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RESUMO

Os materiais refratarios sdo utilizados como revestimento na maioria dos
equipamentos das industrias de base. Como estas empresas buscam
continuamente reduzir gastos a fim de aumentar sua eficiéncia energética e
produtividade, a avaliacdo de agentes ligantes e/ou sinterizantes tem sido
estudada nos ultimos anos com o objetivo de permitir a reducéo do tempo e da
temperatura dos tratamentos térmicos de materiais ceramicos, além de propiciar
melhores propriedades aos refratarios numa ampla faixa de temperatura (600-
1500°C). Este trabalho investigou a viabilidade de utilizacdo de diferentes
matérias-primas (carbonato de calcio, hidroxido de célcio, lactato de aluminio,
sinter ou fumos de magnésia) como aditivos ligantes e/ou sinterizantes
alternativos ao cimento de aluminato de célcio (CAC) em concretos refratarios,
visto que este Ultimo ndo propicia um efeito sinterizante aos produtos em
temperaturas intermediarias (600-1000°C). As composicfes desenvolvidas
foram avaliadas por ensaios mecéanicos e termomecanicos, como médulo de
ruptura a frio (MRF) e a quente (MRQ), entre outros, apés tratamento térmico
numa ampla faixa de temperatura (50-1500°C). O carbonato e o hidréxido de
calcio ndo apresentaram um efeito ligante eficiente (MRF entre 0,5-3,5 MPa),
mas induziram mecanismos sinterizantes distintos (processo sinterizagao-
engrossamento-coalescéncia e liberacdo de CaO, respectivamente) que
resultaram em desempenhos superiores ao cimento (MRF = 8-40 MPa e MRQ =
12-40 MPa) numa ampla faixa de temperatura (600-1500°C). O sinter e os fumos
de magnésia propiciaram um efeito ligante (MRF = 2-12 MPa) decorrente da
geracao de brucita, mas a sinterizagdo se mostrou reduzida nesses materiais. A
mistura de carbonato de calcio e fumos de magnésia ou lactato de aluminio
melhorou a resisténcia mecanica a verde, mas prejudicou o efeito sinterizante
em temperaturas intermediarias (600-1000°C). Os resultados obtidos neste
trabalho evidenciaram a viabilidade de substituicdo do cimento pela mistura de
CaCOs com lactato de aluminio, podendo gerar efeitos econdmicos com a

reducdo do uso de cimento e com o desempenho adquirido.

Palavras-chave: concretos refratarios; alumina; cimento; agentes sinterizantes.
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ABSTRACT

EVALUATION OF ALTERNATIVE RAW MATERIALS WITH BINDER OR
SINTERING ACTION FOR REFRACTORY CASTABLES

Refractory materials are used as linings in most equipment of heavy industries.
As the latter are continuously seeking to reduce expenses in order to increase
their energy efficiency and productivity, the evaluation of binding and/or sintering
agents, which would reduce time and temperature of thermal treatments, besides
providing better properties to refractories in a broad temperature range (600-
1500°C), has been widely studied in last years. Considering these aspects, this
work aimed to evaluate the viability of different raw materials (calcium carbonate,
calcium hydroxide, aluminum lactate, dead-burnt magnesia, magnesia fumes) as
alternative binding or sintering additives to calcium aluminate cement (CAC) in
refractory castables, as CAC does not provide a sintering effect to refractory
products at intermediate temperatures (600-1000°C). The developed
compositions were submitted to mechanical and thermomechanical
characterization tests, such as cold modulus of rupture (MOR) and hot modulus
of rupture (HMOR) after thermal treatment at different temperatures (50-1500°C),
thermal shock (AT ~ 1000°C), among others. Calcium carbonate and hydroxide
did not provide an efficient binding effect (MOR 0.5-3.5 MPa), but their distinct
sintering mechanisms (sintering-coarsening-coalescence process and CaO
release, respectively) improved the mechanical and thermomechanical
performance (MOR 8-40 MPa and HMOR 12-40 MPa) in a broad temperature
range (600-1500°C). Dead-burnt magnesia and fumes provided a binding effect
(MOR 2-12 MPa) due to brucite formation but sintering was limited in these
castables. The mixture of calcium carbonate with magnesia fumes or aluminum
lactate improved the green mechanical strength but reduced the sintering effect
at intermediate temperatures (600-1000°C). These results showed the feasibility
of replacing cement with the mixture of CaCOs and aluminum lactate, what would
bring economic effects with the reduction in the use of cement and the acquired

performance.

Keywords: refractory castables; alumina; cement; sintering agents.
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1 INTRODUCAO

Os materiais refratarios exibem propriedades que sdo de grande
importancia tecnologica, tais como alto ponto de fusdo (>1500°C), retencdo da
sua resisténcia mecanica em altas temperaturas (acima de 538°C [1]),
resisténcia ao choque térmico e, principalmente, o fato de serem quimica e
fisicamente estaveis a altas temperaturas em diferentes condigbes de operacao.
Dessa forma, eles atendem aos principais critérios necessarios para aplicacoes
industriais, tendo como fungao basica o revestimento de equipamentos a fim de
conter materiais fundidos, fluxos de ar quente, além de evitar a perda de calor
nesses processos [2].

Com isso, os materiais refratarios encontram vasta utilizacdo nas
industrias de base, principalmente na siderurgia, metalurgia, petroquimica e nas
industrias de vidro e cimento. Dentre eles, destacam-se 0s tijolos e 0s concretos
refratarios, sendo que estes ultimos vém substituindo os produtos conformados
(que possuem formato pré-definido durante sua fabricacéo) devido a sua maior
facilidade de instalacdo e menor tempo de manutencao, o que tem contribuido
para reduzir custos e tempo de parada dos equipamentos industriais,
aumentando a produtividade. Além disso, os concretos contendo um alto teor de
alumina (Al203) sdo um dos mais utilizados, visto que eles possuem excelentes
propriedades em altas temperaturas, tais como a refratariedade, a resisténcia a
abrasdo e a corrosdo por escdria ou metal liquido [3].

Apesar dos avancos obtidos com a substituicéo dos tijolos pelos concretos
refratarios em processos industriais, os produtores desses materiais buscam
constantemente a melhoria da qualidade dos seus produtos, uma vez que a
maioria dos seus clientes requerem o estabelecimento de contratos baseados
no desempenho dos produtos ceramicos fornecidos. Desta forma, deseja-se
tanto por parte do fabricante como do usuario dos refratarios que estes produtos
apresentem o maior tempo de operacdo possivel, evitando a necessidade de
reparos e paradas dos equipamentos industriais. Além disso, a etapa de
aguecimento empregada para secagem e densificagdo dos revestimentos
refratarios recém-instalados costuma ser longa e realizada em altas

temperaturas (600-1500°C), exigindo um elevado consumo de energia,



principalmente térmica, e impactando no custo final dos produtos das industrias
de base.

Nesse contexto, pode-se dizer que hd um grande interesse dessas
indUstrias na otimizacdo dos refratarios existentes e da eficiéncia energética
durante o processo de aquecimento desses materiais. Quanto a isso, 0 que se
busca € a reducdo do ciclo de queima ou até mesmo a sua realizacdo a
temperaturas inferiores. No caso dos concretos refratarios, um dos ligantes —
matéria-prima que propicia a resisténcia mecéanica a verde e a formacéo de fases
refratarias em altas temperaturas — mais utilizados na sua producao, o cimento
de aluminato de calcio (CAC), permite a obtencéo de materiais com propriedades
mecanicas maximas apenas quando eles sdo tratados termicamente acima de
1000°C. Na literatura [4—6] existem exemplos de agentes sinterizantes (fontes
de silica ou boro) que permitem antecipar a sinterizacdo/densificacdo dos
concretos refratarios ligados com cimento para temperaturas entre 600-1000°C,
porém pode-se afetar as propriedades termomecanicas desses materiais acima
dessa faixa devido a formacao de fases liquidas permanentes na microestrutura
resultante.

Portanto, ainda se faz necesséario o estudo de matérias-primas capazes
de conferir um efeito sinterizante a concretos refratarios, permitindo a sua
sinterizacdo/densificacdo em temperaturas intermediarias (600-1000°C) mas
sem prejudicar as propriedades termomecanicas em temperaturas superiores.
Sendo assim, este trabalho avaliou 0 uso do carbonato de calcio (CaCQOs), do
hidréxido de célcio [Ca(OH):] e de diferentes fontes de 6xido de magnésio (MgO)
como aditivos alternativos ao CAC, visto que este Ultimo ndo possui um efeito
sinterizante entre 600-1000°C e, quando utilizado em conjunto com 0s agentes
sinterizantes existentes, pode gerar fases liquidas permanentes que prejudicam
o desempenho dos concretos refratarios aluminosos. No entanto, € importante
considerar que o efeito ligante do CAC a temperatura ambiente e até 110°C é

relevante e dificil de ser reproduzido por outros aditivos.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a viabilidade da utilizacéo de
matérias-primas alternativas visando um efeito ligante e/ou sinterizante em
concretos refratarios aluminosos em temperaturas na faixa entre a ambiente e
1000°C, visto que os agentes sinterizantes encontrados na literatura quando
combinados com cimento podem afetar as propriedades termomecanicas
desses materiais a altas temperaturas (>1000°C). Nesse ambito, estabeleceu-se

0S seguintes objetivos especificos:

e Avaliacdo do carbonato de calcio como ligante/sinterizante em
concretos refratarios, visando verificar os beneficios e a melhor
compreensao do processo de sinterizacéo antecipada (mecanismo
de sinterizacdo-engrossamento-coalescéncia) da microestrutura, o
gual pode estar associado a presenca deste aditivo.

e Andlise do papel do hidroxido de calcio como ligante/sinterizante
em concretos a fim de identificar sua influéncia na microestrutura
desses materiais.

e Desenvolvimento de concretos vibrados contendo diferentes fontes
de 6xido de magnésio como ligante com o objetivo de otimizar a
resisténcia mecéanica a verde, verificando os mecanismos de

atuacdo dessas matérias-primas na microestrutura dos concretos.






3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais refratarios

Refratarios sdo materiais, em geral, n&o-metélicos, capazes de
suportarem temperaturas elevadas (acima de 538°C [1]) sem que sofram
mudancas significativas de suas propriedades fisicas e quimicas. Dentre eles,
destacam-se as ceramicas refratarias, cujos maiores representantes sao a
alumina (Al203), a silica (SiO2), a zircénia (ZrO2), a magnésia (MgO), o carbeto
de silicio (SIC), entre outros. Estes materiais possuem duas fungdes principais:
(i) atuar como uma barreira protetora de vasos e equipamentos, suportando
solicitacbes mecanicas, erosao térmica e corrosao quimica causadas por gases
de combustéo, metais liquidos e escoérias fundidas; e (ii) promover o isolamento
térmico, minimizando as perdas de calor entre o recipiente e o ambiente. Por
isso, as ceramicas refratarias sédo utilizadas como revestimento em diversos
processos industriais que ocorrem em temperaturas elevadas, como na inddstria
de base (siderurgia, metalurgia, petroguimica, cimento e vidro) [1,7].

A principal classificacdo dos refratarios € baseada na sua forma fisica,
dividindo-os em conformados e ndo conformados. A primeira classe abrange
materiais com formato e dimensfes definidas, sendo que os tijolos sdo o0s
principais representantes deste grupo. Ja os refratarios ndo conformados ou
monoliticos sdo comercializados na forma de uma mistura de componentes
particulados, os quais podem ser preparados e moldados de acordo com a
necessidade do usuario. Dentre os representantes dessa Ultima classe estao as
argamassas, 0s concretos, entre outros. Os tijolos vém sendo amplamente
substituidos pelos refratarios monoliticos (principalmente os concretos) ja que
estes apresentam maior facilidade de aplicacdo e ndo possuem juntas, sendo
que a presenca destas tende a facilitar o processo corrosivo e de desgaste dos
revestimentos [8,9]. A Tabela 3.1 resume a classificacdo dos formatos e tipos de
refratarios.

Outra possivel classificacdo dos materiais refratarios considera a sua
composicdo quimica e mineraldgica, separando-os em trés classes: &cidos,
basicos e neutros. Ha também uma classe especial para os materiais que nao

se enquadram nas divisdes anteriores, como mostrado na Tabela 3.2 [8].



Tabela 3.1: Classificacao dos refratarios quanto a forma fisica [8].

Classe Exemplos
Tijolos
Conformados Pecas com formatos padronizados

Pecas com formatos especiais

Nao conformados

Concretos
Argamassas
Massas de socar
Massas plasticas

Massas de projecao

Tabela 3.2: Classificacdo quanto a composi¢édo quimica e mineraldgica [8].

Classe

Exemplos

Acidos

Silicosos

Silica-alumina

Basicos

Magnesianos
Magnésia-cromita
Cromita-magnésia

Dolomiticos
Magnésia-carbono

Neutros

Aluminosos
Alumina-carbono
Alumina-carbeto-carbono
Alumina-cromita
Cromita
Carbono

Grafiticos

Especiais

Carbeto de silicio
Cordierita
Mulita




3.2 Concretos refratarios

Os concretos refratarios sédo constituidos por particulas grosseiras
(agregados) e finas (matriz), agentes ligantes, dispersantes e outros aditivos
quimicos. Os agregados sao particulas com tamanho na ordem de milimetros e
constituem entre 60-80%-p da formulacdo, sendo responsaveis por formar o
“esqueleto” da composicao. As particulas finas geralmente sdo menores que 100
pum e preenchem os espacos vazios deixados pelos agregados, propiciando um
melhor empacotamento ao material. Os ligantes, por sua vez, promovem a
coesdo entre particulas finas e grosseiras a partir de sua interacdo com o liquido
usado na etapa de mistura, sendo os produtos destas reacdes responsaveis por
conferir a resisténcia mecanica inicial dos refratarios. A Figura 3.1 apresenta uma
ilustracdo da microestrutura de um concreto refratario. Além disso, os ligantes
também podem fornecer as matérias-primas necessérias para as reacdes que
ocorrerdo a altas temperaturas (>900°C) entre 0os componentes da matriz,
levando a formacéo in-situ de fases de interesse, como é o caso da mulita
(AleSi2013), do espinélio (MgAl204) e dos aluminatos de célcio (CaAl204, CaAl4sO7
e CaAl12019). Por fim, os dispersantes tém a funcéo de evitar a aglomeracao das
particulas finas, melhorando o empacotamento e reduzindo o consumo de agua
[7,8].

Agregado @ Matriz Oligante

©

Figura 3.1: Representacdo esquematica da microestrutura de um concreto

refratario. (Extraido de [2]).



Diferentes matérias-primas podem ser utilizadas como fontes de

agregados e particulas finas para a formulagéo de concretos refratarios, sendo

as mais comuns a alumina tabular, as aluminas calcinadas e reativas, a silica, a

magnésia e a mulita. As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam algumas das matérias-

primas que podem ser utilizadas como agregados e parte da matriz,

respectivamente, em formulacdes refratarias.

Tabela 3.3: Agregados comumente utilizados para concretos refratarios.

(Adaptado de [10]).

Massa Temperatura
Agregado Al203 (%-p) SiO2 (%-p) especifica maxima de uso
(g/cm?3) (°C)
Alumina tabular ou
99 0 3,5-3,7 1870
fundida branca
Alumina  fundida
94-98 0,5-2 3,94-3,97 1650
marrom
Bauxita 84-90 5-7 2,0-2,6 1760
Mulita 74-76 19-24 2,74-2,88 1650
Andalusita 54-62 37-44 3,17 1400
Silica fundida 0,1 99,7 2,2 1370

Tabela 3.4: Fracfes finas comumente utilizadas em concretos refratarios e suas

respectivas fungdes. (Adaptado de [10]).

Fracdes finas Férmula quimica Funcao
Alumina
Ajuste guimico/mineralégico,
Calcinada a-Al203 modifica¢do/desenvolvimento de
ligacOes.
Ajuste de fluidez/reologia,
Reativa a-Al203 modifica¢éo/desenvolvimento de
ligacOes.
Silica
Quartzo SiO2 Controle da retracao (~800°C).
Ajuste da fluidez/reologia,
Microssilica SiO2 modificacdo/desenvolvimento de

ligagdes, formagéo de mulita.




Modificacdo/desenvolvimento de

Magnésia MgO ligacbes, formacado de espinélio,
reducdo do ataque por metal/escoria.

Controle da retracao (1325-1410°C),

Mulita AlgSi2O13 ajuste quimico/mineraldgico,
propriedades gerais.

Preenchimento da matriz, reducdo

MgAI204 -
do ataque por metal/escoéria.

Espinélio
Ajuste da condutividade térmica e

Carbeto de silicio SiC melhoria da resisténcia ao choque
térmico.
Preenchimento da matriz, ajuste da

Hidratos de alumino-silicatos ) )
fluidez/reologia.

Argilas
Reducéo do ataque por

ZrSiO4
metal/escoria/alcalis.
Reducéo do ataque por
metal/escoria, aumento da
condutividade térmica.

Zirconita

Grafite/outras fontes de c

carbono
Inibicdo ou retardo da oxidacao por

o o carbono,
Antioxidantes Al, Si, SIiC, B4C e outros B )
modifica¢éo/desenvolvimento de
ligacOes.
Aumento da permeabilidade,

Varios N
facilidade de secagem.

Fibras poliméricas
Aumento da tenacidade e resisténcia

Fibras metalicas Aco inoxidavel o

ao choque térmico.

Otimizagdo do empacotamento e
propriedades termomecénicas,

modifica¢@o/desenvolvimento de liga.

Aditivos nanométricos Varios

Preenchimento da matriz.

Vérias

Cinzas

3.3 Empacotamento de particulas
composi¢coes dos concretos

Durante a etapa de preparacdo das
considerado é o grau de

importante a ser

refratarios, um aspecto
Como as matérias-primas empregadas

empacotamento das particulas.
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apresentam diferentes tamanhos de particulas, torna-se fundamental reduzir os
espacos entre elas, o que influenciard o comportamento reoldgico dos concretos,
seu desempenho e método de aplicacdo. Nesse sentido, deve-se promover uma
distribuicao seletiva do tamanho de particulas de maneira que 0s espacos sejam
progressivamente preenchidos por particulas menores [8]. Modelos matematicos
foram desenvolvidos para auxiliar neste processo, sendo que eles podem
apresentar uma abordagem discreta ou continua.

A abordagem discreta considera as particulas individualmente e seu
principal representante € o modelo de Furnas. JA a abordagem continua
considera que todos os tamanhos de particulas podem estar presentes, sendo
os de Andreasen e Alfred os modelos mais usados [11,12].

O modelo de Andreasen se baseia numa distribuicdo de particulas
sucessivamente menores, assumindo a inexisténcia de um diametro minimo de
particula [12]. Posteriormente, Dinger e Funk [13] mostraram que a inexisténcia
de particulas infinitamente pequenas poderia acarretar em desvios significativos
no empacotamento previsto, incorporando ao modelo de Andreasen um valor
minimo de tamanho de particula, 0 que € uma caracteristica de sistemas reais
[12]. Com isso, os autores desenvolveram o modelo de Alfred, o qual é definido
pela Equacéo 3.1:

CPFT (%) = (Dq‘Dg>.1oo (3.1)

q q
DL_DS

onde: CPFT é o percentual acumulado de particulas com didmetro menor que D,
D é o tamanho de uma particula qualquer, Ds é o tamanho da menor particula e
DL é o diametro da maior particula, g é o médulo de distribuicdo. E interessante
notar que se o valor de Ds for igual a zero, reduz-se a equacdo ao modelo de
Andreasen [12].

O valor do modulo de distribuicao (q) esta associado a inclinacéo da curva
“CPFT X D” apresentada na Figura 3.2, traduzindo a relag&o entre as particulas
grosseiras (agregados) e as finas (matriz) da formulagéo, ou seja, quanto maior
o valor de g, maior a quantidade de particulas grosseiras presentes na
formulacdo. Dessa forma, pode-se definir o comportamento reologico do

concreto refratario com base no teor de particulas finas adicionadas (matriz),
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pois estas podem atuar como um “lubrificante” entre os agregados, facilitando a
movimentagéao e evitando o atrito destes. Concretos auto-escoantes tém um teor
elevado de finos e, portanto, estas formulacdes sdo baseadas em curvas de
empacotamento com valores de q proximos a 0,21, enquanto os vibrados podem
ser elaborados a partir de g ~ 0,31. Ja um modulo de distribuicdo intermediario
(g = 0,26) permite a producdo de materiais diferenciados, pois o método de
aplicacdo (auto-escoante ou vibrado) varia de acordo com o teor de agua
adicionado, resultando em melhor desempenho termomecanico [9].

100 ¢
0%
2 =
[ L
& L
3 q=037
1k D;= 4750 ym
D.=01pum
0.1 ' Bt ' IS EERRES ' ISR ENE ' BN EesTT ' s
01 1 10 100 1000 10000

Diametro da particula, D (pm)

Figura 3.2: Distribui¢cdo de particulas segundo o modelo de Alfred. (Extraido de

[11]).

3.4 Sistemas ligantes de concretos refratarios

Os ligantes utilizados em concretos refratarios exercem um papel
fundamental, pois eles promovem a coesdao entre as particulas finas e
grosseiras, garantindo a resisténcia mecanica a verde, além de contribuirem
para a formacdo de fases refratarias durante o primeiro tratamento térmico
destes produtos [8]. Ha diversos tipos de sistemas ligantes, sendo que 0s mais

comuns serao apresentados a seguir.
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3.4.1 Ligantes hidraulicos

Os ligantes hidraulicos foram os primeiros materiais estudados em
concretos refratarios [14], sendo constituidos geralmente por éxidos anidros que,
na presenca de agua, geram fases hidratadas responséveis por conferir
resisténcia mecanica a verde aos corpos ceramicos [15]. Dentre os
representantes desse grupo estdo o cimento de aluminato de calcio, a alumina

hidratavel e, mais recentemente, o 6xido de magnésio [16].

34.1.1 Cimento de aluminato de calcio

O cimento de aluminato de célcio (CAC) € o ligante hidraulico mais
empregado em aplicagbes industriais devido a sua capacidade em propiciar
resisténcia mecéanica a verde aos concretos refratarios em curto periodo (~24h),
além de ser resistente a varios ambientes quimicamente agressivos [7,14].

A producédo do CAC é realizada por meio da reacdo em altas temperaturas
entre carbonato de calcio (CaCOs) e alumina (Al203) via calcinacdo em forno
rotativo, geralmente entre 1315-1425°C. A temperatura e a razdo CaO/Al20s3
definem a quantidade e o tipo de fases de aluminato de célcio formadas durante
esse processo, conforme pode ser previsto pelo diagrama de fases Al203-CaO
na Figura 3.3 [14].

A 1 L A
2200 AT |-
_-‘ Uquido
O 2000 : X
o : CA + Lig
o ‘N’O’ﬁLh ! "
;v 1800 - : i
CA]
16004 2 L, : s
= O
[ C:\ CA, CA C,A
Al a |2\
1400 4 Ug |\~ Uq Ca0+CA -
CA CA+C A
L} T 1] L]
0 20 40 60 80 100
Al.O Ca0
i % em massa

Figura 3.3: Diagrama de fases para o sistema Al203-CaO. (Adaptado de [10]).
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As reacdes envolvidas na producdo do CAC podem ser resumidas pelas
equacoes 3.2-3.4, onde C = CaO e A = Al203 [17].

CaCOs + Al203 = CaAl204 (CA) + COz() (3.2)
CaCOs + 2A1203 - CaAls07 (CA2) + CO2() (3.3)
12CaCOs + 7Al203 & Cai12Al14033 (C12A7) + 12C0O2(g) (3.4)

A partir disso, pode-se inferir os aluminatos de célcio geralmente
presentes nos CACs, sendo que um maior teor de Al20s3 resulta em fases de
superior refratariedade, enquanto um maior teor de CaO favorece a formacéao de
compostos que irdo promover um enrijecimento mais rapido e favorecer a
obtencdo de composicdes refratarias com melhor resisténcia mecénica a verde.
As principais fases presentes em cimentos de alta pureza (70-80 %-p de Al203)
sao [14]:

a) Aluminato de célcio (CA) que representa cerca de 40-70 %-p da
composicdo do CAC, enrijecendo suficientemente rapido para a
necessidade da industria em reparos de manutencdo, o que se deve ao
seu alto teor de CaO.

b) O dialuminato de calcio (CA2) necessita de um maior tempo para
enrijecimento por ter uma menor atividade hidraulica.

c) O heptaluminato de dodecélcio (Ci12A7) é a fase mais reativa, dissolvendo-
se e hidratando rapidamente na presenca de agua.

d) O corindon (a-Al203) advém da adicdo de alumina apés a producédo do
cimento, sendo responsavel por aumentar a refratariedade e a resisténcia

mecanica do material.

O processo de hidratacdo do CAC é complexo, sendo que 0s mecanismos
ainda néo foram completamente compreendidos, mas este pode ser dividido em
trés etapas: dissolugdo, nucleacdo e precipitacdo. Inicialmente, ao entrar em
contato com a agua, a superficie das particulas de cimento sao hidroxiladas e
estas sdo dissolvidas, liberando na solucéo ions Ca?* e Al(OH)4 (Equacéo 3.5).
Este Ultimo ion, por sua vez, dissocia-se posteriormente em Al** e OH- (Equacéo
3.6) [14].
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Ca0.Al20s + 4H20 — Ca?" + 2AI(OH) , (3.5)
Al(OH)4 < AIF* + 40H" (3.6)

Apobs certo tempo de reacdo entre 0 cimento e a agua, a suspensao se
torna supersaturada nos ions mencionados acima, 0s quais permanecem em
constante movimento, podendo colidir com as moléculas de agua e, assim,
formar e desfazer ligacdes temporarias. Ao superar a barreira energética de
ativacdo necessaria para a reacao, tem-se a nucleacdo do primeiro hidrato, o
qual ira crescer propiciando a precipitacdo de outros hidratos por meio do
consumo dos ions de célcio e aluminio presentes na suspensdo. Conforme esta
vai se tornando pobre nesses ions, mais aluminatos de calcio sédo dissolvidos até
gque uma nova condicdo de supersaturacdo seja atingida, propiciando a
retroalimentacao do ciclo de precipitacdo [14].

A nucleacgéo e a precipitacdo dos hidratos promovem o crescimento de
cristais que formam uma rede interconectada entre as particulas dos agregados
e da matriz dos refratarios, o que induz a pega (enrijecimento) das pecas e,
assim, propicia a resisténcia mecanica a verde ap0s a etapa de cura. A razéo
CaO/Al203 (C/A) inicial, a temperatura de cura e a quantidade de agua disponivel
influenciam nas taxas de hidratacdo. A Figura 3.4 apresenta a quantidade de
agua necessaria para a hidratacdo de CA, CAz e Ci12A7, sendo que maiores
temperaturas e tempo favorecem a formacéao de fases estaveis e menos sollveis
(CsAHs e AH3). Estas também sdo geradas quando ha pouca disponibilidade de
agua, como € normalmente almejado no caso do processamento de concretos

refratarios [14].
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Figura 3.4: Reacdes de hidratacao de (a) CA, (b) CA2 e (c) C12A7. (Extraido de
[81).

No primeiro tratamento térmico dos concretos refratarios, os hidratos
formados durante a etapa de cura serdo decompostos, sendo as temperaturas
de desidratacao de alguns deles apresentadas na Tabela 3.5. Considerando que
0s concretos refratarios sdo materiais densos e de baixa permeabilidade, o vapor
de &gua oriundo da decomposicao dos hidratos pode ter dificuldade para deixar
a estrutura, o que pode gerar uma pressao de vapor capaz de superar o limite

de resisténcia mecanica a verde do concreto refratario [18,19].

Tabela 3.5: Faixas de temperatura de decomposicéo dos hidratos de aluminato
de calcio. (Adaptado de [20]).

Hidratos CAHaio C2AHs C3AHs AH3

Temperatura de desidratacdo (°C) 120 170-195 | 240-370 | 210-300

Dessa forma, a fim de evitar a explosdo do material refratario, a etapa de
secagem deve considerar a eliminacdo da agua livre por volta de 100°C e a

decomposicdo dos hidratos em temperaturas superiores. Apesar disso, as taxas
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de secagem e os patamares sdo definidos com base em conhecimentos
empiricos sobre a composicao refratéria, a geometria e o tamanho do material
[21]. Alguns produtores costumam insistir no uso de baixas taxas de secagem
(25°C/h), o que implica em maior tempo de parada do equipamento onde esta
sendo feito a instalacdo do revestimento ceramico e também maior consumo
energeético [22].

Além disso, o aumento de porosidade decorrente da decomposi¢cdo dos
hidratos e a auséncia de fortes ligacbes ceramicas justificam uma queda na
resisténcia mecanica dos concretos em temperaturas intermediarias (300-
1000°C) [23]. Por outro lado, a decomposicéo dos hidratos gera 6xido de calcio
e alumina no estado amorfo, 0s quais serdo capazes de reagir com a matriz do
refratario em temperaturas a partir de 900°C [8,23].

A possivel formacédo de aluminatos de calcio (CA, CA2, CaAl12019 ou CAs)
durante o primeiro tratamento térmico de concretos contendo alto teor de Al2O3
e cimento é de grande interesse, pois estas transformacdes contribuem para a
densificacdo dos refratarios. As seguintes reacfes sdo observadas durante a

formacdo dos diferentes aluminatos de célcio [24]:

CaO + Al203 - Ca0.Al203 (CA) (3.7)
Ca0.Al203 + Al203 - Ca0.2Al203 (CA2) (3.8)
Ca0.2Al203 + 4Al203 & Ca0.6Al203 (CAs) (3.9)

sendo que elas ocorrem em altas temperaturas por meio da interdifusédo dos ions
Ca?*, AI** e O% nos pontos de contato entre as particulas. As reacoes 3.7 e 3.8
se iniciam geralmente entre 1000-1100°C, enquanto a rea¢do 3.9 se d4 acima
de 1300°C [25].

E importante ressaltar que o CAs € 0 composto mais rico em alumina no
sistema Al203-CaO (Figura 3.3), além de poder gerar estruturas com alta
resisténcia mecénica e ser termodinamicamente estavel em relacdo a matriz de
alumina [26,27]. Os graos de CAs apresentam um crescimento preferencial na
direcéo do seu plano basal [24], o que justifica o fato da morfologia dessa fase
poder variar de equiaxial para acicular. Estudos anteriores [24,27] apontaram
gue a morfologia dos graos de CAs pode ser modificada por meio da presenca
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de certos aditivos e/ou das condi¢cdes de processamento, como sera explicado
na se¢do 3.5. Nesse sentido, ha um grande interesse na formag¢éo do CAs com
morfologia acicular na microestrutura de concretos refratarios, visto que gréaos
alongados podem atuar como pontes atras da ponta de uma trinca, dificultando
a sua propagacao e conferindo melhores propriedades mecanicas ao material
em questdo [28]. Por outro lado, grdos aciculares podem ser de dificil
acomodacédo na matriz de um refratario, o que pode implicar num aumento de
porosidade [29,30].

3.4.1.2 Alumina hidratavel

A alumina hidratavel é um ligante hidraulico desenvolvido entre as
décadas de 80 e 90 [14], visando a substituicdo do CAC para a producao de
concretos refratarios isentos de CaO [31]. Esse ligante € obtido pela calcinacéo
rapida da gibsita (a-Al203.3H20), originando principalmente p-Al203 (>88 %-p) e
outras aluminas de transicao [14,31]. Esta alumina apresenta uma elevada area
superficial (entre 100 e 200 m#/g [32]), baixa cristalinidade e, na presenca de

agua, sofre hidratacdo conforme a Equacao 3.10 [14]:
2p-Al203 + NH20 > 2AI(OH)s + Al203.(n-2)H20 (3.10)

Ao entrar em contato com a agua, a alumina hidratavel se solubiliza
parcialmente, formando um gel de boemita [Al203.(1-2)H20] que, apés 1 ou 2h
(acima de 20°C), pode cristalizar como baierita [Al203.3H20], a qual forma
estruturas cristalinas na superficie dos agregados, conectando-os a matriz
[14,33]. Dessa forma, o gel e a estrutura da baierita sdo responsaveis por
preencher os poros do concreto refratario, propiciando a resisténcia mecéanica a
verde [14]. Durante o primeiro tratamento térmico, as fases hidratadas perdem a
agua quimicamente ligada, dando origem a aluminas de transi¢do que, em altas
temperaturas, geram a forma estavel da alumina (a-Al203), a qual sera
responsavel pela formacgéo das ligacdes ceramicas [31].

Além da auséncia de CaO, as aluminas hidrataveis, em comparacdo ao
CAC, nédo necessitam de umidade adicional para desenvolver os hidratos

responsaveis pela resisténcia mecanica e tém suas propriedades pouco
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dependentes do tempo de cura [31]. Por outro lado, devido a elevada area
superficial das aluminas hidrataveis, torna-se necessaria a utilizacdo de maiores
teores de agua e dispersante, além de um maior tempo de mistura [14,31]. Deve-
se também ter um controle preciso da etapa de secagem ja que os hidratos
formados, ao preencherem os poros, acabam reduzindo a permeabilidade do
concreto e aumentam consideravelmente o risco de explosdo. Durante essa
mesma etapa (300-1000°C) nota-se uma queda na resisténcia mecanica devido
a decomposicao dos hidratos e aumento da porosidade da microestrutura [31].

3.4.1.3 Oxido de magnésio

Estudos abordando a viabilidade de utilizagdo do 6xido de magnésio
(MgO) como ligante hidraulico em concretos refratarios datam das duas ultimas
décadas [16,34,35], sendo que eles se baseiam na hidratacdo deste material em
contato com a agua, levando a formacdo de brucita [Mg(OH)z], conforme
Equacao 3.11:

MgO + H20 > Mg(OH)2 (3.11)

Porém, o que dificulta a aplicacdo desta matéria-prima como um ligante
classico é a grande expansao volumétrica (+19% [36]) associada a hidratacéo
deste 6xido devido as diferencas de densidade entre MgO (pwgo = 3,5 g/cm3) e
Mg(OH)2 (pwgon: = 2,4 g/cm3) [34]. Tal expansdo pode resultar na formacao de
trincas na matriz dos concretos durante as etapas de cura e secagem,
comprometendo as propriedades do material [34]. Considerando este aspecto,
alguns autores [37,38] desenvolveram diferentes mecanismos visando controlar
a hidratacao do MgO para viabilizar a sua utilizacao como ligante hidraulico.

O processo de hidratacédo do MgO se inicia com a sua dissolu¢ao na agua
(Equacédo 3.12), causando a protonacado da superficie das particulas por ions H*,
sendo que o 6xido atua como um doador de elétrons e, assim, forma-se o ion
Mg(OH)*. Este, por sua vez, acaba por atrair os ions OH" (Equacéo 3.13). Como
resultado, os fons Mg?* e OH- séo liberados na suspensdo (Equacéo 3.14) até
gue suas concentracdes atinjam o ponto de supersaturacdo, quando ocorre a

precipitagéo da brucita (Equacéo 3.15) [37].
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MgO + H20 > Mg(OH)* + OH- (3.12)
Mg(OH)* + OH" > Mg(OH)*.OH (3.13)
Mg(OH)*.OH- > Mg?* + 20H- (3.14)
Mg?* + 20H- > Mg(OH)2 (3.15)

As principais variaveis que afetam o processo de hidratacdo do MgO séo
o tempo, a temperatura, o0 numero de sitios disponiveis para nucleagéo e a sua
taxa de ativacdo. Alguns desses parametros podem ser alterados por meio da
selecdo da fonte de MgO, enquanto que a ativacdo dos sitios pode ser
modificada com o uso de certos aditivos e controlando o pH do sistema [37].

Algumas pesquisas [37,38] tém se concentrado na avaliacdo de agentes
hidratantes em concretos refratarios contendo MgO, pois estes podem (i)
acelerar o processo de hidratacéo e (ii) alterar a morfologia da brucita. Santos
Jr. et al. [38] observou que &cidos carboxilicos podem ser adsorvidos na
superficie do MgO em meio aquoso, 0 que proporciona maior numero de sitios
para a nucleacdo da brucita, favorecendo a hidratacdo mais rapida do MgO.
Esse processo € explicado pela decomposicdo heterolitica (quebra
eletronicamente assimétrica) das moléculas do &cido na superficie do 6xido,
liberando céations H* e anions carboxilato que podem ser adsorvidos pelos ions
0% e Mg?*, respectivamente. Com isso, a brucita pode se formar antes do
enrijecimento do concreto, quando ainda héa liberdade para acomodacdo da
expansdo oriunda da sua formacgdo, o que evita a geracdo de tensdes e
trincamento no material.

Durante a etapa de secagem, a brucita sofre decomposi¢céo originando
novamente MgO e agua na forma de vapor. Assim como no caso da alumina
hidratavel, a brucita é responsavel pelo fechamento de poros na estrutura do
concreto refratario, reduzindo a sua permeabilidade e dificultando a eliminacao
do vapor de agua. Dessa forma, deve-se utilizar baixas taxas de secagem para
que ndo haja pressurizacdo do vapor de agua nos poros, evitando assim a
explosdo do material. Além disso, na secagem também se nota uma queda na
resisténcia mecanica dos refratarios devido a decomposicdo da brucita e

aumento da porosidade da microestrutura.
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A adicdo de MgO em concretos refratarios aluminosos traz uma vantagem
adicional que advém da reacdo desse Oxido com Al20s da matriz durante o
primeiro tratamento térmico do material, levando a formacdo do espinélio
(MgAI204) como indicado na Equacdo 3.15. Esta reagdo ocorre geralmente
acima de 1300°C e pode ser acompanhada de expansao volumétrica de até 8%
[39].

Al203 + MgO > MgAI204 (3.15)

A formacgéo do espinélio ocorre por meio de uma reacao no estado solido,
na qual os ions AI** e Mg?* sofrem contra-difuséo até as interfaces MgO-MgAl204
e Al203-MgAl204, respectivamente. De maneira a garantir a eletroneutralidade,
trés ions Mg?* se difundem para o lado da alumina enquanto dois ions AI** para
o lado da magnésia. Dessa forma, a reacdo entre 4 MgO e 2 Al®* resulta em 1
MgAl204 na fronteira MgO-MgAI204, enquanto a reacéo de 4 Al2Os com 3 Mg?*
gera 3 MgAI204 na fronteira Al203-MgAl204. Portanto, ha uma maior taxa de
formacao de espinélio na interface da alumina [39].

A estrutura cristalina do espinélio (Figura 3.5) é formada pelo
empacotamento cubico de anions de oxigénio, onde metade dos intersticios
octaédricos é preenchida por cations de aluminio e apenas um oitavo dos
intersticios tetraédricos por cations de magnésio. Estes podem ser substituidos
por outros céations metalicos de mesma carga elétrica, o que possibilita a
formacao de diversas solu¢des sdlidas [39].



21

. ,,;/) 7"/‘ (
LI

Intersticio octaédrico
(32 por célula unitaria)

@ Oxigénio Intersticio tetraédrico
(64 por célula unitaria)
Cation em sitio octaédrico

O Cation em sitio tetraédrico

Figura 3.5: Estrutura cubica do espinélio. (Adaptado de [24]).

Concretos refratarios aluminosos contendo espinélio apresentam boa
resisténcia a corrosdo e ao desgaste quando em contato com escérias de
siderurgia, sendo que o seu teor 6timo se encontra em torno de 21%-p [40].
Essas caracteristicas podem ser explicadas pela capacidade de formacao de
solucdes soélidas do espinélio, pois, dessa forma, ele ird acomodar os ions Mn?*,
Fe?* e Fe®* em sua estrutura. JA o CaO da escédria reage com a alumina da
matriz, formando aluminatos de calcio com altos pontos de fuséo (CAz e CAes,
principalmente). Por fim, a escéria se torna rica em dioxido de silicio (SiO2), o
gue leva ao aumento da sua viscosidade, reduzindo a sua capacidade de
penetracdo através dos poros e, consequentemente, aumentando a resisténcia

a corrosao e ao desgaste do refratario [39,41].

3.4.2 Outros ligantes

Aléem dos ligantes hidraulicos, existem outros materiais que
desempenham tal funcéo, como os fosfatos e as solu¢des coloidais. Dentre os
ligantes quimicos, os principais representantes deste grupo sdo os fosfatos, os

quais podem promover a formacgéo das ligacdes nos refratarios por meio da
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reacao entre 6xidos metalicos e acido fosforico (HsPOa), resultando em uma
reacdo acido-base responsavel pela formagcdo de fases solidas [42]. Nesse
sentido, Kingery [43] reportou que o H3POa4 pode reagir com muitos 6xidos de
carater basico ou anfétero cujos raios i6nicos sejam pequenos (Tabela 3.6),
proporcionando ligacbes efetivas. Por outro lado, a interagcdo do acido com
oxidos de forte carater basico resulta em materiais com estrutura porosa e fragil
[14].

Tabela 3.6: Relacdo entre o tamanho do cation, o seu carater acido/base e a

forca da ligacado com acido fosforico. (Adaptado de [14]).

Cétion Caréater Raio ibnico (nm) Efeito nafor¢ca da ligacao

Be?* Anfétero 0,31 Aumento
AlR* Anfétero 0,50 Aumento
Fed* Base fraca 0,60 Aumento
Mg?*  Base fraca 0,65 Aumento
Ca?* Base forte 0,99 Diminuicéo
Th3* Base fraca 1,10 Diminuicéo
Ba?* Base forte 1,35 Diminuicéo

Considerando que a Al2z03 € o 0xido mais empregado em composi¢cdes
refratarias, € comum a utilizacdo de solucdes ou pés de fosfatos contendo os
fons Na*, Ca?*, entre outros. Estes compostos irdo sofrer dissociacdo em agua
gerando o acido fosforico (HsPOa4), 0 qual ira reagir com a Al203 acima de 127°C,
formando o monofosfato de aluminio (Equacéo 3.16). A decomposicao deste é
seguida da precipitagdo de AIPO4.xH20 (Equacdo 3.17), levando ao
enrijecimento do material [14]. Pode-se, por outro lado, adicionar MgO como
agente de pega, o qual ira reagir com o acido fosforico a temperatura ambiente
gerando fosfato de magnésio tri-hidratado (Equacédo 3.18) e levando ao

enrijecimento do concreto [44].
Al203 + 6H3PO4 = 2AI(H2PO4)3 + 3H20 (3.16)
Al(H2PO4)3 <> AIPO4.xH20 + 2H3PO4 (3.17)

MgO + H3POa + 2H20 > MgHPO4.3H20 (3.18)
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Apesar de conferirem boa resisténcia mecanica a verde e boas
propriedades mecéanicas em temperaturas intermediérias (250-1000°C), os
ligantes fosfatados contribuem para a obtencdo de refratarios com reduzida
trabalhabilidade e limitada refratariedade acima de 1000°C [14].

Quanto aos ligantes coloidais, eles se baseiam em suspensdes contendo
pds nanométricos ja dispersos no meio liquido. Dentre 0s seus representantes
estdo a silica coloidal e a alumina coloidal.

A silica coloidal consiste em uma suspensdo estavel de particulas
nanomeétricas de silica hidroxiladas (Si-OH), as quais podem se ligar entre si
através de mecanismos de enrijecimento, tais como a gelificacéo e a coagulacao,
propiciando certa resisténcia mecanica ao material. No caso da gelificacdo, a
interacdo entre as particulas de silica se da por meio de liga¢gdes siloxano (Si-O-
Si), o que permite a formacao de uma rede tridimensional. Ja na coagulacédo, um
aditivo (agente coagulante) une as particulas formando aglomerados compactos.
Ambos os mecanismos séo influenciados por mudangca de pH, tamanho e
concentracdo das particulas de silica, presenca de eletrdlitos e liquidos
organicos, além da temperatura [45,46].

Na producéo de concretos refratarios, costuma-se empregar a mudanca
de pH e agentes coagulantes para promover o enrijecimento desses materiais.
O aumento do pH e, consequentemente, da concentracéo de ions hidroxila OH-
favorece a condensacdo das particulas de silica hidroxiladas (Si-OH) em
ligacdes siloxano (Si-O-Si), acelerando a coagulacdo do sistema. Para tanto,
pode-se adicionar sais, 6xidos ou liquidos organicos, 0s quais atuam por meio
de seu comportamento quimico (acido, anfétero ou basico), da liberacdo de ions
hidroxila ou de ions que reduzem a repulsédo entre as particulas de silica. Um
dos agentes coagulantes mais utilizados € o MgO, o qual favorece a formagéo
de Mg(OH)2 em suspensfes aquosas e a remocao de ions hidrogénio dos grupos
Si-OH, induzindo a formacdo de mais ligacdes siloxado, acelerando a
coagulagéo do sistema [14].

E importante ressaltar que a elevada area superficial das particulas de
silica (200 m2?/g) permite, durante a sinterizagcdo, a formacdo de mulita

(3AI203.2Si02) em concretos aluminosos, melhorando a sua resisténcia quimica
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e suas propriedades a quente [47]. Porém, o uso de silica coloidal apresenta
uma desvantagem que € justamente a presenca da silica no produto final, o que
inibe a sua utilizagcdo em alguns sistemas, como o Al203-CaO [45].

Nesse contexto, o0 emprego de alumina coloidal aparece como uma opc¢ao
alternativa. Os avancos no seu processamento levaram a obtencdo de
suspensdes aquosas de até 60 %-p de particulas de alumina, permitindo produzir
refratarios com um maior teor dessa matéria-prima e, a0 mesmo tempo, um
menor teor de agua [45]. A sua adicdo a composicOes refratarias tem sido
limitada até 4 %-p ja que teores superiores podem aumentar o0 consumo de agua
de mistura, o que afetaria as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao
desses materiais [14,45].

O enrijecimento dos refratarios contendo alumina coloidal se d&a por meio
da coagulacédo das nanoparticulas durante a cura. A rede formada confere um
efeito ligante e a resisténcia advém da ativacédo quimica das ligac6es de contato,
sendo que a solidificagdo completa ocorre apds a secagem. Os mecanismos de
coagulacdo das particulas de alumina se baseiam na desestabilizacdo de
misturas inicialmente dispersas, o que se da por meio de uma reacdo que
promova uma mudanca de pH e/ou um aumento na forca ibnica da solucao [14].

Os ligantes coloidais levam a obtencdo de refratarios com elevada
permeabilidade, acelerando a etapa de secagem ja que o risco de exploséo é
reduzido. Apesar disso, o tempo de enrijecimento desses ligantes costuma ser
mais longo e a resisténcia mecanica a verde mais baixa que os refratarios ligados

com o cimento de aluminato de calcio [14].

3.4.3 Analise comparativa dos sistemas ligantes disponiveis

A fim de sintetizar as vantagens e as desvantagens dos sistemas ligantes

apresentados anteriormente, elaborou-se a Tabela 3.7:
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Tabela 3.7: Vantagens e desvantagens dos sistemas ligantes mais comuns [14].

Sistema ligante

Vantagens

Desvantagens

Cimento de aluminato de
célcio (CAC)

Resisténcia mecéanica a verde
em curto periodo (24h).
Resisténcia a varios ambientes
guimicamente agressivos.
Formacao de CAs em concretos

aluminosos.

Presenca de CaO, que pode
prejudicar o  desempenho
termomecanico em alguns
sistemas.

Taxa de secagem de alguns
produtos.

Propriedades mecénicas abaixo

de 1000°C.

Alumina hidratavel

Auséncia de CaO.
Propriedades termomecénicas
acima de 1400°C.

Maiores teores de agua e
dispersante  (trincas podem
surgir durante a secagem).
Taxa de secagem lenta para
evitar explosao.

Propriedades mecénicas abaixo
de 1000°C.

Oxido de magnésio

Resisténcia mecéanica a verde.
Presenca de espinélio acima de
1200°C,

resisténcia a corrosao em meios

aumentando a

basicos.

Expansdes que acompanham a
formacdo da brucita e do
espinélio.

Propriedades mecanicas entre
300-1000°C.

Taxa de secagem lenta para

evitar explosao.

Ligantes fosfatados

Propriedades mecénicas abaixo
de 1000°C.

Resisténcia mecéanica a verde.

Trabalhabilidade e
sensibilidade ao teor de agua.
Controle do enrijecimento.
Refratariedade e propriedades

mecanicas acima de 1000°C.

Ligantes coloidais

Alta permeabilidade, facilitando
a secagem.

No caso da silica coloidal, pode-
se formar mulita.

Densificacé@o abaixo de 1000°C.

Baixa resisténcia mecanica a
verde.

Presenca de silica,
prejudicando as propriedades
termomecanicas.

Controle do enrijecimento.
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Percebe-se que a selecao do sistema ligante a ser utilizado durante a
formulac@o de uma composicéo refrataria envolve considerar o desempenho do
material tanto a verde quanto apdés a queima, a dificuldade de seu
processamento, além das suas condicfes de utilizac&o.

O CAC ¢, ainda hoje, um dos ligantes hidraulicos mais utilizados devido
ao seu baixo custo e a sua capacidade em propiciar boa resisténcia mecanica a
verde, além da geracdo da fase CAs em altas temperaturas, melhorando o
desempenho termomecénico do refratario [14]. J& o MgO pode também atuar
como um ligante hidraulico e é capaz de gerar MgAI204 em altas temperaturas,
0 qual aumenta a resisténcia a corrosao do refratario.

Quanto aos outros ligantes, a utilizacao da alumina hidratavel costuma ser
evitada devido a dificuldade na etapa de secagem, visto que ela deve ser muito
lenta a fim de evitar a explosdo do refratario [31]. J& os ligantes fosfatados séo
mais empregados em formulacdes de massas de reparo devido ao seu rapido
enrijecimento, além de que sua baixa refratariedade acima de 1000°C e a
introducéo de fosforo no sistema comprometem a sua utilizacdo em refratarios
para a siderurgia [14]. Por fim, os ligantes coloidais possuem um custo elevado
e nao propiciam boa resisténcia mecanica a verde, o que é essencial no caso de

um agente ligante.

3.5 Processamento dos concretos refratarios

Apbs a selecdo das matérias-primas a serem utilizadas na producao dos
concretos refratarios, tanto os agregados como as particulas finas, deve-se
proceder o processamento desses materiais, 0 que envolve uma série de etapas,
tais como: desenvolver as formulagbes refratarias por meio de modelos de
empacotamento de particulas, misturar a composicdo com a agua ou outro
liquido (por exemplo, acido fosforico, solucdo coloidal, resinas, entre outros),
realizar a cura e a secagem do material moldado e, por fim, a sinterizagao para
obtenc¢ao do produto final.

Diversos ensaios de caracterizacdo sdo utilizados para verificar o

comportamento e o desempenho de concretos refratarios durante e ap0s o
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processamento. O ensaio de fluidez permite avaliar a adequacao da formulacao
e do teor de liquido a ser adicionado. A cura e o desenvolvimento da
microestrutura podem ser acompanhados por ensaios de resisténcia mecanica,
engquanto a secagem pode ser avaliada por ensaios termogravimétricos. Por fim,
ensaios como refratariedade sob carga, modulo de ruptura a quente, choque
térmico, entre outros, permitem examinar o desempenho do material nas

temperaturas de servigo.

3.5.1 Mistura

A mistura de concretos refratarios envolve a quebra dos aglomerados do
pd seco para a homogeneizagéo das particulas, sendo seguida pela adi¢cdo de
liquido até que se atinja um estado fluido, que é conhecido como o ponto de
virada do concreto. Por fim, ap6s a adi¢cao total do liquido, o material € misturado

até se tornar estavel e homogéneo [48].

3.5.2 Cura

A cura dos concretos € caracterizada pela hidratacdo dos ligantes,
envolvendo o tempo de pega e o desenvolvimento da resisténcia mecanica a
verde do material. Em laboratério esta etapa pode ser realizada em estufa com
ambiente saturado ou numa camara climatica com controle de umidade. Ja na
indUstria a cura € geralmente realizada a temperatura ambiente, sendo que o
material moldado deve ser recoberto com plastico ou sacos de estopa
umedecidos a fim de controlar a umidade.

O periodo de cura determina o tempo para a desmoldagem do material,
visto que é nele que ocorre o desenvolvimento da resisténcia mecanica a verde
associado a hidratacdo/coagulacéo dos ligantes. Esta deve ser suficiente para
permitir a desmoldagem adequada sem a geracéo de defeitos no material. Apds
essa etapa, o material desmoldado segue para a secagem, onde se elimina a

agua livre e se decompdem os hidratos formados durante a cura.
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3.5.3 Secagem

Apoés a cura, 0s concretos possuem agua retida fisicamente nos poros e
compostos hidratados oriundos dos ligantes ou fases presentes no material. A
secagem deve ser realizada em temperaturas acima do ponto de ebulicdo da
agua, ocorrendo em trés estagios: evaporacdo e ebulicdo da agua livre e
decomposicédo dos hidratos [21,49].

A evaporacao da agua ocorre entre a temperatura ambiente e ~100°C.
Entre 100-170°C se ultrapassa o ponto de ebulicdo da agua, havendo geracao
de vapor e podendo ocorrer a pressurizagdo do sistema dependendo da
permeabilidade da microestrutura, o que aumenta a possibilidade de explosao.
Por fim, em temperaturas superiores a 200°C ha a eliminacéo dos hidratos, ou
seja, da agua quimicamente ligada, estagio durante o qual se requer a utilizacao
de baixas taxas de secagem para evitar a exploséo do concreto [21,49].

3.5.4 Sinterizagéo

Por fim, ap6s a secagem h& a etapa de sinteriza¢do, na qual ocorre a
consolidacéo do corpo verde durante a queima, resultando normalmente na sua
retracéo e densificacéo. E nessa etapa que ocorrem transformacées de fase e/ou
reacdes quimicas que levam a formacdo de novas fases, as quais podem
envolver uma expansdo do corpo ceramico. Com isso, caso a reagcao de
expansdo prevaleca sobre a densificacdo, pode haver um aumento de

porosidade e até mesmo a expansao do material.

3.6 Sinterizacdo de materiais ceramicos

Como definido por Barsoum [50], a sinterizacdo € o processo no qual um
compacto de pdés ceramicos é transformado durante o aquecimento em altas
temperaturas (geralmente entre 0,5 e 0,8 da temperatura de fusdo [51]) num
corpo ceramico denso. Esse processo pode ocorrer sem ou com a presenca de
uma fase liquida, sendo estes conhecidos como sinterizacdo no estado soélido e

sinterizagdo com presenca de fase liquida (Figura 3.6), respectivamente.
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Figura 3.6: (a) Sinterizacdo com presenca de fase liquida; (b) sinterizacdo no
estado solido. (Extraido de [50]).

3.6.1 Sinterizacao no estado solido

A forca motriz para o processo de sinterizacéo é a reducdo do excesso de
energia associado a existéncia de superficies [50,51], o0 que acontece por dois
meios: (i) reducdo da éarea superficial pelo aumento do tamanho médio das
particulas, o que leva ao seu engrossamento (Figura 3.7b), e/ou (i) a eliminacao
de interfaces sélido/vapor e a geracao de contornos de grao, o que é seguido de
crescimento de grdo, levando a densificacdo (Figura 3.7a). Esses dois
mecanismos geralmente estdo em competicdo, sendo que se 0S Processos
atbmicos que levam a densificacdo prevalecem, os poros diminuem e
desaparecem ao longo do tempo, levando a retracdo do corpo ceramico. Por
outro lado, se os processos atdmicos que levam ao crescimento de gréo

prevalecem, tanto estes quanto os poros crescem ao longo do tempo [50].
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Figura 3.7: Esquema representando 0s mecanismos pelos quais as particulas
podem abaixar sua energia: (a) densificacdo seguida de crescimento de grao,
(b) engrossamento no qual as particulas maiores crescem as custas das

menores. (Adaptado de [50]).

Como foi dito anteriormente, ha processos atdmicos que levam a
densificacdo e outros que levam ao crescimento de grdo. Esses processos
consistem de mecanismos pelos quais ocorrem a transferéncia de massa num

corpo ceramico sob sinterizacdo. Séo eles:

1. Evaporacdo-condensacéao (1 na Figura 3.8a).

2. Difuséo superficial (2 na Figura 3.8a).

3. Difuséo no volume, havendo dois caminhos: a transferéncia de
massa da superficie para a regido do pescoco (3 na Figura 3.8a)
ou do contorno de grdo para a regido do pescoco (5 na Figura
3.8b).

4. Difus&o no contorno de gréao partindo dessa regido para 0 pescoco
(4 na Figura 3.8Db).
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(a) (&)

Figura 3.8: Processos atébmicos de transferéncia de massa que levam ao (a)
engrossamento e a (b) densificacdo (g = contorno de gréo, n = pescogo, S =
superficie). (Adaptado de [50]).

E importante ressaltar que os processos de transferéncia de massa em
que a fonte de material € a superficie das particulas e o destino é a regido do
pescoco (1, 2 e 3 na Figura 3.8a) levam ao engrossamento, promovendo uma
mudanca no formato dos poros e um crescimento da regido do pescoco. Por
outro lado, os processos em que a fonte de material é o contorno de gréo e o
destino é a regido do pescoco levam a densificacao (4 e 5 na Figura 3.8b), pois
causam a aproximacao dos centros das particulas, promovendo a retracdo e a
eliminacao de poros [50].

Exemplos de materiais refratarios sinterizados pelo mecanismo via estado
sélido sdo os aluminosos e 0s magnesianos, envolvendo temperaturas de
queima entre 1400-1600°C [52].

3.6.2 Sinterizacao com presenca de fase liquida

A sinterizacao nestas condi¢cOes se refere ao processo no qual o material
se encontra parcialmente no estado liquido (Figura 3.6a), sendo que a fase soélida
deve apresentar consideravel solubilidade na fase liquida, a qual deve ser capaz
também de molhar a primeira. A sinterizacdo com presenca de fase liquida &
mais rapida que a no estado sélido e promove uma densificacdo mais uniforme

[50], visto que a presenca de um liquido entre as particulas origina forcas de
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capilaridade que permitem a dissolucéao da fase sélida em regibes com elevada
area superficial para a sua subsequente precipitacdo em outra regido [53].

A sinterizacdo com presenca de fase liquida se divide em fase liquida
transiente e fase liquida permanente. No primeiro tipo, o liquido esta presente
nas primeiras etapas do fenbmeno de sinterizacdo, enquanto no segundo tipo o
liguido existe durante todo o processo [54].

A sinterizagcdo com presenca de fase liquida transiente segue o0s
seguintes estagios: (a) fusdo do aditivo formador de fase liquida e sua
redistribuicao, (b) rearranjo da fase sélida por meio de forcas de capilaridade, (c)
densificacdo e acomodacéao da fase sélida por meio de dissolucdo-precipitacéo
[52]. Por fim, assim que um esqueleto rigido é formado, a sinterizacdo com
presenca de fase liquida transiente é cessada e a no estado solido prevalece, o
gue reduz drasticamente a retracdo e densificacdo do corpo ceramico, como

evidencia a Figura 3.9 [50].
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Figura 3.9: Efeito dos estagios de sinterizacdo com presenca de fase liquida
transiente na retracédo do corpo ceramico. (Adaptado de [50]).

Na sinterizacdo com presenca de fase liquida permanente o transporte de
massa ocorre pelo liquido, o qual ird se solidificar somente durante o
resfriamento [54,55]. Nesse caso, a presenca de fase liquida prejudica as

propriedades refratarias e termomecéanicas do material, além de que se pode
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solidificar fases frageis ao longo dos contornos de grdo, deteriorando as
propriedades mecéanicas [53].

Além de acelerar o processo de densificacdo, a presenca de uma fase
liquida também interfere no crescimento e no formato dos gréos. Pode-se obter
graos esféricos que cresceram substancialmente durante a sinteriza¢cao ou graos
prismaticos pequenos [56].

Os refratarios contendo silica ou silica-alumina sao alguns dos exemplos
de materiais sinterizados pelo mecanismo via presenca de fase liquida,

empregando temperaturas de queima entre 1400-1500°C [52].

3.6.3 Agentes sinterizantes

Como apresentado na secdo anterior, a sinterizacdo com presenca de
fase liquida é mais rapida que a no estado soélido, o que justifica a adicdo de
matérias-primas que promovam a formacao de uma fase liquida [50]. Estas sédo
conhecidas como agentes sinterizantes e costumam ser utilizadas em alguns
sistemas ceramicos a fim de acelerar e/ou antecipar o processo sinterizante.

No caso de concretos refratarios, 0os agentes sinterizantes costumam ser
empregados a fim de acelerar a sua densificagdo em temperaturas
intermediarias (600-1000°C) para a reducdo do consumo energético e/ou o
desenvolvimento de produtos que possam ser aplicados numa faixa mais ampla
de temperatura (800-1500°C). Devido a interacdo desses agentes sinterizantes
com outras matérias-primas dos concretos refratarios, gera-se fases liquidas
permanentes ou transientes na microestrutura durante o primeiro aquecimento,
as quais poderao posteriormente reagir e resultar em novas fases refratarias [5].

Alguns autores [5,6,57] avaliaram a adicdo de fontes de silica (silica
coloidal e microssilica) e boro (6xido de boro, acido bérico, entre outros) como
agentes sinterizantes em concretos refratarios aluminosos, constatando a
habilidade destas matérias-primas em favorecer a geracao de graos aciculares
de hexaluminato de célcio e mulita, além de acelerar a densificacdo em
temperaturas intermediarias (600-1000°C). As fontes de silica geram fases
liguidas permanentes acima de 1000°C, afetando as propriedades

termomecanicas do refratario. Ja as fontes de boro devem ser corretamente



34

selecionadas e ter seu teor ajustado, pois também podem afetar as propriedades
termomecanicas do refratario [5].

Além da selec¢éo correta do agente sinterizante e do teor a ser adicionado,
deve-se também considerar o aditivo ligante presente na composicéo refrataria,
visto que se pode afetar o mecanismo de atuacdo do agente sinterizante,
resultando na formacédo de fases liquidas permanentes em altas temperaturas
[5]. A Figura 3.10 demonstra a influéncia de aditivos sinterizantes (carbeto de
boro e microsilica) sobre o comportamento do mdédulo elastico de concretos
refratarios ligados com cimento de aluminato de célcio durante o primeiro e o

segundo ciclos de aquecimento/resfriamento.
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Figura 3.10: Evolugdo do mddulo elastico em funcdo da temperatura para: (a)
amostras secas (110°C/24h) e (b) amostras queimadas (1400°C/5h). 1S = 1 %-
p de silica e 0.5B = 0,5 %-p de boro. (Adaptado de [6]).

Na Figura 3.10a percebe-se que o concreto refratario de referéncia (CAC)
apresenta um crescimento no seu modulo elastico somente acima de 1100°C, o
que se deve as reacdes entre CaO e Al203 que levam a formacao dos aluminatos
de calcio (CAz e CAe) e também ao fendmeno de sinterizagao/densificagéo.
Enquanto os aluminatos sdo fases que conferem resisténcia mecanica ao
refratario, a sinterizacdo/densificacdo permite a eliminagdo de porosidade e o
fortalecimento das ligagdes ceramicas, também contribuindo para o aumento de
resisténcia mecanica do material. Ja com a adicédo de 1%p de microssilica (CAC-
1S) percebe-se a antecipacédo da sinterizacao para 800°C devido a formacgéo de

mulita (AleéSi20O13), mas entre 1200 e 1400°C h& um decaimento do modulo
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elastico por conta da formacdo de uma fase liquida. Esse mesmo
comportamento (antecipacao da sinterizagcédo devido a formacéo de determinada
fase seguido da formacdo de liquido em temperaturas superiores) pode ser
constatado com a adicao de 0,5%p de carbeto de boro (CAC-0.5B). Além disso,
a avaliacdo da evolucdo do modulo elastico em funcédo da temperatura para
amostras pré-queimadas (Figura 3.10b) evidencia que a formacédo de uma fase
liguida permanente nas composi¢cdes CAC-1S e CAC-0.5B provocou uma queda
na rigidez acima de 800°C. Dessa forma, as propriedades termomecanicas
desses materiais séo prejudicadas em temperaturas superiores [6].

A Figura 3.11 apresenta os efeitos da adicdo de carbeto de boro (B4C)
sobre o comportamento do modulo elastico de composicbes de concretos
refratarios contendo alumina hidratavel como ligante durante o primeiro e o
segundo ciclos de aquecimento/resfriamento. Por meio da analise da Figura
3.11a, percebe-se que enquanto na composicdo de referéncia (TA) a
sinterizagdo/densificacdo predomina somente acima de 1000°C, nas
composic¢des contendo carbeto de boro (TA+0,5%B4C e TA+1,0%B4C) ela ja se

inicia em temperaturas inferiores (600-950°C) [5].
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Figura 3.11: Evolucdo do médulo elastico em funcdo da temperatura para: (a)
amostras secas (110°C/24h) e (b) amostras queimadas (1400°C/5h). TA = alumina
tabular e B4C = carbeto de boro. (Adaptado de [5]).

No caso da composicdo TA+0,5%B4C pode-se notar duas quedas no
modulo elastico durante o primeiro aquecimento. A primeira ocorre entre 700-

900°C e decorre da oxidacao do carbeto de boro, originando 6xido borico liquido
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e gas carbbnico (Equacdo 3.19). O liquido é responsavel por acelerar a
sinterizacéo e induz a precipitacéo de 2AI203.B203, provocando um aumento na
rigidez do material. A segunda queda ocorre entre 900-1200°C e esta
relacionada a reacédo de 2Al203.B203 com a alumina da matriz (Equagéo 3.20),
formando um borato de alumina mais estavel. Terminada a reacdo, a
densificagdo continua e é responsavel pelo aumento da rigidez do material até
1400°C. Esse aumento da rigidez prevalece ainda durante o resfriamento, o que
€ consequéncia de reacfes na fase liquida e da solidificacdo da fase vitrea
remanescente. No caso da composicdo TA+1,0%B4C houve uma
incompatibilidade na expansao térmica entre as fases geradas e a alumina da
matriz do refratario, o que provocou o trincamento do material e, assim, o
decaimento do modulo elastico durante o resfriamento. Com isso, caracterizou-
se apenas a composicdo TA+0,5%B4C num segundo ciclo de
aguecimento/resfriamento (Figura 3.11b), o qual confirmou a auséncia de fase
liguida permanente, visto que a composi¢cdo de referéncia e a com aditivo

sinterizante apresentaram comportamentos similares durante todo o ensaio [5].
A
B4C + 402(g) —» 2B203() + CO2(g) (3.19)

2A1203.B203 + 7Al203 3 9AI203.2B203 (3.20)

Portanto, considerando os exemplos anteriores de aditivos sinterizantes

para concretos refratarios, percebe-se que a sua adicdo em sistemas contendo
o cimento de aluminato de célcio ainda é problematica visto que este ligante afeta
0 mecanismo de atuacdo dos agentes sinterizantes. Entretanto, como foi
abordado na secdo 3.4.3, o cimento € um dos ligantes mais utilizados
industrialmente, além de que a presenca de Oxido de calcio € desejada em
alguns casos para a formacéo do hexaluminato de célcio em altas temperaturas.
Dessa forma, deve-se buscar agentes sinterizantes alternativos que possam ser
adicionados em sistemas contendo o cimento como ligante ou até mesmo a
substituicdo do cimento, desde que esses agentes também apresentem um

efeito ligante em concretos refratarios.
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3.7 Agentes sinterizantes alternativos

Como foi visto nas secdes 3.4.3 e 3.6.3, o cimento de aluminato de calcio
€ o ligante hidraulico mais utilizado em concretos refratarios, mas uma
desvantagem inerente a esse aditivo advém da decomposicdo de seus
respectivos hidratos em temperaturas intermediarias (100-600°C), o que resulta
num aumento de porosidade dos refratarios e consequente queda das
propriedades mecanicas nessa faixa de temperatura. Sendo assim, torna-se
interessante a busca por matérias-primas capazes de conferirem um efeito
ligante e sinterizante em temperaturas abaixo de 1000°C.

Nesse ambito, pouco se encontra na literatura quanto ao emprego de
fontes de CaO alternativas ao CAC, tais como o préprio 6xido (CaO), o hidréxido
[Ca(OH)2] e o carbonato (CaCOs) como aditivos em concretos refratarios. A
limitacdo do uso do CaO pode estar associada a sua rapida reacdo quando em
contato com a agua [58], sendo esta transformacéo (Equacao 3.21) altamente
exotérmica [59], o que afeta o tempo de trabalhabilidade do concreto e ndo
permite obter um controle adequado do seu enrijecimento ap0s a etapa de
mistura. Quanto ao Ca(OH)z2, a principal preocupacéo reside no fato que ele se
decompde geralmente entre 450-500°C [59], gerando CaO que pode facilmente
se hidratar na presenca de vapor de agua [60], o que seria prejudicial para o
refratario ja que a expansdo decorrente da hidratacdo pode provocar o

trincamento do mesmo.
CaO + H20 « Ca(OH)2 AHzg8k = -104 kJ/mol (3.21)

Quanto ao CaCOsgs, Lin e Shen [61] verificaram que pos finos dessa
matéria-prima podem apresentar um efeito conhecido como “sinterizagao-
engrossamento-coalescéncia” (sintering-coarsening-coalescence, SCC) quando
aguecidos até temperaturas intermediarias. Este estudo constatou que a
reducdo na area superficial das particulas de CaCOs entre 450-600°C (Figura
3.12) pode ser atribuida a dois mecanismos: (i) sinterizacdo no estado sélido
envolvendo a difusdo de atomos ao longo dos contornos de gréao e (i)
engrossamento e coalescéncia das particulas devido ao seu re-empacotamento.

A energia de ativacdo necessaria para o processo SCC em pos de CaCOs foi
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definida como 57,5 = 1,0 kJ/mol, a qual foi inferior ao valor da energia de ativacéo
para a decomposi¢cado do CaCOz em CaO e CO:2 a temperaturas superiores (100-
140 kJ/mol) [61].
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Figura 3.12: Reducdo da area superficial de particulas de CaCOs em func¢éo da
temperatura (AS = variagao da area superficial, So = area superficial inicial).
(Adaptado de [61]).

A explicacédo para esse fenbmeno advém do fato que o processo SCC
pode ocorrer em particulas finas (elevada area superficial) que possuam baixo
ponto de fusdo, 0 que garante uma elevada temperatura homologa (que é o
parametro T/Tm, sendo T a temperatura atual e Tm a temperatura de fusao do
composto), na qual, em geral, materiais com um tipo de ligagdo apresentam a
mesma atividade térmica (tal como os coeficientes de difuséo). Com isso, de um
ponto de vista termodinamico, essas particulas irdo engrossar, coalescer e/ou
sinterizar em temperaturas relativamente baixas a fim de atingir um estado
energético mais baixo. Para tanto, elas devem ser queimadas acima de uma
temperatura critica (317°C no caso do CaCOs, como pode ser obtido através da
extrapolacédo das taxas de reducdo da area superficial até zero no gréafico da

Figura 3.12) [61,62]. Embora seja estranho falar em temperatura de fusao para
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o carbonato de calcio visto que ele se decompde em Oxido de calcio e gas
carbonico a 800°C [63], a explicagcdo apresentada por Lin e Shen [61] para o
processo SCC foi a Unica encontrada na literatura.

Ainda sobre o carbonato de calcio, alguns estudos [24,27] apontaram que
ele pode favorecer a formacao de graos aciculares de CAs ap0s a queima do
concreto acima de 1400°C. A presenca dessa fase nessa morfologia é benéfica
porque pode atuar como um mecanismo de tenacificagdo da microestrutura do
material, melhorando o seu desempenho mecénico [64].

Como foi abordado na secéo 3.4.1.1, a morfologia dos graos de CAs pode
ser modificada de equiaxial para acicular na presenca de certos aditivos e/ou das
condicdes de processamento das composicdes refratarias. Nesse sentido, An et
al. [27] avaliou misturas de pos de Al203-CaO e Al203-CaCOs sem ou com a
adicdo de 1% vol. anortita (CaAl2Si20s) como aditivo sinterizante. Apesar da
formacdo de grdos aciculares ser normalmente associada a presenca de uma
fase liquida nos contornos de gréo, ainda se verificou a presenca de gréos
equiaxiais nas misturas contendo anortita. Além disso, observou-se que a
utilizagdo de CaCOs como fonte de CaO favoreceu a formacdo de gréos
aciculares de CAs, enquanto a utilizacdo de CaO gerou graos equiaxiais apos a
gueima acima de 1500°C.

Dominguez et al. [24] avaliou a influéncia das condi¢cbes de
processamento sobre a morfologia de grdos de CAs em misturas preparadas
com pos de Al203 e CaCOs. A Figura 3.13 ilustra os mecanismos de formacao e
crescimento do CAs em composicfes contendo aglomerados ou particulas bem
dispersas. Segundo os autores, a aglomeracédo inicial de particulas reduz o
namero de pontos de contato entre Al203 e CaCOs, afetando o niumero de sitios
de nucleacao do CAes por unidade de volume. Com isso, os graos dessa fase
tendem a crescer ao longo do seu plano basal até que graos vizinhos se toquem,
0 que acaba por favorecer a formagcdo da morfologia acicular numa
microestrutura com poros grandes. Por outro lado, quando as particulas de Al203
e CaCOs estdo bem dispersas, obtém-se uma microestrutura mais densa com

gréos de CAs numa morfologia equiaxial.
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Por fim, Wang et al. [65] estudou a adi¢do (0-3%-p) de CaCOs a concretos
refratarios aluminosos contendo 0,5%-p de cimento de aluminato de calcio como
agente ligante. Verificou-se que o aumento no teor de CaCOs adicionado
propiciou uma maior formacdo das fases CAz e CAs ap0s queima a 1100 e a
1450°C, respectivamente. Com isso, garantiu-se um fortalecimento das ligacdes
ceramicas através do fendbmeno de sinterizacdo e também a formacao de gréos
aciculares de CAs, 0 que contribuiu para melhorar o desempenho mecéanico dos
refratarios. Além disso, a expansado advinda da geracao dessas fases garantiu

melhor estabilidade dimensional aos materiais desenvolvidos.
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Figura 3.13: Esquema do desenvolvimento dos grédos de CAs de acordo com o
grau de disperséo inicial das particulas de Al203 e CaCOs: (a-b) aglomeradas e
(c-d) bem dispersas. (Adaptado de [24]).

Portanto, considerando essas informacfes sobre o carbonato de célcio
(principalmente o estudo de Lin e Shen [61]), 0 presente trabalho buscou avalia-
lo e também outras matérias-primas com o intuito de promover um efeito
sinterizante em concretos refratarios entre 600-1000°C, sem trazer as
desvantagens citadas na secao 3.6.3. Além disso, como os agentes ligantes
disponiveis também ndo conferem essa agao sinterizante, busca-se, com as
matérias-primas alternativas, garantir boas propriedades a verde aos novos

concretos elaborados neste trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas selecionadas

Os agregados refratarios utilizados neste trabalho foram as aluminas
tabulares (Almatis, Alemanha) nas fra¢gées 6-3 mm, 3-1 mm, 1-0,5 mm e 0,6-0,2
mm, enquanto que a fracdo da matriz foi composta por aluminas tabulares 0,2-0
mm e <45 ym, além de alumina calcinada CL370 (Almatis, Alemanha) e reativa
CT3000SG (Almatis, Alemanha).

Como ligantes das composigoes foram utilizados cimento de aluminato de
calcio (CAC, Secar 71, Imerys Aluminates, Franca), carbonato de calcio com D
< 10 yum (CaCOs, RHI Magnesita, Brasil) ou carbonato de calcio com D < 6 pm
(CaCOs, PA, Labsynth, Diadema, Brasil), hidroxido de calcio [Ca(OH)2, PA,
Labsynth, Diadema, Brasil], sinter de magnésia (MgO, D < 75 um, RHI
Magnesita, Brasil), fumos de magnésia (MgO, D < 3 um, RHI Magnesita, Brasil)
ou carbonato de magnésio (MgCOs, PA, Labsynth, Diadema, Brasil).

Como liquido de mistura utilizou-se agua destilada, sendo que no caso
das composic¢des contendo MgO adicionou-se uma solugcdo aquosa de &cido
carboxilico [acido acético (massa molar: 60 g/mol, pureza 99,7%, Labsynth,
Diadema, Brasil) ou acido féormico (massa molar: 46 g/mol, pureza 85%,
Labsynth, Diadema, Brasil)] a fim de controlar a hidratacdo da magnésia para
evitar o trincamento das amostras [38]. Para a dispersdo das composicoes foi
utilizado um dispersante comercial de policarboxil éter (Castament® FS60, Basf,

Alemanha).

4.2 Composic¢Oes formuladas

Diversas composi¢cdes de concretos refratarios aluminosos foram
desenvolvidas com o intuito de avaliar o seu desempenho mecéanico a verde e a
quente. Elas foram formuladas com base no modelo de empacotamento de
Alfred com um coeficiente de distribuicdo q = 0,26 [14]. Para isso foi utilizado um
software desenvolvido pela Elkem (EMMA Mix Analyzer), cuja interface de

utilizagcéo é apresentada na Figura 4.1. Ao fornecer o coeficiente de distribuicdo
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desejado e os dados dos tamanhos minimos e maximos de particulas
disponiveis, o software automaticamente calcula a curva de distribuicdo. Sendo
assim: deve-se cadastrar no programa as informacdes da distribuicdo de
tamanho de particulas das matérias-primas a serem utilizadas nas formulacfes
e suas respectivas densidades. Por fim, ao se adicionar nos respectivos campos
disponibilizados a porcentagem em peso sugerida para cada matéria-prima, o
programa tracara a curva de distribuicdo de tamanho de particulas real para a
formulagdo, cabendo ao usuario ajustar estas quantidades informadas ao
programa para que se obtenha a maior aproximacao possivel da curva real com

a tedrica tracada inicialmente.
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Figura 4.1: Interface de utilizacdo do software Emma Mix Analyzer.

Duas composicgoes de referéncia contendo cimento de aluminato de calcio
foram elaboradas, uma contendo 4 %-p e outra com 6 %-p deste ligante.
Sabendo que o Secar 71 contém 30 %-p de CaO [14], calculou-se o teor
esperado desse Oxido na microestrutura final desses refratarios. A Tabela 4.1

indica os componentes e seus teores contidos nessas duas composigoes.
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Tabela 4.1: Informacdes sobre as composicdes de referéncia 4CAC e 6CAC.

Composicdes 4CAC 6CAC

Matéria-prima (%-p)

Aluminas tabulares (D < 6 mm) 88,0 88,0

Alumina reativa (CL370) 6,0 6,0
Alumina calcinada (CT3000SG) 2,0 -

CAC (Secar 71) 4,0 6,0

Teor estimado de CaO 1,2 1,8

Teor de 4gua adicionada 4,0 4.4

Com base nas composicoes de referéncia, elaborou-se novas
formulacbes com as matérias-primas alternativas. De acordo com o teor
adicionado, elas foram comparadas aos concretos 4CAC ou 6CAC, como sera
indicado nas tabelas a seguir. No caso da Tabela 4.4, os valores de 6,0-6,2%-p
de CaO e/ou MgO foram escolhidos porque se almejava gerar em torno de 21%-
p de MgAI204 em altas temperaturas, o qual € o teor 6timo dessa fase num
refratario aluminoso. E importante ressaltar que o software EMMA Mix Analyzer
foi utilizado para a formulacdo dos arranjos de granulometrias das aluminas

tabulares, calcinada e reativa, nao considerando os diferentes aditivos avaliados.

Tabela 4.2: Informacdes sobre as composi¢cées contendo 1,0-1,2 %-p de CaO

ou MgO, sendo estas comparadas com a formulacédo 4CAC.

Composicbes 2,1CC 1M 1FM  2MC
Matéria-prima Teor (%-p)
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 88,9 90,0 | 90,0 90,0
Alumina reativa (CL370) 6,0 6,0 6,0 6,0
Alumina calcinada (CT3000SG) 3,0 3,0 3,0 2,0
Carbonato de calcio (D <10 um) 2,1 - - -
Sinter de MgO (D < 75 pum) - 1,0 - -
Fumos de MgO (D < 3 ym) - - 1,0 -
Carbonato de magnésio PA - - - 2,0
Teor estimado de CaO ou MgO 1,2 1,0 1,0 1,0
Teor de 4gua ou solucdo aquosa adicionada 4,0 4,0 4,0 4,8
Teor de acido carboxilico na solugao aquosa (%-p) - 0,3 0,3 -
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Tabela 4.3: Informacdes sobre as composi¢cées contendo 1,8-2,2 %-p de CaO

e/ou MgO, sendo estas comparadas com a formulagao 6CAC.

Composicdes 3,2CC  FM-CC ‘ FM-MC CH CH-CAC ‘ CH-CC
Matéria-prima Teor (%-p)
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 88,0 88,0 90,0 88,0 88,0 88,0
Alumina reativa (CL370) 6,0 6,0 6,8 6,0 6,0 6,0
Alumina calcinada (CT3000SG) 2,8 29 - 3,2 3,3 3,2
Carbonato de calcio (D < 10 ym) 3,2 2,1 - - - 1,6
Fumos de MgO (D < 3 uym) - 1,0 1,0 - - -
Carbonato de magnésio PA - - 2,2 - - -
Hidrdxido de célcio PA - - - 2,8 2,2 1,2
CAC (Secar 71) - - - - 0,5 -
Teor estimado de CaO e/ou MgO 1.8 2,2 2,1 1,8 1.8 1,8
Teor de 4gua ou solugdo aquosa
adicionada 4,5 4.4 4.8 4,3 4,6 4,3
Teor de &cido carboxilico na solugao
aquosa (%-p) ) 03 03 ) ) )

Tabela 4.4: Informacdes sobre as composi¢cbes contendo 6,0-6,2 %-p de CaO

e/ou MgO, sendo estas comparadas com a formulagéo 6CAC.

Composicoes 6FM 6M 1FM-5M  4M-3,2CC  4M-4,2MC
Matéria-prima Teor (%-p)
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 88,0 | 88,0 88,0 88,0 88,0
Alumina reativa (CL370) 6,0 6,0 6,0 4,8 3,8
Fumos de MgO (D < 3 uym) 6,0 - 1,0 - -
Sinter de MgO (D < 75 um) - 6,0 50 4,0 4,0
Carbonato de calcio (D <10 uym) - - - 3,2 -
Carbonato de magnésio PA - - - - 42
Teor estimado de CaO e/ou MgO 6,0 6,0 6,0 6,2 6,1
Teor de 4gua ou solucdo aquosa
. 4,3 4,3 4,3 45 48
adicionada
Teor de &cido carboxilico na solucéo
3,0 2,0 2,0 2,0 2,0
aguosa (%-p)
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Tabela 4.5: Informacgfes sobre as composicdes contendo 1,8 %-p de CaO, com

diferentes fontes de carbonato de calcio.

Composicées ‘ 3,2CC (M) 3,2CC (S)

Matéria-prima Teor (%-p)
Aluminas tabulares (D < 6 mm) 88,0 88,0
Alumina reativa (CL370) 6,0 6,0
Alumina calcinada (CT3000SG) 2,8 2,8

Carbonato de calcio (D < 10 um, Magnesita) 3,2 -

Carbonato de calcio (D < 6 pum, Synth) - 3,2
Teor estimado de CaO e/ou MgO 1,8 1,8
Teor de 4gua 4,5 4,5

4.3 Processamento dos corpos de prova

A fragdo solida do concreto foi misturada a seco juntamente com 0,2 %-p
do dispersante selecionado num reémetro [66], por 1 a 2 minutos sob velocidade
de 25 rpm, a fim de promover a homogeneizacado dos pés. A seguir, adicionou-
se gradualmente agua destilada ou solucdo aquosa de &cido carboxilico, cujos
teores estao discriminados nas Tabelas 4.1-4.4, sob agitacao de 45 rpm por mais
3 minutos. Por fim, aumentou-se a velocidade para 55 rpm para finalizar a etapa
de homogeneizacao.

Apbs a mistura, os moldes de corpos de prova prismaticos (150 mm X 25
mm X 25 mm) ou cilindricos (h = Di = 50 mm com um furo central) foram
preenchidos com o concreto e submetidos a vibracdo por meio de uma mesa
vibratéria durante 1 minuto. As amostras obtidas foram curadas em estufa a 50°C
durante 24h (sem controle de umidade) ou, no caso das composi¢des contendo
cimento de aluminato de calcio, numa camara climatica sob as mesmas
condicdes e umidade relativa 80%. Apés a cura, 0s corpos de prova ainda foram
submetidos a secagem a 110°C por mais 24h. Por fim, para as amostras
ensaiadas a temperaturas acima de 110°C, realizou-se queimas dos corpos de

prova em diferentes temperaturas (200-1500°C) por 5h numa mufla ou forno.
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4.4 Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizacao foram selecionadas com o intuito de avaliar
o desempenho das composi¢des numa ampla faixa de temperatura (50-1500°C),
permitindo analisar a viabilidade de aplicacdo desses refratarios na industria

sideruargica. As técnicas escolhidas foram:

4.4.1 Ensaio de fluidez

A fim de verificar o teor adequado de &gua ou solucdo aquosa a ser
adicionado as composicfes foram realizados ensaios de fluidez. Este consistiu
no preenchimento com o concreto de um cone de diametro inferior de 100 mm,
o qual é liberado e, ap6s o concreto fluir sob vibragdo por 1 minuto, o
espalhamento do material foi medido (norma ASTM C1445). A diferenga entre o
diametro final (Dr) e o diametro inferior do cone (Di - 100 mm) forneceu o valor
percentual de fluidez vibrada (Equacéo 4.1), o qual foi estabelecido que deveria
permanecer acima de 120%. Por fim, os concretos foram moldados utilizando-

se uma mesa vibratoria.

Dy —D;

Fluidez (%) = ( ) x 100% (4.1)

L

4.4.2 Propriedades mecanicas a frio e a quente

A resisténcia mecéanica de corpos de prova prismaticos foi avaliada apés
a cura a 50°C/24h, secagem a 110°C/24h e queima em diferentes temperaturas
(200-1500°C) por 5h. A resisténcia a flexdo em 3 pontos foi medida no
equipamento MTS Systems Corp. (modelo 810, EUA), seguindo a norma ASTM
C133-97 e utilizando 5 amostras para cada condicdo analisada. O médulo de
ruptura or (MOR) pode ser obtido pela Equacéo 4.2:

3 (Pmax L
on =3 () @2

onde Pmax € a forca de ruptura (N), b € a largura do corpo de prova (mm), h é a
altura do corpo de prova (mm) e L é a distancia entre os dois apoios (127 mm).
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A equacdao 4.1 também foi utilizada para calcular o médulo de ruptura a quente
(HMOR), o qual foi medido a 300, 600, 900, 1200 e 1450°C num equipamento
HBTS 422 (Netzsch, Alemanha) com amostras pré-queimadas por 5h nas
mesmas temperaturas selecionadas ou a 1500°C, conforme a norma ASTM
C583-15.

No ensaio de flexdo por 3 pontos o corpo de prova € submetido ao
momento fletor causado por uma carga concentrada no centro do espaco entre
os dois pontos de apoio, conforme ilustrado na Figura 4.2. O momento fletor
maximo € atingido nesse mesmo ponto, originando tensdes trativas nas
camadas inferiores e compressivas nas superiores do corpo de prova. Dessa
forma, ao atingir a tensdo trativa méaxima a amostra se rompe devido a

propagacao da trinca na regiao inferior.

Tens&o
O Fibra Superior Compressiva

| | A

Tensdo Trativa
Fibra Inferior
P/2 P/2 Sec8o Transversal

Momento
Fletor ™. ~
. ~
-
\\ -
~.
Mmax. = PL/4

Figura 4.2: Ensaio de flexdo por 3 pontos (Extraido de [8]).

4.4.3 Modulo elastico

A evolucdo do médulo elastico (E) em funcéo da temperatura foi avaliada
durante o primeiro ciclo de aquecimento/resfriamento de amostras prismaticas
por meio do ensaio de ultrassom por ressonancia de barras com o equipamento
Scanelastic semelhante ao apresentado na Figura 4.3 (ATCP, Brasil), em acordo

com anorma ASTM C 1198-91. Essa técnica se baseia na excitacdo da amostra
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e deteccdo do espectro de vibracdo correspondente por meio do uso de
transdutores piezelétricos, permitindo a determinacdo das frequéncias de
vibragéo flexural e torcional que, juntamente com os dados de massa (m - g),
comprimento (Li - mm), altura (h - mm) e largura (b - mm) do corpo de prova
fornecem os valores de modulo elastico (E), modulo de cisalhamento (G) e
coeficiente de Poisson (v). As amostras foram aquecidas entre 30-1400°C ao ar
(pO2 = 0,21 atm) com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 2°C/min. Cabe
ressaltar que o primeiro ciclo de aquecimento/resfriamento das amostras
permitiu também avaliar o efeito sinterizante dos ligantes estudados, visto que o

modulo elastico é afetado pela coeséo entre as particulas do material [67].

mip) (2
E = 0,9465( . )(ﬁ) T, 4.3)

onde fi e T1 sd@o, respectivamente, a frequéncia fundamental de ressonancia da
barra em flexado (Hz) e um fator de corregéo para o modo flexural de barras com
altura finita, dado pela Equacéo 4.4 [68]:

2 4
T, = 1+ 6,585 (1 +0,0752v + 0,8109v%) (1) — 0,868 () —

4
8,340(1+0,2023v+2,173v2)(%)
L

(4.4)

2
1,000+6,338(1+0,1408v+1,536v2)(%)
L

Hardware

Transdutores
emissor e
receptor

A

Suporte para o
corpo de prova

Figura 4.3: Equipamento Scanelastic utilizado para a determinagdo do médulo

elastico a temperatura ambiente.
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4.4.4 Porosidade aparente

A porosidade aparente dos corpos de prova prismaticos foi obtida
baseando-se no principio de Arquimedes, sendo que para amostras curadas
e/ou secas utilizou-se querosene como liquido de imersdo, enquanto para
amostras queimadas (300, 600, 900, 1200 ou 1500°C) utilizou-se agua (norma
ASTM (C380-00). Quatro amostras foram analisadas para cada condicao,
medindo-se a massa seca (ms - g), a massa imersa (mi - g) e a massa umida (mu

- g) para o célculo da porosidade aparente (Pap):

™M=Ms 100 (4.5)

p my —my

F

4.45 Sinterabilidade assistida e variacao linear dimensional

A fim de averiguar as variacdes dimensionais que acompanham as
transformacdes de fases nos concretos refratarios durante o seu primeiro
aguecimento, realizou-se o0 ensaio de sinterabilidade assistida. Para isso,
amostras cilindricas foram confeccionadas de acordo com a norma 51053 DIN
(h = Di = 50 mm com um furo central), pré-queimadas a 600°C por 5h e tiveram
suas superficies retificadas. Durante o ensaio realizado num equipamento RUL
421E (Netzsch, Alemanha), o qual é apresentado na Figura 4.4, as amostras
foram aquecidas até 1500°C (taxa de aquecimento = 3°C/min) e mantidas nessa
temperatura por 5h, sob uma carga compressiva de 0,02 MPa. A taxa de
expansao foi obtida pela derivada das curvas de expanséo, permitindo analisar
0 inicio e intensidade das reacoes.
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Figura 4.4: Equipamento NETZSCH-421 utilizado para os ensaios de

sinterabilidade assistida e refratariedade sob carga.

A variacdo linear dimensional (VLD, ASTM C113-14) das amostras
prismaticas foi calculada com base no seu comprimento inicial (antes da queima)
e no seu comprimento final (apds a queima) para as condi¢des escolhidas (300,
600, 900, 1200 e 1500°C por 5h). Essa propriedade permite avaliar a influéncia

das transformacdes de fase e da sinterizacdo na dimenséo dos materiais.

VLD (%) = LfL‘_L" .100 (4.6)

1

4.4.6 Refratariedade sob carga (RUL)

O ensaio de refratariedade sob carga foi realizado em um equipamento
modelo RUL 421E (Netzsch, Alemanha), o qual ja foi apresentado na Figura 4.4.
Para isso, confeccionou-se novamente amostras cilindricas (h = Di = 50 mm com
um furo central), as quais foram queimadas a 1550°C por 5h e, entéo, retificadas.
O ensaio consistiu no aquecimento dos corpos de prova a uma taxa de 5°C/min
até 1550°C sob uma carga compressiva de 0,2 MPa (norma ISO 1893:2007),
determinando-se a temperatura maxima recomendada para uso do refratario.

As temperaturas nas quais ocorrem retracoes de 0,5%, 1% e 2% em

relacdo ao comprimento inicial do corpo de prova, a partir da temperatura de
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maxima expanséo, sdo conhecidas como Tos, T1 e T2, respectivamente, sendo
que normalmente a primeira é utilizada para determinar a temperatura maxima

de uso do material.

4.4.7 Resisténcia ao choque térmico

A avaliacdo dos danos causados por choque térmico foi feita pelo método
de ciclos multiplos (fadiga térmica), no qual as amostras foram submetidas a
diversos ciclos de aguecimento/resfriamento bruscos. A degradacéo provocada
pela nucleacao e propagacao de trincas foi monitorada por meio da variacdo do
madulo elastico dos materiais.

Um ciclo de choque térmico consistiu no aquecimento e posterior
resfriamento do corpo de prova. Estes foram inseridos numa mufla previamente
aguecida a 1025°C, onde permaneceram por 15 minutos. Entdo, eles foram
retirados da mufla, resfriados a temperatura ambiente por 15 minutos, resultando
em um gradiente térmico de aproximadamente 1000°C.

O modulo elastico das amostras foi medido antes do ensaio e a cada dois
ciclos de choque térmico. Para isso, utilizou-se novamente o método de

ressonancia de barras com as amostras prismaticas.

4.4.8 Difracéo de raios X (DRX)

A fim de confirmar as fases cristalinas formadas ap0s a secagem
(110°C/24h) e apbs a queima (600, 900, 1200 ou 1500°C por 5h) de algumas
das composic¢Oes elaboradas, realizou-se o ensaio de difracédo de raios X (DRX)
com a matriz dos refratarios (componentes finos das formulacdes, D < 200 um)
num equipamento Bruker (modelo D8 Focus, radiagdo CuKa [A = 1,5418 A] e
com um filtro de niquel, usando 40 mA, 40 mV e passo = 0,02°). O software
Topas (Bruker, Alemanha) foi utilizado para analisar os perfis de DRX obtidos e
guantificar cada fase detectada através do método de Rietveld.

As amostras foram preparadas por meio da mistura de 100 gramas dos
componentes finos das formulacdes com 0,2 %-p do dispersante Castament®

FS60 num misturador de bancada, sendo que o teor de agua adicionado foi em
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torno de 20 %-p. A seguir, elas foram moldadas, curadas a 50°C durante 24h em
estufa sem controle de umidade ou em camara climatica em ambiente a 50°C e
com umidade relativa de 80% (no caso das composi¢cdes contendo cimento de
aluminato de calcio), secas a 110°C por mais 24h. Algumas amostras também

foram queimadas em altas temperaturas (600, 900, 1200 e 1500°C) durante 5h.

4.4.9 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia e a distribuicdo das fases formadas na
microestrutura dos refratarios apds a queima a 1500°C/5h, corpos de prova
representativos foram cortados, montados em resina e preparados por meio de
polimento com pasta de diamante. Eles tiveram sua superficie atacada por uma
solucédo de &cido fluoridrico (10 %-p HF) durante 30 segundos, sendo entéo
analisados por um microscopio eletrénico de varredura (Inspect S50, FEI, EUA)

acoplado a um espectrometro de energia-dispersiva (EDS).

4.4.10 Termogravimetria (TG), termogravimetria diferencial (DTG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A fim de confirmar a temperatura de decomposic¢ao do carbonato de calcio
e também avaliar a influéncia do tamanho de particulas dessa matéria-prima
nessa temperatura, realizou-se 0s ensaios de termogravimetria (TG),
termogravimetria diferencial (DTG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).
Para isso, amostras de carbonato de célcio foram submetidas ao aquecimento
até 1000°C sob uma taxa de 5°C/min num ambiente oxidante (fluxo de ar

sintético = 50 ml/min) no equipamento Jupiter 492 (Netzsch, Alemanha).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Avaliacéo do efeito sinterizante do carbonato de célcio

5.1.1 Resisténcia mecanica a verde e porosidade aparente

Considerando que se buscou substituir total ou parcialmente o cimento
como ligante em concretos refratarios aluminosos, uma importante propriedade
avaliada foi o moédulo de ruptura a frio tanto apés a cura (50°C/24h) quanto apos
a secagem (110°C/24h). Também se avaliou a porosidade aparente para auxiliar
na compreensao dos resultados de resisténcia mecanica a verde.

A Figura 5.1 apresenta os resultados obtidos para as composicdes
contendo 1,2 ou 1,8%-p de CaO. As amostras de referéncia 4CAC e 6CAC
(contendo como ligante 4 e 6%-p de cimento de aluminato de calcio,
respectivamente) tiveram um desempenho muito superior a 2,1CC e 3,2CC
(contendo 2,1 e 3,2%-p de carbonato de calcio, respectivamente) tanto apos a
cura quanto apos a secagem, 0 que se deve em parte aos hidratos gerados (AH3
e C3AHs) durante essas etapas, os quais formaram fases cristalinas que deram
origem a uma rede interconectada junto as particulas da matriz do refratéario,
conferindo a resisténcia mecanica a verde das amostras.

Cabe ressaltar que a secagem permitiu um aumento significativo dessa
propriedade nos refratarios contendo cimento, apesar da maior porosidade apos
essa etapa. Esse comportamento pode ser decorrente da conversao de hidratos
metaestaveis (C2AHs e AHs gel) em hidratos estaveis (C3AHs e AHz), pois,
embora a Figura 3.4 indique que acima de 35°C a formacédo dos mais estaveis é
favorecida, as reacfes de hidratacdo também sédo dependentes do tempo ja que
os aluminatos de calcio presentes no cimento (CA, CAz e Ci2A7) possuem
diferentes taxas de hidratacdo (Secao 3.4.1.1). Nesse sentido, Cardoso et al.
[69] constataram que um refratario de ultra baixo teor de cimento pode levar até
trés dias para atingir o maximo de hidratacdo. Considerando que os hidratos
mais estaveis sdo mais densos, a conversdo € acompanhada pela geracdo de
porosidade, justificando o aumento simultaneo dessa propriedade e do moédulo
de ruptura dos refratarios 4CAC e 6CAC apds a secagem a 110°C/24h (Figura
5.1).
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Por fim, como o maior teor de cimento permite a formacdo de uma maior
quantidade de hidratos [70], € coerente que a resisténcia mecéanica a verde do
refratario 6CAC seja superior a de 4CAC (~8 contra 6,5 MPa apdés a cura e ~18
contra ~14 MPa apés a secagem). Com relacdo a porosidade, ha pouca
diferenca entre os dois (9 contra 8% apds a cura e 12 contra 11% apos a
secagem) ja que ela decorre principalmente da diferenca entre o teor de 4gua
adicionado (4,0%-p para 4CAC e 4,4%-p para 6CAC).

Il 50°C/24h
184 | [l 110°C/24h

(a) 1] (D) Wl 50°C/24n

I 110°C/24h

Médulo de ruptura (MPa)
[ L~
o N »

Porosidade aparente (%)

4CAC 2,1CC 6CAC 3,2CC 4CAC 2,1CC 6CAC
Composicao Composicao

Figura 5.1: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) das
composi¢des contendo 1,2 ou 1,8%-p de CaO apds a cura (50°C/24h) e a
secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de célcio; CC = carbonato
de célcio]

Na Tabela 5.1 se apresenta a estimativa das fases cristalinas presentes
na matriz dos refratarios 6CAC e 3,2CC apds a cura e a secagem. Com esses
resultados, verificou-se que o0s principais hidratos cristalinos formados nas
composi¢des contendo cimento foram realmente AHs e C3AHe. A presenca de
CA:z na matriz 6CAC é explicada pelo fato que esse aluminato esta presente na
composicdo do cimento e provavelmente ndo teve tempo (ou agua) suficiente
para reagir, visto que ele demora mais que o CA para sofrer hidratagcéo, conforme
foi explicado na secéo 3.4.1.1. Ja a alumina beta (NaAl11017) € uma impureza
comumente encontrada nas aluminas tabulares.
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Tabela 5.1: Estimativa do teor (%) das fases cristalinas via ensaios de DRX e
usando o método de Rietveld para a analise da matriz dos refratarios 6CAC e
3,2CC apéds a cura a 50°C por 24h e a secagem a 110°C por 24h. [CAC = cimento

de aluminato de calcio; CC = carbonato de calcio]

Fases presentes 6CAC 3,2CC
Corindon 71,14 88,39
NaAl11017 3,50 3,53

AHs 12,64 -
CsAHs 9,35 -

CAz 3,37 -
CaCOs - 8,08

Além disso, a Tabela 5.1 evidencia que o carbonato de célcio ndo sofreu
hidratacdo durante as etapas de cura e secagem, ndo havendo a reducéo de
porosidade nem a formacdo de hidratos responsaveis pela resisténcia mecanica.
Dessa forma, a microestrutura dos refratarios 2,1CC e 3,2CC se mostrou mais
porosa e menos coesa (auséncia de hidratos para formar uma rede cristalina)
qgue os respectivos refratarios de referéncia, sendo outro fator que justifica o
desempenho mecanico inferior. A auséncia de hidratacdo também explica o fato
de que o aumento no teor de carbonato de célcio ndo provocou melhoras

significativas nessas propriedades.

5.1.2 Mddulo elastico X Temperatura

A fim de avaliar o comportamento de sinterizacdo dos aditivos presentes
(cimento e carbonato de calcio) nas composi¢cdes, acompanhou-se a evolugao
do mddulo elastico das amostras durante o seu primeiro aquecimento apds a
cura (50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). A Figura 5.2 expbe os resultados

obtidos para as composi¢des contendo 1,2 ou 1,8%-p de CaO.
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Figura 5.2: Evolucdo do médulo elastico em funcdo da temperatura para as
composicdes contendo 1,2%-p de CaO apos a cura (50°C/24h) e a secagem
(110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de calcio; CC = carbonato de calcio]

Ao se avaliar a evolucdo do moédulo elastico das composicdes 4CAC e
6CAC, observou-se os elevados valores iniciais de E (105 e 115 GPa,
respectivamente), cuja diferenca pode ser justificada pela quantidade de hidratos
do cimento formados (AHs e C3AHs) em cada refratario, como explicado na se¢éo
5.1.1. Com o aquecimento dos corpos de prova, esses mesmos hidratos
sofreram decomposicdo (Tabela 3.5), aumentando a porosidade da
microestrutura e, consequentemente, resultando no decaimento do modulo
elastico medido entre 200-400°C (Figura 5.2). Cabe aqui ressaltar que a maior
qguantidade de hidratos no refratario 6CAC provocou uma queda mais acentuada
dessa propriedade nessa faixa de temperatura. A seguir o valor dos moédulos
elasticos se estabilizaram e apresentaram um crescimento somente acima de
1000°C, quando entdo houve a sinterizagdo da ceramica e a formacédo de
aluminatos de calcio (CAz e CAs) na matriz dos refratarios devido a interacao
entre os componentes das formulagdes. A presenca dessas fases cristalinas
pode ser verificada nos dados obtidos com o ensaio de difracdo de raios X das

matrizes, 0s quais sao apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Estimativa do teor (%) das fases cristalinas via ensaios de DRX e
usando o método de Rietveld para a analise da matriz dos refratarios 6CAC e
3,2CC apos queima a diferentes temperaturas por 5h. [CAC = cimento de

aluminato de calcio; CC = carbonato de calcio]

Fases presentes
Matrizes Temperaturas
Corindon NaAl1;017 CaCOs CaO CroA; CA CA; CAs

600°C 90,96 3,89
900°C 90,19 3,32 - - 6,50

6CAC
1200°C 76,69 2,22 - - - - 21,20
1500°C 44,45 1,18 - - - - 511 49,26
600°C 88,26 3,42 8,32
900°C 88,96 2,32 - 1,85 3,33 3,54

3,2CC
1200°C 72,21 2,39 - - - 2,01 23,40
1500°C 46,48 0,84 - - - - 3,22 49,45

Percebe-se que a formacdo de aluminatos de calcio cristalinos no
refratdrio 6CAC prevaleceu somente acima de 900°C, quando foi possivel
identificar as fases C12A7, CA2 e CAs pelo ensaio de difragéo de raios X (Tabela
5.2). Apesar da primeira ndo ter sido detectada a 600°C, alguns estudos
[29,30,70] indicam que a sua formacdo no estado amorfo ocorre entre 400-
800°C, originando-se da decomposicdo dos hidratos do cimento entre 200-
400°C, e que acima de 800°C predomina a sua cristalizacéo. A reacdo de C12A7
cristalino com Al203 promove a formagéo da fase CA na faixa de temperatura
900-1000°C, a qual reage com mais Al203 da matriz e gera CAz entre 1100 e
1200°C. A formacgdo desse aluminato € acompanhada por expansao volumétrica
(AVIV = +13,6% [29,30]) e ocorre simultaneamente com o inicio da sinterizagéo,
processos que promovem uma reducdo da porosidade e aumento no contato
entre graos, justificando o incremento no médulo elastico de 6CAC a partir de
1100°C (Figura 5.2). Por fim, acima de 1300°C o CA2 reage com Al203 ainda
presente na matriz, formando CAs que também é acompanhado por expanséo
volumétrica (AV/V = +3,01% [29,30]). O crescimento anisotropico dos graos
dessa fase favorece uma morfologia acicular, que atua como um reforgo

mecanico na microestrutura e justifica 0 aumento crescente no modulo elastico
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do refratario 6CAC nessa faixa de temperatura (Figura 5.2) [29,30,70]. Durante
o resfriamento ndo houve mais mudancas microestruturais significativas,
levando a obteng&o de um valor de modulo elastico em torno de 120 GPa para
0 material.

E evidente que as transformacdes descritas também ocorreram no
refratario 4CAC, justificando o comportamento similar do modulo eléstico dos
dois materiais de referéncia, havendo apenas um crescimento superior dessa
propriedade em 4CAC entre 1300-1400°C, o que permitiu que esse refratario
obtivesse um maior valor de médulo elastico ao final do ensaio (120 versus ~110
GPa, Figura 5.2). Considerando que um maior teor de cimento permitiu a
geracdo de uma maior quantidade de hidratos (Secdo 5.1.1) em 6CAC, é
provavel que se tenha favorecido a formagdo de uma maior quantidade de
aluminatos de calcio em altas temperaturas, visto que eles sao produtos indiretos
dos hidratos. Dessa forma, a presenca mais expressiva da fase CAs e da
morfologia acicular no refratario 6CAC deve ter provocado uma maior porosidade
na microestrutura, implicando num menor crescimento do modulo elastico desse
material em relacdo ao 4CAC.

As micrografias obtidas para o refratario 6CAC por meio do ensaio de
MEV (Figura 5.3) confirmam a presenca de grdos da fase CAs na morfologia
acicular, sendo que eles se mostraram bem distribuidos pela microestrutura.
Apesar de alguns estudos [27,71,72] apontarem que a presenca de uma fase
liquida favorece a formacéo de graos aciculares, isto ndo era esperado para a
composicdo 6CAC e as micrografias revelam que os grdos de CAs estédo
conectados com aqueles de Al20s3, indicando uma reacédo no estado sélido entre

este O6xido e os aluminatos de célcio.
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Figura 5.3: Micrografias obtidas para o refratario 6CAC apdés queima a
1500°C/5h. [CAC = cimento de aluminato de calcio]

7

Portanto, é importante ressaltar que o cimento propiciou um efeito
sinterizante somente acima de 1000°C (Figura 5.2). Por outro lado, as
composic¢des 2,1CC e 3,2CC foram capazes de antecipar esse fen6meno por
conta do processo SCC (sinterizacdo-engrossamento-coalescéncia) do
carbonato de calcio, garantindo um aumento nos médulos elasticos entre 600-
800°C. Conforme explicado na se¢éo 3.7, esse processo permite que particulas
finas de carbonato (D < 10 um, no caso da matéria-prima utilizada) reduzam a
sua area superficial por meio da sinterizacdo no estado sélido, do
engrossamento e/ou da coalescéncia. Dessa forma, é provavel que a ocorréncia

desses fendbmenos esteja contribuindo para o fortalecimento das ligacdes
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ceramicas entre as particulas, principalmente de carbonato, mas também entre
estas e as de alumina na microestrutura, garantindo o fortalecimento do material
na faixa de temperatura citada.

Ja entre 800-1000°C a decomposicao do carbonato de calcio (Figura 5.4)
foi responsavel por gerar CaO altamente reativo, o qual foi capaz de reagir com
Al203 da matriz do refratario, originando Ci2A7 e CA (Tabela 5.2) e, assim,
elevando ainda mais o valor do médulo eléstico. Acima de 1000°C formou-se
mais aluminatos de calcio (CA, CAz e CAs, Tabela 5.2) de maneira semelhante
ao que foi descrito para as composicdes 4CAC e 6CAC. Apos o resfriamento os
modulos elasticos dos refratarios 2,1CC e 3,2CC (145 e 130 GPa,
respectivamente) foram superiores aos materiais de referéncia 4CAC e 6CAC
(120 e ~110 GPa, respectivamente), o que foi, em grande parte, consequéncia
do efeito sinterizante propiciado pelo carbonato de calcio.

Inicialmente os refratarios 2,1CC e 3,2CC apresentaram valores baixos
de mddulo elastico (Figura 5.2), o que é consequéncia de uma microestrutura
porosa e pouco coesa por conta da auséncia de hidratacdo do carbonato de
calcio, conforme foi explicado na se¢éo 5.1.1. Ao final do ensaio a amostra 2,1CC
mostrou um modulo elastico superior a 3,2CC (145 contra 130 GPa), o que,
assim como no caso de 4CAC e 6CAC, é provavelmente justificado pela
presenca mais expressiva de CAs na microestrutura do refratario com maior teor
de CaO, visto que a morfologia acicular dessa fase pode provocar uma maior

porosidade na microestrutura.
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Figura 5.4: Perfis de DTG (a) e DSC (b) de uma amostra da matéria-prima

carbonato de célcio submetida ao aguecimento até 1000°C a 5°C/min.

As micrografias do refratario 3,2CC (Figura 5.5) confirmam a presenca de
graos aciculares de CAs na microestrutura. Nessa composicdo também nao se
esperava a formacdo de fase liquida e os grdos dessa fase se encontram
conectados aos gréos de Al20s, indicando uma reacdo no estado solido. Por
outro lado, ao contrario do que foi visto nas micrografias do refratario 6CAC
(Figura 5.3), aqui os graos de CAs estdo concentrados em algumas regides,
geralmente nas fronteiras entre grdos grosseiros de alumina tabular, além de
aparentarem estar em menores quantidades e também em menores tamanhos.
Apesar disso, segundo a Tabela 5.2, as quantidades estimadas de CAs nas duas
matrizes foram similares, além de que os refratarios foram submetidos ao mesmo
processamento (Secdo 4.3), ndo tendo ocorrido uma dispersdo desigual e
proposital que justificaria a diferenca na distribuicdo dos grdos de CAs pela

microestrutura dos materiais 6CAC e 3,2CC.
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Figura 5.5: Micrografias obtidas para o refratario 3,2CC apds queima a
1500°C/5h. [CC = carbonato de calcio]

5.1.3 Sinterabilidade assistida e variagao linear dimensional

A fim de acompanhar as fases formadas durante um primeiro
aquecimento dos refratarios contendo 1,2 ou 1,8%-p de CaO, realizou-se o
ensaio de sinterabilidade assistida com amostras cilindricas. A partir da sua
variacdo dimensional foi possivel identificar as fases formadas e também o
processo de sinterizacdo. A Figura 5.6 apresenta os resultados de dL/Lo (a) e

dL/dt (b) para as composi¢des contendo 1,2 e 1,8%-p de CaO.
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Figura 5.6: Perfis dL/Lo (a) e dL/dt (b) das composi¢des contendo 1,2 e 1,8%-p
de CaO apds o primeiro aquecimento até 1500°C. As amostras foram
previamente calcinadas até 600°C e a carga aplicada foi 0,02 MPa. [CAC =

cimento de aluminato de calcio; CC = carbonato de calcio]

A andlise dos perfis de expansdo térmica nos revela que até
aproximadamente 1050°C todos os refratarios tiveram comportamentos
idénticos, visto que eles haviam sido previamente calcinados a 600°C/5h e até
1050°C estavam apenas sofrendo dilatacdo térmica devido a oscilagcdo no
distanciamento entre os atomos. Entdo, a partir de 1100°C observou-se a
primeira expanséo térmica associada a formagao do CA2. O perfil dL/dt evidencia
uma maior taxa de expansao para os refratarios 2,1CC e 3,2CC, podendo ser
um indicio de que o CaO altamente reativo oriundo da decomposi¢do do CaCOs
propiciou uma taxa de reacdo mais rapida entre esse oOxido, Al2Os e 0s
aluminatos de calcio. Em seguida, entre 1300-1400°C se detectou o vale de

retracdo correspondente a sinterizacdo do material ceramico, a qual foi
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responsavel pela reducéo da porosidade e fortalecimento das ligacdes quimicas,
promovendo a densificagdo. Por fim, entre 1400-1500°C houve a expansédo
associada a formacdo do CAs, cuja taxa foi também mais expressiva nos
refratarios 2,1CC e 3,2CC, além de que esse processo se iniciou numa
temperatura mais baixa que em 4CAC e 6CAC. A Tabela 5.2 corrobora que as
fases CA2 e CAs se formaram realmente nas faixas de temperatura indicadas
pelo ensaio de sinterabilidade assistida. Além disso, é importante ressaltar que
a expansdo que acompanha a formacdo dessas fases foi mais expressiva no
caso dos refratarios contendo um maior teor de CaO (6CAC e 3,2CC), indicando
que elas se formaram em maior quantidade nesses materiais, como ja foi
discutido na segao 5.1.2.

Em paralelo ao ensaio de sinterabilidade assistida € interessante avaliar
os resultados obtidos pela variacdo linear dimensional (VLD). Embora nas duas
técnicas se tenha aplicado um patamar de cinco horas, a primeira considera a
dimensé&o do corpo de prova apos a calcinacao a 600°C/5h como o valor inicial,
enquanto na segunda a dimensdo apés a secagem a 110°C/24h. Além disso,
apenas a VLD utiliza o comprimento da amostra apos o resfriamento e permite
utilizar diferentes temperaturas de calcinacdo/queima de forma que se possa
analisar a influéncia das diferentes transformacdes que ocorrem nos refratarios
numa ampla faixa de temperatura. Com isso, enquanto a sinterabilidade
assistida desconsidera os efeitos das transformacBes ocorridas abaixo de
600°C, a VLD elimina parte do efeito da expansao térmica reversivel. Portanto,
a primeira técnica permite avaliar melhor o comportamento dimensional do
refratario no primeiro tratamento térmico em altas temperaturas, ja a segunda
possibilita uma andlise quase que exclusiva das variacbes dimensionais
decorrentes das transformacgdes microestruturais no primeiro aquecimento.

Os resultados da VLD obtidos para as composi¢des contendo 1,2 e 1,8%-
p de CaO sao apresentados na Figura 5.7. Percebe-se que até 900°C todos os
refratdrios mostraram um comportamento similar com reduzida variagdo
dimensional, o que evidencia que as composi¢des 2,1CC e 3,2CC néo sofreram
retracdo expressiva durante a atuacdo do efeito sinterizante do carbonato de
calcio entre 600-800°C, indicando que o processo SCC (sinterizagao-
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engrossamento-coalescéncia) promoveu o fortalecimento das ligacdes
ceramicas na microestrutura. Conforme explicado na se¢éo 3.6.1, a sinterizagéo
no estado solido permite a reducao/eliminacdo de porosidade pela aproximagéo
dos centros das particulas por meio dos processos de transferéncia de massa,
0 que resulta em retracdo do corpo ceramico. Sendo assim, € preciso ainda
verificar se houve diminui¢do da porosidade nos refratarios 2,1CC e 3,2CC entre
600-800°C, o que sera abordado na préxima secao.

1,00
0,75+
0,50 .
i
0,25 i —/
_ —i—t=<
X I u
£ 0,00 [ e —
[a)
—
> -0,25
0501 —m—4CAC
—a—21CC
0,75 1 —m—6CAC
—=—3,2CC
1,00 T T T T T
0 300 600 900 1200 1500
Temperatura de queima (°C)

Figura 5.7: Variacao linear dimensional (%) das composi¢des contendo 1,2 e
1,8%-p de CaO apds a queima em diferentes temperaturas (300-1500°C) por 5
horas. [CAC = cimento de aluminato de calcio; CC = carbonato de calcio]

A partir de 1200°C o comportamento dimensional dos refratarios se
diferenciou de acordo com o teor de CaO, pois 6CAC e 3,2CC apresentaram
uma expansao crescente e que superou a dos demais materiais. A maior
quantidade de CaO disponivel nesses refratarios permitiu a formacédo de uma
maior quantidade de CA2 e CAs (conforme ja discutido anteriormente) e, assim,
a expansdo volumétrica decorrente da geragdo dessas fases foi capaz de
suplantar a retracdo provocada pela sinterizagao. Por outro lado, a formacéo de
uma menor quantidade de CA2 e CAs em 4CAC e 2,1CC resultou em menores
expansdes volumétricas, implicando que o efeito da retracdo advindo da

sinterizacdo pode ser sentido nos resultados de VLD desses materiais:
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diminuicdo da expansao a 1200°C e menores valores que o 6CAC e 0 3,2CC a
1500°C.

Por fim, é importante ressaltar que todos os valores de VLD a 1500°C
(0,2-0,5%, Figura 5.7) foram inferiores aqueles mostrados pelos mesmos
refratarios ao final do ensaio de sinterabilidade assistida (1,3-1,7%, Figura 5.6a).
Pode-se dizer que essa diferenca era esperada ja que a medi¢do da segunda
técnica é feita ainda a 1500°C, n&o considerando a retracdo térmica reversivel

gue os materiais sofrem durante o resfriamento.

5.1.4 Mddulo de ruptura a frio e porosidade aparente

A Figura 5.8 apresenta os resultados de mdodulo de ruptura a frio (a) e
porosidade aparente (b) ap6s a secagem (110°C/24h) ou a queima em diferentes
temperaturas (300-1500°C/5h) para as composi¢des contendo 1,2 e 1,8%-p de
CaO. O seu comportamento apos a secagem a 110°C/24h ja foi discutido na

secdo 5.1.1, mas € apresentado aqui novamente a fim de facilitar a explicacao.
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Figura 5.8: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) apos a
secagem (110°C/24h) ou a queima (300-1500/5h) das composi¢cdes contendo
1,2 e 1,8%-p de CaO. [CAC = cimento de aluminato de célcio; CC = carbonato

de célcio]

Os refratarios 4CAC e 6CAC evidenciaram uma queda no médulo de
ruptura entre 110-300°C, o que é consequéncia do aumento de porosidade
aparente provocada pela decomposi¢cdo dos hidratos AHs e C3AHs nessa faixa
de temperatura (Tabela 3.5). Esse decaimento no desempenho mecénico foi
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mais expressivo para 6CAC ja que uma maior quantidade de hidratos foi
eliminada. Os resultados voltaram a crescer somente entre 1200-1500°C devido
a densificacdo promovida pela sinterizacdo acima de 1000°C e também pela
resisténcia mecanica propiciada pelo CAs formado acima de 1400°C.

Ja os refratarios 2,1CC e 3,2CC permaneceram com propriedades
mecanicas reduzidas até 300°C, o que € justificado pela maior porosidade e pela
auséncia de um efeito ligante na microestrutura em comparagdo com as
composi¢cdes contendo cimento. Porém, entre 600-900°C percebeu-se um
aumento significativo nos modulos de ruptura por conta do efeito sinterizante
advindo do processo SCC para o carbonato de calcio, o que levou a obtencao
de resultados muito superiores aos materiais de referéncia. Nesse sentido, n&o
houve um decréscimo expressivo na porosidade dos refratérios 2,1CC e 3,2CC,
evidenciando que o efeito sinterizante provocou um fortalecimento das ligacdes
ceramicas na matriz do material, como ja havia sido sugerido pelos resultados
de variacdo linear dimensional (VLD, Figura 5.7). Acima de 1000°C, embora
ainda tenha ocorrido a formacgéao de CA2 a 1200°C e de CAs acima de 1400°C
(Tabela 5.2 e Figura 5.6), além da densificacdo do corpo ceramico por meio da
sinterizacdo, tais processos nao foram tdo relevantes para melhorar o
desempenho mecéanico dos refratarios 2,1CC e 3,2CC quanto foi o efeito
sinterizante advindo do carbonato de calcio.

Por fim, é importante ressaltar que a 1500°C tanto 6CAC quanto 3,2CC
apresentaram um desempenho inferior ao 4CAC e 2,1CC (35 contra 40 MPa,
Figura 5.8a), o que é justificado pelo maior teor de CAs nos refratarios contendo
maior teor de CaO. A geracdo dessa fase € acompanhada por expansao
volumétrica (conforme verificado pelos ensaios de sinterabilidade assistida e
variagao linear dimensional, Figuras 5.6 e 5.7, respectivamente), podendo ser de
dificil acomodacdo na matriz e provocar defeitos. Isso fica evidente ao
verificarmos a maior porosidade demonstrada por 6CAC e 3,2CC em relacdo a
4CAC e 2,1CC (16 contra 12-14%, Figura 5.8b).
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5.1.5 Mddulo de ruptura a quente

A Figura 5.9 apresenta os resultados obtidos para as composi¢cdes
contendo 1,2 e 1,8%-p de CaO apos a queima em diferentes temperaturas (300-
1500°C) por cinco horas.
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Figura 5.9: Médulo de ruptura a quente (MRQ) das composic¢des contendo 1,2 e
1,8%-p de CaO. Os refratarios foram queimados nas mesmas temperaturas de
teste (300-1500°C) por 5 horas. [CAC = cimento de aluminato de calcio; CC =

carbonato de célcio]

Os refratarios 4CAC e 6CAC mostraram um desempenho praticamente
idéntico e constante, com um pequeno aumento somente a 1450°C por conta da
densificacdo da matriz e da geracdo de CAs durante o tratamento térmico prévio
a 1500°C. Por outro lado, as composicdes 2,1CC e 3,2CC iniciaram 0 ensaio
com um baixo modulo de ruptura a quente a 300°C por conta das microestruturas
mais porosas (Figura 5.8b), o que foi consequéncia da auséncia de hidratos e de
um efeito ligante efetivo. Mas a partir de 600°C elas ja atingiram um desempenho
similar aos materiais de referéncia, superando-os entre 900-1450°C, sendo que
o incremento substancial entre 600-900°C é fruto do efeito sinterizante advindo
do processo SCC (sinterizagcdo-engrossamento-coalescéncia) para o carbonato
de calcio durante o tratamento térmico prévio.

A partir de 900°C o comportamento termomecéanico dos refratarios

contendo carbonato de calcio jA comecgou a se diferenciar. Percebe-se que o
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incremento entre 600-900°C foi menos expressivo para 3,2CC, o que pode ser
consequéncia da sua maior porosidade nessa faixa de temperatura (Figura
5.8b). Entre 900-1450°C ha um decaimento no desempenho termomecéanico
desse refratario, pois sua microestrutura permaneceu mais porosa que a de
2,1CC e a expansao térmica reversivel da fase CAs (presente em maior
quantidade em 3,2CC do que em 2,1CC) deve ter gerado trincas e defeitos
durante a realizacdo do ensaio.

Ja no caso do refratario 2,1CC, o incremento entre 900-1200°C é
explicado pela densificacdo da microestrutura promovida durante a sinterizacao
prévia, visto que a expansao decorrente da formacdo de CA2 ndo foi tédo
expressiva quanto em 3,2CC (Figura 5.7). Por fim, houve uma queda no
desempenho termomecanico entre 1200-1450°C, o que pode ter sido
consequéncia da expansao térmica reversivel da fase CAs durante a realizacéo
do ensaio. Como ela esta presente na microestrutura na morfologia acicular
(Figura 5.5), a acomodacgédo da sua expanséo deve ter sido dificil na matriz do
refratario, gerando defeitos e trincas que prejudicaram seu desempenho

termomecanico.

5.1.6 Resisténcia ao choque térmico

A fim de avaliar a resisténcia ao choque térmico das composicdes
elaboradas, elas foram submetidas a 10 ciclos de aquecimento/resfriamento com
AT~1000°C. A Figura 5.10 apresenta os resultados obtidos para as composi¢des
contendo 1,2 e 1,8%-p de CaO. Percebe-se que os refratarios 4CAC e 2,1CC
mostraram desempenhos similares tanto nos valores dos seus modulos elasticos
(140-150 GPa) quanto nos seus decaimentos percentuais (5-8%), o que €
explicado pelo fato que as amostras tiveram porosidades semelhantes (Figura
5.8b) e suas microestruturas continham as mesmas fases cristalinas (Al203 e
CAe), visto que todas as reacdes esperadas jA ocorreram ap0s a queima a

1500°C durante cinco horas.
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Figura 5.10: Modulo elastico (a) e seu decaimento percentual (b) para as
composi¢des contendo 1,2%-p de CaO submetidas a 10 ciclos de choque
térmico com um AT~1000°C. As amostras foram pré-queimadas a 1500°C/5h.

[CAC = cimento de aluminato de célcio; CC = carbonato de calcio]

Os valores do modulo elastico dos refratarios 6CAC e 3,2CC foram
inferiores aqueles expostos por 4CAC e 2,1CC (110-130 contra 140-150 GPa),
0 que é explicado pela maior porosidade das composi¢cées com maior teor de
CaO (15-16 contra 12-14%, Figura 5.8b). Além disso, ao compararmos apenas
os refratarios 6CAC e 3,2CC entre si, percebe-se que eles apresentaram valores
préximos de moddulo elastico, sendo que o segundo mostrou um decaimento
percentual maior a partir do quarto ciclo de choque térmico, o que deve decorrer
de diferencas microestruturais (trincas e defeitos) provocadas durante a

realizacdo do ensaio.

5.1.7 Refratariedade sob carga

A Figura 5.11 expde os resultados de refratariedade sob carga para as
composic¢des contendo 1,2%-p (a) e 1,8%-p (b) de CaO apls a pré-queima das
amostras a 1550°C durante cinco horas. Tanto os refratarios 4CAC e 2,1CC
quanto os refratarios 6CAC e 3,2CC demonstraram variagdes dimensionais
similares até a temperatura maxima do ensaio (1600°C), o que era esperado ja
que nado ha formacéo de fase liquida no sistema Al203-CaO até essa temperatura
(Figura 3.3). O comportamento expansivo crescente durante a realizacdo do

ensaio advem apenas da dilatacéo térmica do material por conta da oscilagédo do
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tamanho médio das distancias interatbmicas. Dessa forma, uma vantagem dos

materiais desenvolvidos é sua alta refratariedade (To,s > 1600°C).
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Figura 5.11: Resultados de refratariedade sob carga para amostras cilindricas
das composicbes contendo 1,2%-p (a) ou 1,8%-p (b) de CaO aquecidas até
1600°C. As amostras foram pré-queimadas a 1550°C/5h. [CAC = cimento de

aluminato de célcio; CC = carbonato de calcio]

5.2 Influéncia do tamanho de particulas do carbonato de calcio

A fim de verificar a temperatura de decomposicéo do carbonato de calcio,
assim como a influéncia do seu tamanho de particulas nessa propriedade,
realizou-se os ensaios de termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) com amostras dessa matéria-prima fornecidas pela RHI
Magnesita (D < 10 um) e pela Labsynth (D < 6 pm). Os resultados sao
apresentados na Figura 5.12. Eles evidenciam que a temperatura de
decomposicao do carbonato de calcio se encontra em torno de 800°C, como
havia sido reportado na literatura [63]. Porém, o ponto mais interessante nos
resultados é que o menor tamanho de particulas possibilitou um deslocamento
de aproximadamente 20°C na temperatura de decomposicdo deste material.
Considerando isso e o fato de que o processo SCC sofre influéncia do tamanho
de particulas da matéria-prima [61], buscou-se avaliar o efeito das diferentes
fontes de carbonato no efeito sinterizante em concretos refratarios. Para tanto,

elaborou-se a composicao 3,2CC com carbonato de calcio fornecido pela RHI
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Magnesita [3,2CC (M)] e pela Labsynth [3,2CC (S)], comparando o desempenho
destas quanto a moédulo de ruptura a frio (Figura 5.13a), porosidade aparente
(Figura 5.13b) e evoluc¢do do médulo elastico com a temperatura (Figura 5.14).
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Figura 5.12: Perfis de DTG (a) e DSC (b) das amostras de carbonato de calcio

submetidas ao aquecimento até 1000°C a 5°C/min.
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Figura 5.13: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) da
composicdo de referéncia 6CAC e das composicdes 3,2CC apds a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de célcio;
CC = carbonato de célcio; M = RHI Magnesita; S = Labsynth]
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Figura 5.14: Evolucdo do mddulo elastico em funcdo da temperatura para a
composicdo de referéncia 6CAC e as composicbes 3,2CC apls a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de calcio;
CC = carbonato de calcio; M = RHI Magnesita; S = Labsynth]

Observa-se que, independente da fonte de carbonato de calcio utilizada,
a diferenca no tamanho de particulas teve pouco influéncia no desempenho a
verde das composi¢cdes contendo carbonato. Quanto a evolucdo do modulo
elastico em funcdo da temperatura (Figura 5.14), como era esperado, as

composic¢oes 3,2CC apresentaram um efeito sinterizante que permitiu que elas
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obtivessem melhores resultados do que 6CAC ao final do ensaio. Avaliando
agora o efeito do tamanho de particulas, percebe-se que o carbonato de célcio
mais fino antecipou o inicio do efeito sinterizante para 400-500°C, enquanto a
matéria-prima mais grossa postergou esse efeito para 600-700°C. Pode-se dizer
que tal resultado era esperado, visto que, como reportado na literatura [61], O
processo SCC ocorre mais rapidamente conforme se diminui o tamanho de
particulas do material, sendo que a temperatura minima para sua ocorréncia, no

caso do carbonato de calcio, é 317°C.

5.3 Aditivos ligantes para a composicéo 3,2CC

Embora a composi¢cdo 3,2CC tenha 6timo desempenho mecéanico e
termomecanico em altas temperaturas (600-1500°C), chegando até a superar a
composicao de referéncia 6CAC, ela apresentou uma grande desvantagem: a
sua baixissima resisténcia mecanica a verde. Isso pode se tornar um problema
durante a producéo do refratario e também durante a sua secagem, visto que
este pode ndo suportar a tensdo oriunda da pressurizacdo do vapor de agua
liberado. Visando resolver essa questdo, diversos aditivos foram testados:
amidos, ligantes organicos, acidos fracos. Nenhum deles se mostrou efetivo para
melhorar a resisténcia mecéanica a verde do refratario 3,2CC, exceto o lactato de
aluminio (294,18 g/mol, Quimibras Industrias Quimicas S.A., Rio de Janeiro,
Brasil).

Verificou-se na literatura [73,74] que esse sal organico pode ser
adicionado em concretos refratarios aluminosos ligados por 6xido de magnésio
como uma maneira de evitar a explosdo desses materiais durante a secagem,
além de promover um aumento na sua resisténcia mecanica a verde. Pinto et al.
[74] apontaram que o lactato de aluminio pode sofrer hidrélise ao entrar em
contato com a agua, passando entdo a atuar como um agente quelante e
promover a complexacdo dos ions de magnésio. Nesse sentido, os autores
constataram que o complexo octaédrico de aluminio, (R-COO)AI(H20)4]?*,

gerado a partir da hidrélise foi capaz de induzir a formacdo de fases do tipo
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hidrotalcita  [MgsAl2(OH)1s.4,5H20/MgsAl2(OH)16(C0O3).4H20]. Com  isso,
dificultou-se a geracéo de brucita e se reduziu os efeitos negativos relacionados
a sua formacdo, que sdo a expansdo excessiva e a diminuicdo da
permeabilidade do refratario, as quais poderiam provocar o0 trincamento e a
explosdo do material, respectivamente. Além disso, a presenca das fases do tipo
hidrotalcita contribuiu para aumentar a resisténcia mecanica a verde das
composic¢des contendo MgO.

Portanto, considerando esses resultados, buscou-se avaliar se a adi¢ao
de lactato de aluminio em concretos refratarios aluminosos contendo carbonato
de calcio como agente sinterizante também contribuiria para melhorar a
resisténcia mecanica a verde. Nesse sentido, estudou-se a adicéo de diferentes
teores desse sal (0-1%-p) a composicao 3,2CC, sendo que a fonte de carbonato
de célcio utilizada foi aquela fornecida pela Labsynth, visto que esta propiciou
um melhor efeito sinterizante entre 400-800°C. O nome das composicles, 0S
teores de lactato de aluminio e de agua adicionados, além da fluidez vibrada

obtida s&o apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Diferentes composi¢des contendo 3,2%-p de carbonato de calcio em
funcéo do teor (%-p) de lactato de aluminio e 4gua adicionados, além da fluidez
vibrada (%) obtida. [CC = carbonato de calcio; S = Labsynth; L = lactato de

aluminio]
Composicao 3,2CC(S) | 3,2CC_0,25L | 3,2CC _0,5L | 3,2CC 0,75L | 3,2CC_1L
Teor de lactato de
) 0 0,25 0,5 0,75 1,0
aluminio (%-p)
Teor de agua (%-p) 4,5 4,6 4,7 4,8 49
Fluidez vibrada (%) 181 173 177 174 184

Percebe-se que os teores de lactato de aluminio e de agua adicionados
aumentaram simultaneamente, pois se almejava garantir que a fluidez vibrada
das composi¢cdes se mantivesse em valores similares. Dessa forma, pode-se
dizer que esse sal consumiu parte da agua adicionada, mas nao resultou em
uma diferenca significativa entre a fluidez vibrada das misturas. A fim de verificar

o efeito dos diferentes teores de lactato de aluminio sobre o desempenho a verde
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do refratario 3,2CC, os resultados de modulo de ruptura a frio (a) e porosidade

aparente (b) sdo apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.15: Mddulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) apés a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h) das composi¢cdes contendo 3,2%-p de

carbonato de calcio em funcéo do teor de lactato de aluminio (%-p) adicionado.

ApoOs a cura (50°C/24h) se constatou uma diminui¢cdo na porosidade do
refratario 3,2CC com a adicao dos diferentes teores de lactato de aluminio.
Apesar disso, ndo se verificou uma melhora da resisténcia mecéanica desses
materiais depois da cura. E possivel que as pequenas variacbes na fluidez
vibrada (Tabela 5.3) dos concretos com a adicao do lactato tenham influenciado
na geracao de bolhas durante a aplicacdo de vibracdo e, assim, causando a
variacédo de porosidade detectada na Figura 5.15b.

Ja4 ap6s a secagem (110°C/24h) houve um aumento substancial no
modulo de ruptura a frio com o aumento do teor de lactato de aluminio presente,
sendo que o maior valor (7,5 MPa) foi obtido com a adicdo de 1%-p desse sal.
Isso ocorreu concomitantemente com o aumento de porosidade, o que
provavelmente é resultado do aumento do teor de agua adicionado (Tabela 5.3).
Apesar disso, algumas trincas superficiais foram detectadas nas amostras
3,2CC_0,75L e 3,2CC_1L ja apés a cura, o que levou a selecdo apenas do
refratario 3,2CC_0,5L para uma caracterizacdo mais completa. Uma amostra
curada e seca da matriz dessa composicao foi submetida a difracdo de raios X,
mas apenas as fases corindon (a-Al203), NaAl11017 (B-Al203) e calcita (CaCOs)
foram identificadas. Pode ser que o composto gerado a partir do lactato de

aluminio seja amorfo ou que a sua quantidade na microestrutura era muito
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pequena. Visando eliminar essa duvida, realizou-se entdo o ensaio de difracédo
de raios X com uma amostra contendo apenas carbonato de calcio e lactato de
aluminio (1:1) misturados em agua, a qual foi posteriormente curada (50°C/24h)
e seca (110°C/24h). O difratograma obtido € apresentado na Figura 5.16 e
revelou a presenca apenas de calcita (CaCOs), além de ndo sugerir a existéncia

de uma fase amorfa na amostra analisada.
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Figura 5.16: Difratograma de uma amostra contendo a mistura de carbonato de
calcio, lactato de aluminio e agua apdés a cura (50°C/24h) e a secagem
(110°C/24h).

Entdo, considerando que os resultados de difracdo de raios X nao
permitiram a identificacao do lactato de aluminio nem de um possivel composto
formado por ele, optou-se por realizar as analises de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) com amostras de carbonato de célcio
misturado com &agua (CaCOs-H20), lactato de aluminio puro (LAC), lactato
misturado com agua (LAC-H20) e a mistura das trés matérias-primas (CaCOzs-
LAC-H20). Os resultados sao apresentados na Figura 5.17. Como o carbonato
de calcio ndo se hidrata na presenca de agua, detectou-se apenas um pico
endotérmico por volta de 800°C, o qual corresponde a sua decomposicao. Ja as
amostras LAC e LAC-H20 mostraram um comportamento praticamente idéntico
€ um mesmo pico exotérmico entre 300-450°C, o qual corresponde a
decomposicdo do lactato de aluminio (~375°C [74,75]). Por fim, a amostra

CaCOs3-LAC-H20 teve um comportamento intermediério entre LAC ou LAC-H20
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e CaCOs3-H20, ou seja, apenas 0s picos exotérmico e endotérmico referentes a
decomposicao do lactato de aluminio e do carbonato de célcio, respectivamente,
foram identificados. Com base nisso é possivel afirmar que ndo houve uma

interacdo entre o lactato de aluminio e o carbonato de calcio seja para formar

um composto hidratado ou algum complexo.
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Figura 5.17: Perfis de DTG (a) e DSC (b) de amostras de carbonato de calcio
puro (CaCOs - Synth), lactato de aluminio puro (LAC) e sua mistura com agua
(LAC-H20), além da mistura dessas trés matérias-primas (CaCOz-LAC-H20). As

amostras foram submetidas ao aquecimento até 1000°C a 5°C/min.

Os ensaios de TG e DSC também foram realizados com a matriz do

refratario 3,2CC misturada com lactato de aluminio e agua, a qual foi entéo
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curada (50°C/24h) e seca (110°C/24h), e cujos resultados sdo apresentados na

Figura 5.18 em escalas ampliadas.
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Figura 5.18: Perfis de DTG (a) e DSC (b) da matriz do refratario 3,2CC misturada
com lactato de aluminio e dgua (3,2CC-LAC-H20) apds sua cura (50°C/24h) e

secagem (110°C/24h). As amostras foram submetidas ao aquecimento até

1000°C a 5°C/min.

Os perfis apontam duas perdas de massa, uma entre 300-450°C e outra
por volta de 750°C, sendo elas uma transformacéo exotérmica (decomposicao
do lactato) e endotérmica (decomposicdo do carbonato), respectivamente.
Dessa forma, confirma-se que realmente ndo houve uma interacdo entre lactato
de aluminio e carbonato de calcio.

Sendo assim, realizou-se uma busca na literatura com o intuito de explicar

a atuacdo do lactato de aluminio sobre a microestrutura do refratario 3,2CC
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durante a cura e a secagem. He et al. [76] reportaram a utilizacdo desse sal como
precursor numa rota sol-gel para a produgéo de um vidro de alumina, tendo sido
investigada a influéncia do pH sobre a hidrélise e a gelificacdo do lactato de
aluminio. Verificou-se por meio da espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear (RMN) que a faixa de pH 3 a 10 é a ideal para a formacéo de géis, pois
fora desses limites ocorre a hidrélise total em [Al(H20)s]** e [AI(OH)4],
respectivamente, enquanto dentro deles ha uma distribuicdo de [(R-COO)sAll,
[(R-COO0)2AI(H20)2]* e [(R-COO)AI(H20)4]?*. Considerando que, no caso
avaliado, a rede do gel é formada como um polimero de coordenacdo de um
metal com base na interacdo entre os cations de aluminio e o lactato (Figura
5.19), o complexo [(R-COQ)sAl] € mais eficiente do que os outros na construcao
dessa rede. Entdo, na faixa de pH indicada ocorre a hidrolise parcial do lactato
de aluminio na solucado, sendo que o seu aquecimento (50-100°C) promove a
eliminacdo de agua e, consequentemente, o aumento da concentracéao de [(R-

COO0)sAl], elevando a viscosidade da solucdo até se tornar um gel [76].
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Figura 5.19: Representacao esquematica da rede formada pelo gel de lactato de

aluminio. (Extraido de [76]).

Portanto, considerando a explicacéo anterior e que o concreto 3,2CC com
adicdo de lactato de aluminio tem um caréater basico (pH 8~10), é possivel que
a gelificacdo desse sal durante a secagem (110°C/24h) tenha sido responsavel
por conferir resisténcia mecanica a verde, visto que o gel formado deve ter
atuado ancorando as particulas da matriz. Dessa forma, o aumento no teor de
lactato adicionado garantiu a formac¢éo de uma maior quantidade do gel e, assim,
justifica o incremento crescente do modulo de ruptura (Figura 5.15a).
Simultaneamente houve um aumento da porosidade (Figura 5.15b), o que foi

causado pelo maior teor de 4gua adicionado, a qual foi eliminada como vapor
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durante a secagem. Apds a cura (50°C/24h) nao se verificou aumento no modulo
de ruptura (Figura 5.15a) com o aumento do teor de lactato adicionado, e sim
uma diminuicdo da porosidade (Figura 5.15b), o que é explicado pelo fato que
durante essa etapa ocorreu apenas a hidrdlise do sal, gerando possivelmente os
complexos [(R-CO0)2AI(H20):]* e [(R-COO)AI(H20)4]?*. A formacao destes deve
ter sido acompanhada por expansédo volumétrica, preenchendo parte dos poros
na microestrutura e também provocando o trincamento das amostras quando em
excesso, 0 que ocorreu no caso de 3,2CC_0,75L e 3,2CC_1L.

Abaixo serdo apresentados os resultados obtidos com a caracterizacao
da composicéo 3,2CC_0,5L. A Figura 5.20 mostra a evolucdo do médulo elastico
em funcao da temperatura para as amostras 6CAC, 3,2CC (S) e 3,2CC_0,5L. O
comportamento das duas primeiras ja foi explicado nas Figuras 5.2 e 5.14,
respectivamente, sendo aqui apresentadas novamente apenas para efeito de
comparacao. Como esperado, o modulo elastico inicial de 3,2CC_0,5L (70 GPa)
foi superior ao de 3,2CC (S) (40 GPa) por conta da atuacéo do gel de lactato de
aluminio sobre a sua microestrutura. A presenca desse gel justifica o decaimento
detectado entre 200-500°C, visto que, conforme explicado anteriormente, o
lactato se decompde nessa faixa de temperatura, 0 que provocou 0 aumento da
porosidade na microestrutura e, assim, a diminui¢éo da rigidez do material. Isso
também afetou o efeito sinterizante advindo do processo SCC (550-800°C), pois
se percebe que ele se iniciou a uma maior temperatura do que em 3,2CC (S)
(400-800°C), além de ter sido menos intenso. Acima de 800°C o comportamento
dos dois materiais foi muito similar, ou seja, a formacdo de CAz e CAs € a
sinterizacdo causaram mais um pequeno aumento no modulo elastico. Por fim,
ao longo do resfriamento ndo houve mais mudancas microestruturais e ao final
do ensaio os modulos elasticos de 3,2CC (S) (120 GPa) e de 3,2CC_0,5L (115
GPa) foram superiores ao de 6CAC (110 GPa).
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Figura 5.20: Evolugdo do mddulo elastico em funcdo da temperatura para a
composicdo de referéncia 6CAC e as composi¢bes contendo 3,2%-p de
carbonato de calcio com diferentes teores de lactato de aluminio (0 ou 0,5%-p)
apos a cura (50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato
de calcio; CC = carbonato de célcio; S = Labsynth; L = lactato de aluminio]

A Figura 5.21 apresenta os resultados de modulo de ruptura a frio (a) e
porosidade aparente (b) em funcdo da temperatura de queima para as
composic¢des 6CAC, 3,2CC (S) e 3,2CC_0,5L. Percebe-se que entre 110-400°C
a amostra 3,2CC_0,5L teve um desempenho mecanico superior a 3,2CC (S) (4-
5 contra 1-2 MPa), ressaltando que, apesar da porosidade similar ou superior da
primeira em relacdo a segunda nessa faixa de temperatura, o gel de lactato de
aluminio deve ter atuado como reforco mecéanico na microestrutura. Ainda assim
esse efeito ndo foi tdo eficiente quanto aquele conferido pelos hidratos do
cimento, 0s quais também garantiram uma menor porosidade a 6CAC entre 110-
400°C, fatos que justificam o melhor desempenho mecanico desse refratario
nessa faixa de temperatura.

A decomposicdo do lactato de aluminio entre 200-500°C provocou um
aumento de ~1% na porosidade entre 200-400°C (Figura 5.21b), o que nao foi
suficiente para causar uma queda significativa na resisténcia mecanica do
refratario 3,2CC_0,5L nessa faixa de temperatura. Entdo, a atuacéo do efeito

sinterizante por meio do processo SCC entre 550-800°C (Figura 5.20) levou ao
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aumento do modulo de ruptura entre 400-800°C, mas € nitido que ele néo foi tdo
eficaz quanto em 3,2CC (S), pois foi prejudicado pela maior porosidade
identificada em 3,2CC_0,5L nessa faixa de temperatura. Acima disso houve
pequenos incrementos na resisténcia mecanica desse material apenas entre
1000-1200°C e 1200-1500°C, os quais foram promovidos pelos mecanismos de
sinterizacéo e pela formacgao de CAs, respectivamente. Enquanto a sinterizagao
reduziu a porosidade de 3,2CC_0,5L, a formacédo de CAs provocou o efeito

contrério, visto que ela é acompanhada de expansao volumétrica.
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Figura 5.21: Mdédulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) apos a
secagem (110°C/24h) ou a queima (300-1500/5h) da composicéo de referéncia
6CAC e das composicbes contendo 3,2%-p de carbonato de calcio com
diferentes teores de lactato de aluminio (0 ou 0,5%-p). [CAC = cimento de
aluminato de calcio; CC = carbonato de calcio; S = Labsynth; L = lactato de

aluminio]

Portanto, o refratario 3,2CC_0,5L apresentou um desempenho mecéanico
superior a 3,2CC (S) em baixas temperaturas (110-600°C) e inferior em altas
temperaturas (800-1500°C), visto que a presenca do gel de lactato de aluminio
propiciou um reforco mecanico na microestrutura até 400°C, mas a sua
decomposicédo entre 200-500°C elevou a porosidade e, assim, prejudicou o efeito
sinterizante do processo SCC. Ainda assim, ele foi capaz de garantir um melhor
desempenho mecanico do que aquele de 6CAC entre 600-1200°C, sendo
apenas a 1500°C que a situacado se inverteu ja que a sinterizacdo e a formagéao
de CAes nessa temperatura provocaram uma melhora significativa na resisténcia
mecanica de 6CAC.
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Por fim, na Figura 5.22 séo apresentados os modulos de ruptura a quente
(MRQ) das composicbes 6CAC, 3,2CC (S) e 3,2CC_0,5L apds a queima em
diferentes temperaturas (300-1500°C) por cinco horas.
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Figura 5.22: Modulo de ruptura a quente (MRQ) da composi¢cédo de referéncia
6CAC e das composicbes contendo 3,2%-p de carbonato de calcio com
diferentes teores de lactato de aluminio (O ou 0,5%-p). Os refratarios foram
gueimados nas mesmas temperaturas de teste (300-1500°C) por 5 horas. [CAC
= cimento de aluminato de calcio; CC = carbonato de calcio; S = Labsynth; L =

lactato de aluminio]

Conforme j& explicado, o refratario 6CAC apresentou um desempenho
termomecanico praticamente constante em todas as temperaturas avaliadas
(300-1450°C), tendo ocorrido uma pequena melhora apenas entre 1200-1500°C
por conta da melhor distribuicdo da fase CAs nessa microestrutura (Se¢éo 5.1.2).
Quanto aos refratarios alternativos, percebe-se que a 300°C houve uma
pequena diferenca nos resultados, o que € explicado pelo fato que nessa
temperatura ainda devia haver gel de lactato de aluminio remanescente na
microestrutura de 3,2CC_0,5L. Apesar disso, ambos os valores (3-5 MPa) ainda
foram inferiores ao de 6CAC (11 MPa), visto que a presenca dos hidratos do
cimento foi significativa para diminuir a porosidade (Figura 5.21b) e propiciar um

reforgco mecéanico.
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Entre 600-1200°C o desempenho termomecanico de 3,2CC (S) e
3,2CC_0,5L foi similar ou superior ao de 6CAC, o que decorreu de ligagdes
ceramicas mais fortes propiciadas pelo efeito sinterizante do processo SCC.
Quanto a isso, é importante ressaltar que esse fendmeno foi menos intenso em
3,2CC_0,5L por conta da porosidade gerada pela decomposicéo do lactato de
aluminio, fazendo com que o seu desempenho termomecénico fosse inferior ao
de 3,2CC (S). Por fim, entre 1200-1500°C ocorreu uma queda nos moédulos de
ruptura a quente desses refratarios, sendo que 3,2CC (S) se igualou a 6CAC,
enquanto 3,2CC_0,5L teve um resultado levemente inferior. Conforme explicado
na secdo 5.1.2, a concentracéo dos graos aciculares de CAs em algumas regides
da microestrutura do refratario 3,2CC deve ter gerado um maior numero de
defeitos por conta da expansdo volumétrica dessa fase durante o ensaio,

prejudicando o desempenho termomecanico a 1500°C.

5.4 Avaliacéo dos efeitos ligante e sinterizante do hidroxido de célcio

Considerando que o carbonato de calcio apresentou apenas o efeito
sinterizante da microestrutura, buscou-se também avaliar o hidroxido de calcio
como matéria-prima alternativa ao cimento de aluminato de célcio. Sendo assim,
os resultados apresentados a seguir se referem a andlise da atuacdo desse
hidroxido como agente ligante e/ou sinterizante em concretos refratérios

aluminosos.

5.4.1 Resisténcia mecanica a verde e porosidade aparente

A Figura 5.23 apresenta os resultados obtidos para as composicdes
contendo cimento de aluminato de calcio, hidréxido e/ou carbonato de célcio
como ligantes. Fica evidente que aquelas contendo hidréxido apresentaram um
desempenho mecanico inferior ao refratario de referéncia 6CAC. O motivo para
este comportamento das composi¢cées CH, CH-CAC e CH-CC néao parece estar

associado ao incremento da porosidade das amostras, visto que ap0s a secagem
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a 110°C/24h todas as composicOes avaliadas possuem o mesmo nivel de
volume de poros (Figura 5.23b), mas deve advir de outras diferengas

microestruturais.

Wl 50°Ci2ah °Cl24h
(a) I 110°C/24h 18] (b) = igogczlgzlh

Médulo de ruptura a frio (MPa)
Porosidade aparente (%)

CH CH-CAC CH CH-CAC

Composigao Composicao

Figura 5.23: Mddulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) apds a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h) das composicdes contendo CAC = cimento
de aluminato de célcio, CH = hidréxido de calcio e/ou CC = carbonato de calcio

como ligantes.

Conforme elucidado na secdo 5.1.1, nas amostras contendo cimento
ocorreu a formacéo de hidratos (AHs e CzAHs) durante a cura e a secagem, Cujos
cristais foram responsaveis pela geracdo de uma rede interconectada de
particulas na matriz, garantindo resisténcia mecénica a verde. Quanto as
amostras contendo hidroxido de calcio, percebe-se que elas apresentaram
modulos de ruptura similares entre si. A fim de avaliar se possivelmente houve a
formacdo de alguma fase cristalina com a adicdo do hidréxido, efetuou-se o
ensaio de difracdo de raios X para analisar as fases contidas na matriz do
refratario CH, sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela 5.4. Como
as fases cristalinas identificadas foram apenas o corindon (a-Al203), 0 NaAl11017
(B-Al203, impureza comumente encontrada em aluminas tabulares) e o proprio
hidréxido de calcio, este ultimo deve ter atuado como reforco na matriz do
refratario, propiciando méodulos de ruptura apds a cura e a secagem superiores
agueles apresentados pelas composi¢cdes contendo carbonato de calcio (Figura
5.1a).

A adicdo de cimento (CH-CAC) ou carbonato de calcio (CH-CC) ao

hidréxido ndo provocou melhoria na resisténcia mecénica a verde. No primeiro
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caso, deve-se considerar que o teor de cimento adicionado (0,5%-p) foi reduzido,
além de que a quantidade de agua nas composi¢des variou pouco (4,3%-p para
CH e CH-CC, 4,6%-p para CH-CAC, Tabela 4.3). Com isso, é provavel que a
quantidade de hidratos do cimento formada tenha sido baixa, contribuindo muito
pouco para melhorar a resisténcia mecanica de CH-CAC em relacdo a CH. Ja
no segundo caso, como o carbonato de calcio ndo sofre hidratacao (Tabela 5.1),
€ compreensivel que os valores do modulo de ruptura dos refratarios CH e CH-
CC tenham sido similares.

Tabela 5.4: Estimativa do teor (%) das fases cristalinas via ensaio de DRX e
usando o método de Rietveld para a andlise da matriz do refratario CH apés a
cura a 50°C por 24h e a secagem a 110°C por 24h. [CH = hidroxido de calcio]

Fases presentes CH
Corindon 87,84
NaAl11017 4,79
Ca(OH)2 7,36

5.4.2 Modulo elastico X Temperatura

A Figura 5.24 apresenta a evolugdo do moédulo elastico em funcdo da
temperatura, enquanto a Tabela 5.5 identifica as fases cristalinas presentes na
matriz da composicdo CH queimada em diferentes temperaturas (600-
1500°C/5h).

Os refratarios CH, CH-CAC e CH-CC iniciaram o ensaio com um valor
baixo de 70 GPa, visto que nao se identificou a presenca de fases cristalinas
hidratadas na matriz desses materiais (Tabela 5.4). A decomposicao do
hidroxido de calcio ocorre entre 450-500°C [59], gerando CaO capaz de reagir
com a Al203 da matriz dos refratarios, permitindo a formacéao de aluminatos de
calcio (CA e Ci2A7, Tabela 5.5) entre 600-1000°C e, assim, provocando o
aumento do modulo elastico das trés composicdes nessa faixa de temperatura.
Acima de 1000°C predominou o fendmeno de sinterizacdo e a formacédo de

outros aluminatos de célcio (CAz e CAs, Tabela 5.5) que também incrementaram
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0 modulo elastico das composicdes. Dessa forma, o comportamento dos
refratarios CH, CH-CAC e CH-CC foi similar, sendo que a adi¢cdo de cimento ou
carbonato de célcio ao hidréxido de célcio provocou um deslocamento das
curvas para modulos elasticos inferiores, ou seja, ao final do experimento temos
a ordem decrescente de resultados CH (165 GPa) > CH-CAC (140 GPa) = CH-
CC (140 GPa), os quais ficaram muito acima do valor obtido para 6CAC (110
GPa).
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Figura 5.24: Evolu¢do do mddulo elastico em funcdo da temperatura para as
composi¢des contendo CAC = cimento de aluminato de calcio, CH = hidroxido

de célcio e/ou CC = carbonato de calcio como ligantes.

Tabela 5.5: Estimativa do teor (%) das fases cristalinas via ensaio de DRX e
usando o método de Rietveld para a analise da matriz do refratario CH apos

queima a diferentes temperaturas por 5h. [CH = hidréxido de calcio]

Fases presentes
Matrizes Temperaturas

Corindon NaAI11017 CaO C12A7 CA CAZ CA6

600°C 85,61 2,69 - 5,57 6,12 - -

900°C 86,86 1,92 1,86 3,85 5,51 - -
CH

1200°C 62,97 1,88 - - - 33,24 191

1500°C 20,44 0,25 - - - - 79,31
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E provavel que a substituicdo parcial do hidroxido de célcio pelo cimento
no refratario CH-CAC tenha prejudicado a geracéo das fases CA e C12A7 entre
600-1000°C, visto que o CaO oriundo da decomposicdo do hidréxido e
necessario para a formacéo desses aluminatos estava em menor quantidade.
Com isso, o0 aumento de rigidez do material CH-CAC foi menos proeminente
nessa faixa de temperatura. Ja no caso do refratario CH-CC, é dificil distinguir o
efeito sinterizante advindo do processo SCC para o carbonato de calcio, visto
que ele ocorre numa faixa de temperatura (500-600°C) muito proxima a de
decomposicdo do hidroxido de calcio (450-500°C), a partir da qual se gera CaO
para a formagdo das fases CA e Ci2A7. Porém, é possivel afirmar que a
combinacdo desses acontecimentos garantiu um maior aumento da rigidez do
refratdrio CH-CC em comparacdo com o CH-CAC na faixa de temperatura de
500-800°C. Entre 800-1000°C a decomposicdo do carbonato de calcio gerou
porosidade na microestrutura, o que causou o menor crescimento do médulo
elastico do material CH-CC em comparagdo com o CH.

Por fim, acima de 1000°C a densificac&o via sinterizacdo, a formacéao de
CA:2 e, em seguida, de CAs possibilitaram o enrijecimento ainda maior dos
refratarios CH, CH-CAC e CH-CC. Ha pequenas diferencas entre os modulos
elasticos desses materiais nessa faixa de temperatura, mas pode-se dizer que
elas foram causadas pelos processos ocorridos abaixo de 1000°C, pois estes
provocaram o deslocamento das curvas de CH-CAC e CH-CC para valores
menores em comparagdo com CH. Durante o resfriamento ndo houve mais
mudangas microestruturais tdo significativas e, por isso, o0s valores

permaneceram constantes até o término do ensaio.

5.4.3 Sinterabilidade assistida e variagéo linear dimensional

A fim de acompanhar a variacdo dimensional nos refratarios durante o seu
primeiro aquecimento, realizou-se o0 ensaio de sinterabilidade assistida com
amostras cilindricas. A Figura 5.25 apresenta os resultados de dL/Lo (a) e dL/dt
(b) obtidos.
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Os graficos revelam que até 800°C as amostras preparadas sofreram
apenas dilatacdo térmica, visto que elas haviam sido previamente calcinadas a
600°C/5h. A partir de 800°C teve inicio uma expansao na amostra CH, a qual se
intensificou a partir de 950°C. Como a Figura 5.25b ressalta, os picos de
transformacdo se concentraram realmente nessas temperaturas, indicando a
formacdo de CA e Ci2A7 (Tabela 5.5). Nos refratarios CH-CAC e CH-CC a
expansao relativa a formacao dessas fases foi identificada apenas a partir de
950°C, corroborando a afirmacéo estabelecida na secdo 5.4.2 de que a
substituicdo parcial do hidréxido de célcio por cimento ou carbonato de calcio
acaba postergando as reacfes de formacdo de CA e C12A7. Conforme visto na
secdo 5.1.2, essas fases sao geradas somente acima de 800°C em refratarios
contendo cimento ou carbonato de calcio.

Na sequéncia, por volta de 1100°C, iniciou-se a expansao causada pela
formacdo do CA2, a qual foi identificada em todas as amostras analisadas.
Percebe-se que o refratario CH foi o que mais expandiu, seguido por 6CAC e
CH-CC e, por fim, por CH-CAC. No entanto, € importante reforcar que a amostra
CH ja havia sofrido expansao por conta da formacao mais intensa das fases CA
e Ci12A7, 0 que deslocou a sua curva para valores maiores de variacao
dimensional (dL/Lo, Figura 5.25a). Tanto € que, na verdade, os picos de
transformacao de CH e CH-CC a 1100°C foram similares, enquanto os de 6CAC
e CH-CAC foram inferiores. Isso pode ser um indicio de uma maior taxa de
reacdo na matriz dos refratarios CH e CH-CC por conta da formacdo mais

intensa das fases CA e Ci12A7 em menores temperaturas.
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Figura 5.25: Perfis dL/Lo (a) e dL/dt (b) das composi¢cdes contendo CAC =
cimento de aluminato de calcio, CH = hidroxido de céalcio e/ou CC = carbonato
de calcio como ligantes apds o primeiro aquecimento até 1500°C. As amostras

foram previamente calcinadas até 600°C e a carga aplicada foi 0,02 MPa.

Entre 1200-1400°C prevaleceu o fendmeno de sinterizacdo que provocou
a densificacdo dos materiais, garantindo que a retracdo fosse capaz de superar
a expansao advinda da formacéo de aluminatos de calcio. Sendo assim, acima
de 1400°C identificou-se a expansao correspondente a geracao de CAe. Apesar
das diferencas nos valores dessa propriedade, percebe-se que 0s picos de
transformacao de CH, CH-CAC e CH-CC sdao similares e mais intensos do que
o de 6CAC.

Na Tabela 5.5 se identificou as fases CA2 a 1200°C e CAs a 1500°C,
sendo que suas quantidades (33% e 79%, respectivamente) se mostraram
superiores aquelas mostradas nas matrizes 6CAC (21% e 49%, Tabela 5.2) e
3,2CC (23% e 49%, Tabela 5.2). Isso ressalta que a maior capacidade de
geracao das fases CA e C12A7 a partir do hidroxido de célcio com a alumina da
matriz em temperaturas inferiores contribuiu para facilitar a formagcéo de CAz e
CAs em temperaturas superiores.

A Figura 5.26 exp0de os resultados de variacao linear dimensional (VLD)
para as composicoes. Percebe-se que os valores foram praticamente nulos até
900°C, evidenciando a auséncia de expansdo para as amostras contendo
hidroxido de calcio. Acima disso as amostras demonstraram expansao

crescente, 0 que é consequéncia da geracdo de CAz2 a 1200°C e de CAs a
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1500°C. Além disso, percebe-se que os valores foram superiores nos refratarios
CH e CH-CC, podendo indicar uma maior formacdo dessas fases nesses

materiais.
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Figura 5.26: Variacao linear dimensional (%) das composi¢cdes contendo CAC =
cimento de aluminato de calcio, CH = hidroxido de calcio e/ou CC = carbonato
de calcio como ligantes apo6s a queima em diferentes temperaturas (300-1500°C)

por 5 horas.

5.4.4 Modulo de ruptura a frio e porosidade aparente

Na Figura 5.27 pode-se analisar os resultados de médulo de ruptura a frio
(a) e porosidade aparente (b) apdés a secagem (110°C/24h) ou a queima em
diferentes temperaturas (300-1500°C/24h) para as composi¢cdes. Os refratarios
contendo hidroxido de calcio (CH, CH-CAC e CH-CC) apresentaram
desempenho mecanico inferior ao 6CAC entre 110-300°C devido a auséncia de
hidratos cristalinos em sua microestrutura (Tabela 5.4). Entre 300-600°C ja se
nota um leve aumento no modulo de ruptura dos refratarios CH, CH-CAC e CH-
CC, o qual se intensificou entre 600-900°C, sendo que ambos séo justificados
pela formacéo de aluminatos de calcio (Secéo 5.4.3) a partir do CaO gerado pela
decomposicdo do hidréxido entre 450-500°C. Esse processo acabou gerando

um efeito sinterizante na microestrutura, levando ao fortalecimento das ligagdes
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ceramicas apesar das variacdes nos valores de porosidade observados na
Figura 5.27b.
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Figura 5.27: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) apds a
secagem (110°C/24h) ou a queima (300-1500/5h das composicfes contendo
CAC = cimento de aluminato de calcio, CH = hidroxido de calcio e/ou CC =

carbonato de célcio como ligantes.

Acima de 900°C houve poucas variacbes no moédulo de ruptura do
refratario CH, evidenciando que a formacédo de aluminatos entre 600-900°C é
determinante para as propriedades mecanicas desse material. JA& o CH-CC
mostrou mais uma melhora significativa nessa propriedade entre 900-1200°C, o
que pode indicar um maior fortalecimento das ligacdes ceramicas a partir da
sinterizacdo, pois a densificagdo promovida por esse fendémeno foi semelhante
entre CH e CH-CC (porosidades similares a 1200°C, Figura 5.27b).
Adicionalmente, o refratario CH-CAC apresentou um desempenho mecanico
inferior a CH e CH-CC entre 900-1500°C, visto que a substituicdo do hidréxido
de célcio por cimento acabou retardando a formagédo de CA e Ci2A7 (Figura
5.25). Observou-se um leve aumento no médulo de ruptura de CH-CAC entre
900-1200°C e outro entre 1200-1500°C, decorrentes da formacao de CAz e CAs,
além da sinterizagéo.

Por fim, € importante ressaltar que os refratarios contendo hidréxido de
calcio (CH, CH-CAC e CH-CC) mostraram um desempenho mecéanico superior
a referéncia 6CAC entre 900-1200°C e similar a 1500°C. Além disso, em todos
esses refratarios houve um incremento simultdneo no médulo de ruptura e na

porosidade aparente entre 1200-1500°C, o que € consequéncia do refor¢o
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mecanico promovido pela presenca de CAs e, por outro lado, da expansao que

acompanha a sua formagao.

5.4.5 Maodulo de ruptura a quente

A Figura 5.28 apresenta os resultados de médulo de ruptura a quente
(MRQ) das composi¢cfes apos a sua queima em diferentes temperaturas (300-

1500°C) durante cinco horas.
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Figura 5.28: Médulo de ruptura a quente (MRQ) das composicfes contendo CAC
= cimento de aluminato de célcio, CH = hidroxido de célcio e/ou CC = carbonato
de calcio como ligantes. Os refratarios foram queimados nas mesmas

temperaturas de teste (300-1500°C) por 5 horas.

Os refratarios CH, CH-CAC e CH-CC apresentaram um médulo de ruptura
a quente a 300°C levemente inferior ao de 6CAC, visto que este ainda pode
conter hidratos (CsAHs, Tabela 3.5) em sua microestrutura. J& a 600°C houve
um incremento no desempenho termomecéanico de CH e CH-CC por conta da
presenca de CA e Ci12A7 no primeiro e da microestrutura mais forte propiciada
pela atuacdo do processo SCC no ultimo. Por outro lado, o refratario CH-CAC
nao apresentou um aumento expressivo dessa propriedade a 600°C, visto que a
substituicdo parcial do hidréxido de calcio pelo cimento acaba postergando para

temperaturas superiores a formagéo de CA e Ci2A7. Com isso, estas fases se
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mostraram presentes no refratario CH-CAC somente a partir de 900°C,
justificando o incremento do médulo de ruptura a quente de 600°C para essa
temperatura nesse material. Esse comportamento n&o foi tdo expressivo quanto
aguele dos refratarios CH e CH-CC, visto que estes continham maior quantidade
de aluminatos de calcio e o segundo também havia sido submetido previamente
ao processo SCC.

Em temperaturas superiores houve mais algumas diferencas entre os trés
refratarios contendo hidréxido de célcio: CH apresentou uma queda na sua
propriedade termomecanica entre 900-1450°C, o que pode ser justificado pela
maior presenca das fases CA2 a 1200°C e CAs a 1450°C, visto que elas devem
ter expandido durante o0 aquecimento e, assim, gerado defeitos na
microestrutura; j& CH-CAC e CH-CC mostraram um incremento entre 900-
1200°C provavelmente porque a quantidade de CA:2 formada ndo gerou tantos
defeitos na microestrutura. Por fim, assim como em CH, os refratarios CH-CAC
e CH-CC tiveram uma queda no seu desempenho termomecanico entre 1200-
1450°C por conta da presenca do CAs, cuja expansao térmica deve ter

provocado defeitos na microestrutura.

5.4.6 Resisténcia ao choque térmico e refratariedade sob carga

A Figura 5.29 apresenta os resultados obtidos durante os 10 ciclos de
choque térmico com AT~1000°C. Percebe-se que os valores dos modulos
elasticos foram decrescendo na ordem CH-CC > 6CAC > CH > CH-CAC,
enguanto o decaimento percentual foi 6CAC < CH-CC < CH < CH-CAC, sendo
qgue os refratarios contendo hidréxido de calcio apresentaram um decaimento
crescente ao longo do ensaio. O maior modulo elastico inicial de CH-CC pode
ser justificado pela acdo conjunta do hidroxido e do carbonato de calcio na sua
microestrutura, pois ambos contribuem para a formacao de aluminatos de calcio
em altas temperaturas, sendo que o ultimo ainda promove um fortalecimento das
ligacdes ceramicas entre 600-800°C. Apesar disso, esse refratario e 0os outros
contendo hidréxido de calcio apresentaram um decaimento percentual superior

e crescente em relacdo a 6CAC. A Figura 5.27b revela que a porosidade da
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composicdo contendo cimento foi levemente maior que aquelas contendo
hidroxido de calcio. Sendo assim, nestes materiais deve ter ocorrido o
coalescimento das trincas ao longo dos ciclos térmicos, justificando o
decaimento crescente [77]. Os valores desse parametro ficaram abaixo de 23%,
0 que ainda é aceitavel considerando resultados encontrados na literatura para

refratarios contendo cimento [6,78].
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Figura 5.29: Mdédulo elastico (a) e seu decaimento percentual (b) para as
composi¢des contendo CAC = cimento de aluminato de calcio, CH = hidroxido
de calcio e/ou CC = carbonato de calcio como ligantes, submetidas a 10 ciclos
de choque térmico com um AT~1000°C. As amostras foram pré-queimadas a
1500°C/5h.

Os resultados de refratariedade sob carga para as composi¢cdes contendo
hidréxido de célcio foram muito similares aquele apresentado por 6CAC (Figura
5.11), ndo sendo mostrados aqui ja que foi possivel verificar a alta refratariedade
(Tos > 1600°C).

5.5 Avaliacao do efeito ligante das diferentes fontes de 6xido de magnésio

Na revisao bibliografica constatou-se que recentemente se tem estudado
a aplicacao do 6xido de magnésio como agente ligante em concretos refratarios
(Secdo 3.4.1.3). A fim de verificar essa possibilidade e se esse 6xido pode
auxiliar na melhoria da resisténcia mecanica a verde de concretos que tém o

carbonato de calcio como agente sinterizante, composicoes refratarias contendo
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diferentes matérias-primas como fontes de 6xido de magnésio foram elaboradas

e ensaiadas, sendo que seus resultados sao apresentados abaixo.

5.5.1 Resisténcia mecanica a verde e porosidade aparente

A Figura 5.30 apresenta os resultados de modulo de ruptura a frio (a) e
porosidade aparente (b) da composicao de referéncia 4CAC (4%-p de cimento
de aluminato de calcio) e daquelas contendo 1,0%-p de MgO. O concreto 4CAC
apresentou o melhor desempenho mecanico a verde por causa dos hidratos
gerados (AHs e Cs3AHs) e da porosidade inferior, fatores responsaveis por
propiciar uma microestrutura coesa. A composicdo 1FM (1%-p de fumos de
magnésia) demonstrou o segundo melhor desempenho a verde (4,5 MPa apés
a cura e 7 MPa ap0s a secagem), visto que a hidratacdo do 6xido de magnésio
gerou brucita, a qual € capaz de preencher os poros da microestrutura e, assim,
reduzir a porosidade em relacdo as composic¢des alternativas, garantindo melhor
resisténcia mecanica a verde. Houve um aumento no modulo de ruptura e na
porosidade aparente entre 50 e 110°C uma vez que o vapor de agua permitiu a

formacao de mais brucita, fortalecendo a ligacéo entre as particulas da matriz.
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Figura 5.30: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) da
composicdo de referéncia contendo 4%-p de cimento de aluminato de célcio e
das composic¢des contendo 1,0%-p de MgO apds a cura (50°C/24h) e a secagem
(110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de célcio; FM = fumos de magnésia;

M = sinter de magnésia; MC = carbonato de magnésio]
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Em comparacdo com os fumos de magnésia (composicdo 1FM), o sinter
da composicdo 1M (1%-p de sinter de magnésia) propiciou uma resisténcia
mecanica a verde inferior porque seu maior tamanho médio de particulas (75
contra 3 um) contribuiu para uma menor geracao de brucita. A composicdo 2MC
(2%-p de carbonato de magnésio) teve resultados similares a 1M, visto que a
geracgao de hidratos néo era esperada, resultando numa elevada porosidade.

Na Figura 5.31 pode-se avaliar os resultados de modulo de ruptura (a) e
porosidade aparente (b) da composicao de referéncia 6CAC (6%-p de cimento
de aluminato de célcio) e das composi¢des contendo 2,1-2,2%-p de CaO e/ou
MgO. Percebe-se que a composicdo de referéncia 6CAC também apresentou
maior resisténcia mecanica a verde por causa dos hidratos gerados (AHs e
C3AHs). As composi¢cbes FM-CC (1%-p de fumos de magnésia e 2,1%-p de
carbonato de célcio) e FM-MC (1%-p de fumos de magnésia e 2,2%-p de
carbonato de magnésio) tiveram um efeito ligante por conta da geracdo de
brucita na microestrutura, a qual se formou por meio da hidratacdo dos fumos de
magneésia (Tabela 5.6). Apesar disso, esse efeito ndo propiciou uma resisténcia
mecanica a verde tdo elevada quanto aquela apresentada pelo cimento, visto
qgue o teor de magnésia nas composi¢cées FM-CC e FM-MC (1,0%-p de MgO
livre) é inferior ao teor de cimento em 6CAC (6,0%-p de CAC).

Il 50°C/24h
I 110°C/24h
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50°C/24h
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Figura 5.31: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) da
composicdo de referéncia contendo 6%-p de cimento de aluminato de célcio e
das composicbes contendo 2,1-2,2%-p de CaO elou MgO apbs a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de calcio;



99

FM = fumos de magnésia; CC = carbonato de célcio; MC = carbonato de

magnésio]

Tabela 5.6: Estimativa do teor (%) das fases cristalinas via ensaio de DRX e
usando o método de Rietveld para a anélise da matriz do refratario FM-CC ap0s
a cura a 50°C por 24h e a secagem a 110°C por 24h. [FM = fumos de magnésia;

CC = carbonato de calcio]

Fases presentes | FM-CC
Corindon 87,79
NaAl11017 3,89

CaCOs 6,09
Mg(OH)2 2,23

Quanto a porosidade desses refratarios, os menores valores sé&o
apresentados por FM-CC (7% apés a cura e 11% apos a secagem), sendo
seguido por 6CAC (9% ap0s a cura e 12,5% apos a secagem) e FM-MC (8,5%
apos a cura e 14% apoOs a secagem). Esses dados revelam que apenas a
porosidade ndo € suficiente para explicar as diferencas nos valores de médulo
de ruptura desses refratarios, ressaltando que os hidratos presentes na
microestrutura de 6CAC promovem um reforco mecéanico superior ao da brucita.
Além disso, € importante também destacar que, apesar da menor porosidade
apresentada por FM-CC, FM-MC teve modulos de ruptura superiores (3,23 +
0,27 contra 1,9 £ 0,1 MPa ap6s a cura e 8,25 + 1,12 contra 5,4 + 0,2 MPa apés
a secagem), o que pode ser um indicio de que os carbonatos de calcio e
magneésio influenciam de alguma forma a hidratacédo do 6xido de magnésio ou a
microestrutura dos refratarios a verde. Nesse sentido, torna-se relevante
comparar o desempenho mecéanico de FM-CC e FM-MC com 1FM, visto que 0s
trés refratarios contém 1%-p de fumos de magnésia.

A Figura 5.30 revelou que os valores de mddulo de ruptura e porosidade
aparente de 1FM foram, respectivamente, 4,5 MPa e 9,5% ap0s a cura e 7 MPa
e 12% apds a secagem. A comparacao entre este refratario e FM-CC e FM-MC
revela que 1FM foi mais resistente e mais poroso que FM-CC e FM-MC apoés a

cura, mais resistente e mais poroso que FM-CC ap0s a secagem, menos
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resistente e menos poroso que FM-MC apds a secagem. A partir desses dados
pode-se deduzir que os carbonatos devem ter prejudicado a hidratacdo da
magnésia durante a cura e, assim, uma maior quantidade de brucita foi gerada
em 1FM. ApOs a secagem a agua residual eliminada na forma de vapor
contribuiu para aumentar a porosidade dos refratarios, além de permitir a
formacdo de uma maior quantidade de brucita e, assim, incrementar o médulo
de ruptura. Nesse Ultimo aspecto, o refratdrio FM-MC obteve o melhor
desempenho, provavelmente por conta da maior quantidade de vapor de 4gua
eliminado (teor inicial era de 4,8%-p, Tabela 4.3).

Na Figura 5.32 séo apresentados os resultados de modulo de ruptura (a)
e porosidade aparente (b) da composicdo de referéncia 6CAC e das
composic¢des contendo 6,0-6,2%-p de CaO e/ou MgO. E interessante notar que
apos a cura (50°C/24h) o refratario 6FM (6%-p de fumos de magnésia) obteve
um modulo de ruptura superior ao 6CAC (11 contra 8 MPa). Considerando que
os teores de ligante sédo iguais (6%-p), essa diferenca de comportamento
mecanico a verde deve ser consequéncia das porosidades distintas (9% para
6CAC e 3,8% para 6FM). Ja apds a secagem (110°C/24h) a situacdo se inverteu,
visto que os hidratos metaestaveis do cimento sofreram converséo, aumentando
simultaneamente o modulo de ruptura e a porosidade aparente de 6CAC (Secao
5.1.1).
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Figura 5.32: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) da
composicdo de referéncia contendo 6%-p de cimento de aluminato de célcio e
das composicbes contendo 6,0-6,2%-p de CaO elou MgO apOs a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de calcio;
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FM = fumos de magnésia; M = sinter de magnésia; CC = carbonato de célcio;

MC = carbonato de magnésio]

Os refratarios 6M (6%-p de sinter de magnésia) e 1FM-5M (1%-p de
fumos de magnésia e 5%-p de sinter de magnésia) apresentaram resultados
inferiores ao 6FM. A diferenca na granulometria do sinter (D < 75 um) e dos
fumos de magnésia (D < 3 um) explica a menor reatividade do sinter, o qual,
entdo, gera menos brucita durante a sua hidratacdo. Com isso, 6M e 1FM-5M
tiveram porosidade superior a 6FM, resultando em menores modulos de ruptura.
No entanto, € importante ressaltar que 1FM-5M resultou em maiores médulos de
ruptura do que 6M (3,7 £ 0,3 e 6,1 £ 0,4 MPa contra 2,57 £ 0,09 e 4,2 £ 0,2 MPa,
respectivamente) justamente pela presenca de 1%-p de fumos de magnésia.

A composicdo 4M-4,2MC (4%-p de sinter de magnésia e 4,2%-p de
carbonato de magnésio) obteve uma porosidade inferior a 6M e a 1FM-5M,
justificando o seu melhor desempenho mecéanico. Quanto a 4M-3,2CC (4%-p de
sinter de magnésia e 3,2%-p de carbonato de calcio), apesar da sua menor
porosidade, ela teve mdédulos de ruptura inferiores a 6M e 1FM-5M visto que o
sinter estd numa menor quantidade e néo é tédo eficiente como os fumos na
geracao de brucita, além de que, como explicado na secado 5.1.1, o carbonato de

calcio ndo se hidrata na presenca de agua.

5.5.2 Mddulo elastico X Temperatura

A Figura 5.33 destaca a evolucdo do médulo elastico em funcdo da
temperatura para a composicéo de referéncia 4CAC e aquelas contendo 1,0%-
p de MgO. O perfil do modulo elastico da composicdo 4CAC ja foi explicado na
secdo 5.1.2. Quanto aquelas contendo 1%-p de MgO (1FM, 1M e 2MC), percebe-
se que inicialmente 1FM apresentou o maior modulo elastico inicial com 75 GPa,
enquanto 1M e 2MC ficaram com apenas 50 GPa. Estas duas composi¢coes
tiveram uma rigidez inicial coincidente, aléem de médulos de ruptura apos a cura
e a secagem similares. Por isso, pode-se dizer que o sinter de magnésia sofreu

reduzida hidratacdo, confirmando a informacgéo encontrada na literatura de que
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guanto maior o tamanho das particulas de MgO, menor a sua tendéncia a
hidratacéo [79].
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Figura 5.33: Evolucdo do moédulo elastico em funcdo da temperatura para a
composicdo de referéncia contendo 4%-p de cimento de aluminato de célcio e
para as composicfes contendo 1,0%-p de MgO apds a cura (50°C/24h) e a
secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de célcio; FM = fumos de

magneésia; M = sinter de magnésia; MC = carbonato de magnésio]

Sendo assim, entre 100 e 450°C foi detectada uma queda continua dos
moédulos elasticos das amostras 1FM, 1M e 2MC, a qual decorreu da
decomposicao da brucita (com maximo de transformacéao entre 350-400°C [80])
no caso de 1FM e 1M ou da decomposicdo do carbonato de magnésio a partir
de 200°C (e que finalizou a 540°C [81]) no caso de 2MC, sendo que ambos os
processos provocaram 0 aumento da porosidade na microestrutura. Depois
disso a rigidez dos refratarios permaneceu praticamente estavel até por volta de
1000°C, quando entdo foram iniciados 0os mecanismos de sinterizagdo e
formacdo de espinélio (MgAI204) por meio da reacdo entre Al20sz e MgO
encontrados na matriz. Estes processos promoveram a densificacdo da
microestrutura e, assim, o aumento da rigidez das amostras observado entre
1000-1400°C e até se atingir 1000°C no resfriamento. Abaixo dessa temperatura
nao eram esperadas outras mudancas microestruturais significativas, o que

justifica a estabilizacdo dos resultados de modulo elastico até o completo
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resfriamento, quando se obteve a ordem decrescente de resultados: 1M (130
GPa) > 1FM (105 GPa) > 2MC (90 GPa). Portanto, dentre os refratarios contendo
MgO, apenas 1M obteve um méddulo elastico final (130 GPa) superior ao da
referéncia 4CAC (120 GPa). Essa diferenca de desempenho foi, aparentemente,
consequéncia de uma melhor densificacdo da microestrutura do refratario 1M em
relacdo ao 4CAC (porosidades aparente de 10,9 £ 0,1 contra 12,3 £ 0,2% apés
queima a 1500°C/5h, Figura 5.40), tanto € que se observou um incremento mais
intenso da rigidez do primeiro acima de 1000°C.

Quanto aos refratarios 1FM e 2MC, observou-se que 0 primeiro
apresentou uma rigidez superior at¢é em torno de 1000°C, o que foi
provavelmente consequéncia da maior porosidade do segundo, pois ele ja iniciou
0 ensaio com um modulo elastico inferior (porosidade de 2MC foi superior a de
1FM apods a secagem, Figura 5.30b). Em torno de 1000°C a rigidez desses
materiais quase se igualou, mas a densificacdo de 1FM foi mais eficiente do que
em 2MC, visto que os fumos de magnésia sdo mais finos e devem ter reagido
mais facilmente com a Al203 da matriz, gerando maior quantidade de MgAI20a.
Com isso, o modulo elastico final de 1FM (105 GPa) foi superior ao de 2MC (90
GPa), sendo que este ultimo foi ainda inferior ao médulo elastico inicial de 4CAC
(100 GPa). Por conta disso e do fato que, ao contrario do carbonato de célcio, o
carbonato de magnésio ndo se mostrou suscetivel ao processo SCC, o refratario
2MC foi descartado de uma caracterizacdo completa.

Na Figura 5.34 é apresentada a evolucdo do médulo elastico em funcéo
da temperatura da composicao de referéncia 6CAC e das composi¢des contendo
um teor total de 2,1-2,2%-p de CaO e/ou MgO. O perfil do médulo elastico da

composicdo 6CAC também ja foi explicado na secédo 5.1.2.
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Figura 5.34: Evolucdo do mddulo elastico em funcdo da temperatura para a
composi¢do de referéncia contendo 6%-p de cimento de aluminato de célcio e
para as composicdes contendo 2,1-2,2%-p de CaO e/ou MgO apds a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de calcio;
FM = fumos de magnésia; CC = carbonato de calcio; MC = carbonato de

magneésio]

A mistura de fumos de magnésia com carbonato de célcio na composicdo
FM-CC teve como objetivo melhorar o desempenho mecéanico apds a cura e a
secagem em relacdo a composicao contendo 2,1%-p de CaCOs (2,1CC, Figura
5.2). De fato, a geracdo de brucita (Tabela 5.6) contribuiu para aumentar o
md&dulo elastico inicial (60 contra 50 GPa), mas a sua decomposicdo levou a um
decaimento dessa propriedade entre 300-400°C. O efeito sinterizante advindo
do processo SCC e da decomposicdo do CaCOs acima de 800°C foi menos
intenso no caso dessa composicdo, o que pode ser explicado por dois
fendbmenos: primeiro, a decomposi¢cdo da brucita aumentou a porosidade na
microestrutura; segundo, a competicdo entre MgO e CaO pela Al203 da matriz
pode ter dificultado a formacdo tanto do espinélio quanto dos aluminatos de
calcio (o que sera verificado nos resultados de sinterabilidade assistida). Dessa
forma, ao final do resfriamento o modulo elastico da composicdo FM-CC foi
inferior ao de 2,1CC (120 contra 145 GPa). Apesar disso, esse valor ainda foi
superior ao de 6CAC (105 GPa).



105

Ja a composicao FM-MC buscou aliar o bom desempenho propiciado pela
formacdo da brucita a partir dos fumos de magnésia com um possivel efeito
sinterizante advindo do carbonato de magnésio. Como j& foi evidenciado pelas
Figuras 5.33 e 5.34, essa matéria-prima nao foi capaz de passar pelo processo
SCC. Ainda mais relevante é o fato que essa composicdo apresentou um
decaimento continuo do modulo eléstico até 1000°C, o que foi consequéncia do
aumento de porosidade provocado pela decomposicao da brucita entre 300-
400°C e do carbonato de magnésio entre 200-540°C. Com isso, a densificacao
da microestrutura prevaleceu somente acima de 1000°C por meio dos
mecanismos de sinterizacdo e pela formacdo do espinélio, sendo que a
densificagéo foi prejudicada devido a elevada porosidade na microestrutura. Por
conta disso e da auséncia do efeito SCC, o refratario FM-MC foi descartado de
uma caracterizacao completa.

Por fim, na Figura 5.35 se apresenta a evolucdo do médulo elastico em
funcdo da temperatura para as composi¢des contendo um teor total de 6,0-6,2%-
p de CaO e/ou MgO. Embora a amostra de referéncia 6CAC tenha um teor
reduzido de CaO (1,8%-p), ela foi colocada nos gréficos a fim de permitir uma
comparacao com as composicdes alternativas elaboradas.

A analise dos dados permite constatar que o Unico refratario que atingiu
um médulo elastico inicial igual ao de referéncia 6CAC foi 6FM (115 GPa para
ambas), o que é justificado pela presenca da brucita. Apesar desse resultado
inicial, a decomposicdo desse hidroxido entre 300-400°C foi tdo intensa que
levou a uma grande queda do modulo elastico nessa faixa de temperatura,
provavelmente por conta do aumento de porosidade. Depois disso ndo houve
mais nenhuma alteracao significativa na rigidez do refratario 6FM, nem mesmo
acima de 1000°C. Isso pode ser consequéncia de uma formagéo intensa de
MgAI204 em temperaturas elevadas, visto que havia grande quantidade de MgO
disponivel e a formacdo dessa fase € acompanhada de elevada expansédo

volumétrica (8% [39]), podendo ter aumentado a porosidade na microestrutura.
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Figura 5.35: Evolugdo do mddulo elastico em funcdo da temperatura para a
composicao de referéncia contendo 6%-p de cimento de aluminato de calcio e
para as composicdes contendo 6,0-6,2%-p de CaO e/ou MgO apés a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de calcio;
FM = fumos de magnésia; M = sinter de magnésia; CC = carbonato de calcio;

MC = carbonato de magnésio]

As composicdes restantes (6M, 1FM-5M, 4M-3,2CC e 4M-4,4MC) eram
mais ricas em sinter de magnésia, o qual tem um tamanho de particulas superior
aos fumos de magnésia (75 contra 3 pum) e, por isso, € menos reativo. Dessa
forma, gerou-se uma menor quantidade de brucita nas microestruturas,

justificando os menores modulos elasticos iniciais apresentados por essas
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composic¢des. Ainda assim, a decomposicao desse hidrato foi responsavel pelo
aumento de porosidade e, consequentemente, pelo decaimento da rigidez entre
350-400°C. Nessas composicdes foi possivel detectar um discreto aumento dos
modulos elasticos acima de 1000°C, o que indica que a expansao volumétrica
advinda da formacdo do MgAI204 ndo foi tdo intensa a ponto de suplantar
totalmente a densificacdo advinda dos mecanismos de sinteriza¢do. Entretanto,
iIsso nédo foi o suficiente para que as composi¢oes adquirissem uma rigidez final
satisfatoria frente a referéncia 6 CAC.

Portanto, devido a auséncia de um efeito sinterizante efetivo nos
refratarios contendo um teor total de 6,0-6,2%-p de CaO e/ou MgO e aos
modulos elasticos finais inferiores ao da referéncia 6CAC, tais materiais foram
descartados de uma caracterizagdo completa.

5.5.3 Sinterabilidade assistida e variacao linear dimensional

A fim de acompanhar a variacdo dimensional devido as possiveis
transformacdes durante um primeiro aquecimento do refratario de referéncia
4CAC e das composicdes contendo 1,0%-p de MgO, realizou-se o0 ensaio de
sinterabilidade assistida com amostras cilindricas. A partir desses resultados foi
possivel identificar as fases formadas e também o processo de sinterizacao. A
Figura 5.36 apresenta os resultados de dL/Lo (a) e dL/dt (b).

Os perfis de expanséo térmica revelam que até por volta de 1100°C todas
as amostras se comportaram igualmente, ou seja, por terem sido previamente
calcinadas a 600°C/5h elas apenas sofreram dilatacéo térmica até a temperatura
citada. Acima de 1100°C somente o refratario 4CAC apresentou picos de
expansao relativos a formacdo de aluminatos de calcio (CAz2 e CAs), 0 que era
esperado ja que 1FM e 1M n&o continham fontes de CaO nas suas composicoes.
Além disso, ndo foi possivel detectar o vale de retracdo correspondente a
sinterizagdo nas amostras contendo MgO, o que foi consequéncia da competicao
entre esse fendbmeno e a expansao advinda da formagé&o do espinélio a partir de
1200°C.
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Figura 5.36: Perfis dL/Lo (a) e dL/dt (b) da composicéo de referéncia contendo
4%-p de cimento de aluminato de calcio e das composi¢des contendo 1,0%-p de
MgO apds o primeiro aquecimento até 1500°C. As amostras foram previamente
calcinadas até 600°C e a carga aplicada foi 0,02 MPa. [CAC = cimento de

aluminato de célcio; FM = fumos de magnésia; S = sinter de magnésia]

Ja& na Figura 5.37 é possivel analisar os resultados de dL/Lo (a) e dL/dt
para o refratario de referéncia 6CAC e o refratario FM-CC. Os perfis de expanséo
térmica das amostras 6CAC e FM-CC também se comportaram de maneira
similar até 1100°C. Acima disso se identificou a expanséo relativa a formacao de
CA2 entre 1100-1200°C, a retragéo correspondente a densificagdo promovida
pelo fenbmeno de sinterizagdo entre 1200-1400°C e, por fim, a expansao relativa

a formagéo de CAs acima de 1400°C.
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Figura 5.37: Perfis dL/Lo (a) e dL/dt (b) da composicdo de referéncia contendo
6%-p de cimento de aluminato de calcio e da composi¢cdo contendo 1,0%-p de
MgO e 1,2%-p de CaO apds o primeiro aguecimento até 1500°C. As amostras
foram previamente calcinadas até 600°C e a carga aplicada foi 0,02 MPa. [CAC
= cimento de aluminato de calcio; FM = fumos de magnésia; CC = carbonato de

calcio]

A andlise mais aprofundada dos dados obtidos revela trés pontos
importantes: primeiro, a expansao advinda da formacdo de CA:2 se iniciou
levemente mais tarde em FM-CC, mas foi mais intensa nesse refratério;
segundo, o vale de retracdo correspondente a sinterizacdo foi menos profundo
em FM-CC; terceiro, o pico de transformacéo relativo ao CAe foi idéntico nos dois
refratarios. Dessa forma, pode-se dizer que a presenca de MgO dificultou a
formacao dos aluminatos de célcio acima de 1000°C, o que era esperado ja que

esse oxido compete com o CaO pela Al20Os da matriz. Além disso, a expanséo
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advinda da formacdo do espinélio ndo foi capaz de suplantar a retracéo
provocada pela sinterizagcéo, como ocorreu para 1FM e 1M na Figura 5.36.

A fim de reforcar essas constatagbes, a Tabela 5.7 apresenta as
estimativas das fases cristalinas presentes na matriz de FM-CC apds a queima

em diferentes temperaturas durante cinco horas.

Tabela 5.7: Estimativa do teor (%) das fases cristalinas via ensaio de DRX e
usando o método de Rietveld para a analise da matriz do refratario FM-CC apos
gueima a diferentes temperaturas por 5h. [FM = fumos de magnésia; CC =

carbonato de célcio]

Fases presentes
Matriz Temperaturas

Corindon NaAI11017 Ca003 CaO MgO CA CAZ CAG MgA|204
600°C 88,92 3,33 5,38 - 2,37
900°C 93,46 2,59 - 1,42 2,53
FM-CC
1200°C 68,92 2,15 - - - 2,66 | 16,52 - 9,74
1500°C 40,36 1,25 - - - - - 45,57 12,82

Percebe-se que, se compararmos os resultados de FM-CC (Tabela 5.7)
com 3,2CC (Tabela 5.2), a quantidade de CaCOs foi menor no primeiro material
a 600°C (5,38 contra 8,32%), ndo se detectou CA nem C12A7 a 900°C em FM-
CC, além de que a quantidade de CaO nesse material nessa mesma temperatura
também foi menor (1,42 contra 1,85%). E evidente que os teores distintos de
CaO nos refratarios (1,8%-p em 3,2CC e 1,2%-p em FM-CC) justificam as
diferencas nas quantidades de CaCOs a 600°C e do proprio CaO a 900°C, mas
€ bem provavel que a presenca de MgO a 900°C tenha dificultado a reacéo entre
CaO e Al203 para formacéo de CA e Ci12A7, tanto por ele atuar como uma barreira
fisica quanto pela porosidade gerada pela decomposicdo da brucita em menores
temperaturas.

Por fim, a comparacdo dos resultados de sinterabilidade assistida entre
os refratarios 2,1CC (Figura 5.6) e FM-CC (Figura 5.37), visto que ambos contém
um mesmo teor de CaO (1,2%-p), expde que os picos de transformacdo dL/dt
foram mais intensos no caso de 2,1CC. Com isso, corrobora-se a ideia de que a

competicao entre CaO e MgO pela Al20s da matriz diminuiu a quantidade de CA:2
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e CAs formados a 1200 e a 1500°C, respectivamente. Além disso, a identificacédo
de MgAl204 tanto a 1200°C quanto a 1500°C reforca a ideia de que a expanséo
decorrente da formacdo dessa fase deve ter diminuido o efeito da retracédo
provocada pela sinterizacao.

As Figuras 5.38 e 5.39 apresentam os resultados de variacdo linear
dimensional (VLD) para as composi¢des contendo 1,0-1,2%-p e 1,8-2,2%-p de

CaO e/ou MgO, respectivamente.
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Figura 5.38: Variacao linear dimensional (%) da composicdo de referéncia
contendo 4%-p de cimento de aluminato de calcio e das composi¢cfes contendo
1,0%-p de MgO apds a queima em diferentes temperaturas (300-1500°C) por 5
horas. [CAC = cimento de aluminato de calcio; FM = fumos de magnésia; M =

sinter de magnésia]

Percebe-se que até 900°C os diferentes refratarios com 1,0-1,2%-p de
CaO e/ou MgO mostraram um comportamento similar com reduzida variacao
dimensional, indicando que a decomposi¢cdo da brucita entre 200-400°C néao
afetou a estabilidade dimensional de 1FM e 1M. Sendo assim, entre 900-1200°C
se verificou uma leve expansédo da amostra 1IFM e uma leve retragédo da 1M.
Esses comportamentos distintos podem advir de uma diferenca na quantidade
de espinélio gerada durante a queima a 1200°C/5h, visto que a sua formacéo é
acompanhada por expansao volumétrica. Considerando que os fumos de

magnésia sdo mais reativos que o sinter por conta do menor tamanho de
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particulas (3 contra 75 um), deve-se ter formado maior quantidade de espinélio
em 1FM, suplantando a retracdo provocada pela sinterizagéo, o que nao ocorreu
em 1M.

Por fim, entre 1200-1500°C se observou uma pequena retracdo dos
refratarios 1FM e 1M, o que é um indicativo de que a retracdo promovida pela
sinterizacgédo foi capaz de suplantar a expanséo advinda da formacao do espinélio
em temperaturas superiores a 1200°C. Ainda assim, essa retracdo foi muito
pequena, tanto é que nao foi possivel detecti-la no ensaio de sinterabilidade
assistida (Figura 5.36). Por outro lado, o refratario 4CAC sofreu uma variacao
dimensional positiva a 1500°C, a qual foi causada pela expansdo que

acompanhou a formag&o de CAs durante a queima.
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Figura 5.39: Variacdo linear dimensional (%) da composicdo de referéncia
contendo 6%-p de cimento de aluminato de calcio e da composi¢cdo contendo
1,0%-p de MgO e 1,2%-p de CaO apls a queima em diferentes temperaturas
(300-1500°C) por 5 horas. [CAC = cimento de aluminato de calcio; FM = fumos

de magnésia; CC = carbonato de calcio]

A analise da Figura 5.39 revela que os refratarios 6CAC e FM-CC
sofreram variagcdo dimensional praticamente nula até 900°C, ndo havendo
influéncia da decomposicao dos hidratos [AH3 e C3AHs ou Mg(OH)2] ou do
carbonato de calcio sobre essa propriedade. Entre 1200 e 1500°C as amostras

sofreram variagdo dimensional positiva e crescente, o que foi causado pela
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expansdo que acompanhou a formacéo das fases de aluminato de calcio em

6CAC e FM-CC, além do espinélio nesse ultimo.

5.5.4 Maodulo de ruptura a frio e porosidade aparente

A Figura 5.40 apresenta os resultados de modulo de ruptura a frio (a) e
porosidade aparente (b) apos a secagem (110°C/24h) ou a queima em diferentes
temperaturas (300-1500°C/5h) para a composicao de referéncia 4CAC e as

composicdes contendo 1,0%-p de MgO.
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Figura 5.40: Mddulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) da
composicao de referéncia contendo 4%-p de cimento de aluminato de calcio e
das composicdes contendo 1,0%-p de MgO apéds a cura (50°C/24h) e a secagem
(110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de célcio; FM = fumos de magnésia;
M = sinter de magnésia]

Os modulos de ruptura dos refratarios 1FM e 1M seguiram um
comportamento similar ao que foi discutido para os seus mdédulos elasticos
(Figura 5.33) na secao 5.5.2: melhor desempenho de 1FM entre 110-300°C por
conta da maior quantidade de brucita presente na microestrutura, enquanto na
faixa de temperatura de 300-1200°C as duas composicdes apresentaram
resultados baixos por conta da decomposicdo desse hidroxido e do predominio
da densificagdo somente acima 1000°C, a qual foi menos proeminente para
1FM. Por fim, enquanto na avaliacdo do modulo elastico a quente (Figura 5.33)
o refratario 1M teve um melhor resultado que 4CAC ao final do ensaio, no caso
do médulo de ruptura apds a queima a 1500°C/5h a situacéo se inverteu. Essa
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diferenca é decorrente do fato que no primeiro ensaio ndo houve aplicacdo de
patamar, além de que a temperatura maxima atingida foi 1400°C.

A Figura 5.41 permite analisar os resultados de médulo de ruptura a frio
(a) e porosidade aparente (b) apés a secagem (110°C/24h) ou a queima em
diferentes temperaturas (300-1500°C/5h) para a composicdo de referéncia
6CAC e a composicédo FM-CC.
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Figura 5.41: Mddulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) da
composicao de referéncia contendo 6%-p de cimento de aluminato de calcio e
da composicdo contendo 1,0%-p de MgO e 1,2%-p de CaO apds a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h). [CAC = cimento de aluminato de célcio;
FM = fumos de magnésia; CC = carbonato de calcio]

Embora o refratario FM-CC tenha apresentado modulos de ruptura a 110
e a 300°C (5 e 4,5 MPa, respectivamente, Figura 5.41a) inferiores aos de 6CAC
(17,5 e 9 MPa, respectivamente, Figura 5.41a), o que é decorrente da diferenca
nos teores dos ligantes (1%-p de MgO contra 6%-p de CAC), essa propriedade
ja foi superior aquela mostrada por 2,1CC (1 e 1,5 MPa, respectivamente, Figura
5.8a). A presenca da brucita também contribuiu para diminuir a porosidade a
110°C (11 contra 13%, respectivamente, Figuras 5.41b e 5.8b) e 300°C (13
contra 15%, respectivamente, Figuras 5.41b e 5.8b), melhorando
significativamente a resisténcia mecanica do refratario 2,1CC.

Contudo, ndo se detectou um crescimento intenso do médulo de ruptura
de FM-CC (Figura 5.41a) entre 600-900°C como o que foi mostrado por 2,1CC
(Figura 5.8a), o que indica que o efeito sinterizante do processo SCC para o
carbonato de calcio foi de alguma forma prejudicado. Isso ocorreu
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provavelmente por conta da porosidade crescente entre 110-900°C (Figura
5.41b) causada pela decomposi¢cao da brucita entre 200-400°C, visto que um
maior volume de poros deve ter prejudicado a densificacdo promovida pelo
processo SCC.

Entre 900-1200°C se observou mais um leve incremento no moédulo de
ruptura, o qual foi resultado da reducdo da porosidade nessa faixa, a qual foi
promovida pelos mecanismos de sinterizacdo em alta temperatura (como
detectado pelo ensaio de sinterabilidade assistida na Figura 5.37). Entéo, entre
1200-1500°C houve um aumento simultineo do modulo de ruptura e da
porosidade aparente do refratario FM-CC, os quais sao justificados pela
presenca da fase CAe. Esta promoveu a melhoria da resisténcia mecanica, mas
como é acompanhada por expansao durante a sua formacgéao, também contribuiu
para aumentar a porosidade na microestrutura.

Portanto, apesar do desempenho mecanico da composi¢cdo FM-CC ter
sido inferior ao apresentado pela 2,1CC, ele ainda foi similar ao da composicéo
de referéncia 6CAC, indicando que ela ainda € passivel de ser utilizada.

5.5.5 Mddulo de ruptura a quente

A Figura 5.42 apresenta o0 modulo de ruptura a quente (MRQ) da
composicao de referéncia 4CAC e das composicdes contendo 1,0%-p de MgO
apos a queima em diferentes temperaturas (300-1500°C) por 5 horas. O
refratario de referéncia 4CAC apresentou um desempenho termomecéanico
praticamente constante em todas as temperaturas ensaiadas, sendo que ele
sempre foi superior ao dos refratarios 1FM e 1M. Isso foi causado por um efeito
sinterizante menos efetivo nesses dois Ultimos materiais, visto que a porosidade
gerada pela decomposicdo da brucita entre 200-400°C e pela formacéao do
espinélio acima de 1200°C, além da expansao advinda desse Ultimo processo,

reduziram a influéncia da densificacdo sobre a microestrutura.
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Figura 5.42: Modulo de ruptura a quente (MRQ) da composicdo de referéncia
contendo 4%-p de cimento de aluminato de calcio e das composi¢cfes contendo
1,0%-p de MgO. Os refratarios foram queimados nas mesmas temperaturas de
teste (300-1500°C) por 5 horas. [CAC = cimento de aluminato de calcio; FM =

fumos de magnésia; M = sinter de magnésia]

Além disso, cabe ressaltar as diferencas entre as amostras de 1FM e 1M.
A 300°C percebe-se que 1FM apresentou um modulo de ruptura a quente
superior, 0 que advém da presenca de maior quantidade de brucita. Por conta
disso, a decomposicao dessa fase entre 200-400°C € mais intensa em 1FM,
justificando a sua maior queda de desempenho entre 300-600°C. Por fim,
percebe-se que a melhoria nos modulos de ruptura a quente a partir de 1200°C
foi mais significativa para 1M do que para 1FM, pois neste a formacédo mais
intensa de espinélio foi acompanhada de expanséo e aumento da porosidade, o
que acabou por suplantar a densificacdo promovida pelos mecanismos de
sinterizagéo.

Na Figura 5.43 pode-se analisar os resultados de moédulo de ruptura a
quente (MRQ) da composicéo de referéncia 6CAC e da FM-CC ap6és a queima

em diferentes temperaturas (300-1500°C) por 5 horas.
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Figura 5.43: Modulo de ruptura a quente (MRQ) da composicao de referéncia
contendo 6%-p de cimento de aluminato de calcio e da composi¢cdo contendo
1,0%-p de MgO e 1,2%-p de CaO. Os refratarios foram queimados nas mesmas
temperaturas de teste (300-1500°C) por 5 horas. [CAC = cimento de aluminato

de célcio; FM = fumos de magnésia; CC = carbonato de célcio]

A presenca da brucita a 300°C melhorou o desempenho termomecanico
de FM-CC em relagdo a 2,1CC (Figura 5.9), mas ele ainda nado foi tdo bom
quanto o de 6CAC. Além disso, os resultados de FM-CC entre 600-900°C, se
comparados com aqueles de 2,1CC na mesma faixa de temperatura (Figura 5.9),
corroboram a ideia de que a porosidade advinda da decomposicao da brucita
entre 200-400°C prejudicou a densificacdo promovida pelo processo SCC para
o carbonato de calcio. Apesar disso, esse mecanismo e a presenca dos
aluminatos de calcio em altas temperaturas ainda foram relevantes para garantir

um desempenho similar a FM-CC em comparacdo com 6CAC entre 900-1450°C.

5.5.6 Resisténcia ao choque térmico e refratariedade sob carga

A fim de avaliar a resisténcia ao choque térmico das composi¢cdes
elaboradas, elas foram submetidas a 10 ciclos de choque térmico com um
AT~1000°C. A Figura 5.44 apresenta os resultados obtidos para a composicéo
de referéncia 4CAC e as composi¢des contendo 1,0%-p de MgO.
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Figura 5.44: Modulo elastico (a) e seu decaimento percentual (b) para a
composicao de referéncia contendo 4%-p de cimento de aluminato de calcio e
para as composi¢des contendo 1,0%-p de MgO submetidas a 10 ciclos de
choque térmico com um AT~1000°C. As amostras foram pré-queimadas a
1500°C/5h. [CAC = cimento de aluminato de calcio; FM = fumos de magnésia; M

= sinter de magneésia]

Percebe-se que os refratarios 4CAC e 1M mostraram desempenhos
similares quanto ao médulo elastico, enquanto 1FM foi inferior possivelmente por
conta do espinélio em maior quantidade na sua microestrutura. A presenca
dessa fase nos refratarios 1FM e 1M também justifica o maior decaimento
percentual em relacdo a 6CAC, visto que a expansao e a retracao sucessivas
dessa fase devem ter gerado maior numero de trincas na microestrutura, o que
evidentemente foi mais expressivo em 1FM.

A Figura 5.45 apresenta os resultados obtidos para a composi¢do de
referéncia 6CAC e a FM-CC apés 10 ciclos de choque térmico com AT~1000°C.
Percebe-se que 6CAC e FM-CC resultaram em um médulo elastico inicial similar,
0 que também ja havia sido notado para os mddulos de ruptura a frio e a quente
a 1500°C (Figuras 5.41a e 5.43, respectivamente), ressaltando que a
densificacéo e a formacéo de CAs, mesmo com a geragao de espinélio durante
a gueima, ainda foram significativas para garantir um desempenho satisfatorio
para FM-CC. Apesar disso, 0 seu decaimento percentual maior e crescente ao
longo dos ciclos de choque térmico fez com que a sua rigidez fosse inferior a de

6CAC ja a partir do 2° ciclo. E possivel que a expanséo e a retracio sucessivas
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e combinadas do CAs e do MgAI204 na microestrutura de FM-CC devem ter

gerado maior quantidade de trincas e defeitos.
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Figura 5.45: Mddulo elastico (a) e seu decaimento percentual (b) para a

composicao de referéncia contendo 6%-p de cimento de aluminato de calcio e

para a composicéo contendo 1,0%-p de MgO e 1,2%-p de CaO submetidas a 10

ciclos de choque térmico com um AT~1000°C. As amostras foram pré-

queimadas a 1500°C/5h. [CAC = cimento de aluminato de céalcio; FM = fumos de

magneésia; CC = carbonato de calcio]

Os resultados do ensaio de refratariedade sob carga para as composicdes

1FM e 1M foram muitos similares ao de 4CAC, assim como o de FM-CC em

relagdo a 6CAC (Figura 5.11). A partir disso é possivel afirmar que todas
apresentaram uma alta refratariedade (To,s > 1600°C).
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo principal a busca por matérias-
primas alternativas que propiciassem um efeito sinterizante em concretos
refratarios aluminosos em temperaturas intermediarias (600-1000°C), além de
se buscar também manter boas propriedades a verde nesses materiais. Com
esse intuito, diferentes fontes de CaO (carbonato de calcio, hidroxido de calcio)
e de MgO (sinter, fumos) foram avaliadas.

No caso das fontes de CaO foi obtido um efeito sinterizante em
temperaturas intermediarias (600-1000°C) por conta de fendmenos distintos nas
matérias-primas testadas. Para o carbonato de calcio verificou-se que este pode
ser submetido ao processo SCC (sinterizacdo-engrossamento-coalescéncia)
entre 400-600°C, o qual promoveu uma reducdo na area superficial desse
material, resultando no fortalecimento das ligacées ceramicas na microestrutura
do refratario aluminoso. Além disso, a decomposicdo do carbonato a 800°C
liberou CaO altamente reativo que levou a formacéo de aluminatos de calcio (CA
e C12A7) responsdveis por conferir maior resisténcia mecanica ao refratario. Ja
para o hidroxido de célcio, a sua decomposi¢ao entre 450-500°C também liberou
CaO altamente reativo, levando a formacéao de aluminatos de célcio (CA e C12A7)
e melhorando o desempenho mecanico do refratario.

O efeito sinterizante dessas matérias-primas permitiu que elas obtivessem
desempenhos mecanico e termomecanico superiores aos materiais de
referéncia contendo cimento em temperaturas intermediarias (600-1000°C). Tal
comportamento também foi verificado em altas temperaturas (1000-1500°C),
visto que, assim como o cimento, as fontes alternativas de CaO propiciaram a
formacdo das fases CA2 a 1200°C e CAs a 1500°C. Ademais, no caso do
carbonato de calcio, obteve-se graos aciculares de CAs na microestrutura do
refratario. Dessa forma, além do seu efeito sinterizante, tal matéria-prima
permitiu a formacéo in-situ de CAs numa morfologia que promove o refor¢co da
matriz do refratario.

Contudo, constatou-se que o carbonato de calcio ndo apresentou um
efeito ligante durante a cura e a secagem dos concretos refratarios, o que levou

a uma microestrutura porosa e pouco coesa, prejudicando o seu desempenho a
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verde. Visando contornar esse problema, estudou-se a adicdo de diferentes
teores de lactato de aluminio como agente ligante, visto que este é capaz de
gerar um gel amorfo apés o aquecimento. Dessa forma, a adicdo desse sal
organico promoveu a melhoria na resisténcia mecanica a verde do concreto
contendo carbonato de calcio apenas ap0s a secagem (110°C/24h), né&o
apresentando resultados satisfatérios apés a cura (50°C/24h), o que ainda é um
problema para o manuseio e secagem do refratario. Apés a sua queima em
diferentes temperaturas, verificou-se que o efeito sinterizante advindo do
processo SCC foi prejudicado por conta do aumento de porosidade acarretado
pela decomposicdo do lactato de aluminio entre 200-500°C. Com isso, 0s
maddulos de ruptura a frio e a quente desse material foram inferiores aos daquele
contendo apenas carbonato de calcio numa ampla faixa de temperatura (600-
1500°C), mas tais valores ainda foram superiores ou similares aos apresentados
pela amostra de referéncia ligada com cimento.

Ja no caso das fontes de MgO, a hidratacdo desse Oxido gerou brucita
[Mg(OH)z], responsavel pelo preenchimento dos poros nos refratarios contendo
essa matéria-prima, propiciando assim um melhor desempenho a verde se
comparado com as fontes de CaO. Cabe ressaltar que, devido a sua maior area
superficial, os fumos de MgO levaram a maior formacao de brucita do que para
o sinter de MgO. Apesar desse efeito ligante, a decomposic¢ao do hidroxido entre
350-400°C elevou a porosidade do refratario, prejudicando o seu desempenho
mecanico em temperaturas intermediarias (600-1000°C). Com isso, a
sinterizacdo dos concretos contendo MgO prevaleceu somente acima de
1000°C, sendo que a formacdo de espinélio acima de 1200°C, por ser
acompanhada de expansao volumétrica, provocou novo aumento na porosidade
do material, prejudicando o desempenho mecéanico.

Por fim, buscando aliar um efeito ligante com um efeito sinterizante,
misturou-se fumos de MgO com carbonato de calcio numa composicao refrataria.
Contudo, tanto a decomposicdo da brucita quanto a formacdo do espinélio
acabaram por prejudicar o efeito sinterizante do carbonato, obtendo-se um

refratario com desempenho similar ao material de referéncia com cimento.
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Portanto, dentre os refratarios desenvolvidos nesse trabalho, aquele
contendo carbonato de calcio como agente sinterizante e fumos de magnésia
como agente ligante foi o que mostrou melhor viabilidade de aplicagdo, pois
resultou em um desempenho a verde suficiente para garantir a producéo,
manuseio e secagem, além de apresentar resultados similares ao refratario
contendo cimento em altas temperaturas (600-1500°C). Esse material também
se mostrou capaz de levar a formacgdo in-situ da fase CAs na morfologia
alongada. Considerando esse bom desempenho, abre-se uma oportunidade
para avaliar a substituicdo do cimento de aluminato de calcio pelo carbonato de
calcio em refratarios aluminosos. Além das vantagens mecanica e
termomecanica conferidas por essa matéria-prima, a sua utilizacdo direta nos
refratarios eliminaria os elevados gastos energéticos advindos da producéo do

cimento.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

De acordo com os resultados obtidos nesta dissertacdo, propde-se 0s

seguintes topicos para a sua continuidade:

1)

2)

3)

4)

Compreensédo tedrica e fundamentada do processo sinterizacao-
engrossamento-coalescéncia do carbonato de calcio, visto que a
literatura n&o apresenta uma explicacao clara para esse processo;
Compreenséo teodrica e fundamentada do efeito sinterizante advindo
do processo sinterizacdo-engrossamento-coalescéncia do carbonato
de calcio em concretos refratarios aluminosos. Apesar dos 6timos
resultados obtidos com a adicdo dessa matéria-prima, principalmente
em temperaturas intermediarias (600-1000°C), ainda ha a
necessidade de se compreender com mais detalhes o que ocorre na
microestrutura dos refratarios;

Estudo dos efeitos do tempo e da temperatura de cura sobre a
gelificacdo do lactato de aluminio e, consequentemente, sobre o
desenvolvimento da resisténcia mecéanica a verde de concretos
refratarios ligados com esse sal.

Avaliar a pureza quimica do carbonato de calcio de diferentes
fornecedores e seu efeito sobre o processo sinterizagdo-
engrossamento-coalescéncia, além das propriedades mecéanicas e

termomecanicas.
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