
contendo tal fonte de boro. Este vidro induziu o amolecimento das amostras
guando testados em temperaturas iguais ou superiores a 1000°C. Por outro lado,
quando formados elevados teores dos boratos de aluminio, notou-se efeitos
deletérios nas propriedades termomecanicas como consequéncia da formacao
de defeitos microestruturais decorrentes da diferenca nos coeficientes de

expansao térmica destas fases e a matriz do concreto.
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Composi¢cbes contendo alumina coloidal como ligante apresentaram
problemas na sua reologia, pois ndo fluiram livremente devido a ma disperséo
dessa matéria-prima. Para estes concretos a temperatura do inicio da
sinterizacdo ndo € muito distinta daquela apresentada nas composi¢des ligadas
com alumina hidratavel (préximas a 1000°C). A maior diferenca foi observada
nas propriedades termomecanicas dos refratarios queimados a 1100°C, onde
composic¢des contendo AC apresentaram uma queda em sua rigidez e reduzida
resisténcia a erosdo, sendo este comportamento associado a transicdo do
ligante: de y-Al203 para a-Al203 (alumina mais estavel). Porém, ao adicionar B4C
como AS a formulacgéo ligada com AC, tanto formacéo do B203 ) como o contato
deste com o ligante nanoparticulado induziu a sinterizacdo do concreto em
menores temperaturas e a formacdo de boratos de aluminio.
Consequentemente,  composicdes TAC+0,5B  apresentaram  melhor
desempenho termomecéanico do que as composi¢cdes ligadas com alumina
hidratavel, sendo possivelmente de interesse para a industria petroquimica.

Por outro lado, a utilizacdo do SioxX®-Zero promoveu melhorias nas
propriedades termomecanicas do concreto quando este foi queimado a 1100°C,
devido a formacgdo de mulita neste sistema. Adicionalmente, quando o carbeto
de boro foi adicionado a esta composicdo, otimizou-se o seu desempenho em
temperaturas inferiores a 1100°C, onde além da mulita também foram formados
os boratos de aluminio. No entanto, a temperatura maxima de servico do
concreto TASZ+0,5%-p B4C é préxima aos 1000°C visto que sua refratariedade
é baixa.

Quando combinadas a alumina hidratavel e o SioxX®-Zero como ligantes
na composicdo dos refratarios de alta alumina, foram necessarios menores
periodos de tempo para atingir o maior valor de modulo elastico do concreto. No
entanto, devido a agdo combinada dos dois ligantes é aumentada a tendéncia a
explosdo desses materiais, sendo assim restringido o seu uso industrialmente.
Como alternativa, recomendou-se a inclusdo de aditivos que auxiliem a
secagem, sendo um deles o EMSIL-DRY, tal como o indicado por Peng et al.
[32].
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Finalmente, confirmou-se o efeito positvo do B4C como aditivo
sinterizante em concretos de baixo teor de cimento, pois foram obtidas melhorias
nas propriedades termomecanicas dos refratarios avaliados em temperaturas
intermediérias (T < 1100°C), fazendo com que a maioria deles seja de interesse
para a industria petroquimica. No entanto, é necessario ressaltar a importancia
do desenvolvimento de novos ligantes ou a melhoria dos ja existentes, pois estes
sao fundamentais para garantir que o desempenho dessas novas composi¢des
refratarias avancadas supere aquelas utilizadas por exceléncia, como as ligadas
com CAC.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se no presente estudo, sugere-se 0s seguintes estudos para

dar continuidade a este trabalho:

()

(ii)

(i)

(iv)

v)

(vi)

Avaliar o mecanismo de reacgdo dos concretos contendo SioxX®-Zero e/ou

alumina hidratavel como ligantes.

Estudar detalhadamente o efeito da adicdo de B4C como aditivo sinterizante
nas propriedades mecéanicas a verde de concretos refratarios ligados com
AB ou AC, visando o entendimento do efeito desse aditivo insolGvel em agua

na cura € na secagem.

Caracterizar detalhadamente composi¢cdes contendo borosilicato de sédio
como aditivo sinterizante em concretos que estejam ligados com 2,0%-p de
alumina hidratavel, investigando-se assim as rea¢fes que ocorrem na
microestrutura do concreto quando queimados em temperaturas superiores
aos 1100°C.

Avaliacao de outros aditivos sinterizantes que nao correspondam com fontes
de boro, os quais também possam induzir a aceleracdo do processo de

sinterizacao.

Avaliar o efeito da adicdo de dispersantes nos concretos de alta alumina
ligados com alumina coloidal visando-se maior dispersdo durante o
processamento e assim reducdo dos problemas na reologia dessas

composicoes.

Estudar a transformagéo da y-Alz203 para a-Alz20s em concretos de alta

alumina ligados com alumina coloidal.
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