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Resumo

O carbonato de calcio (CaCOs3) € um aditivo responsavel por propiciar um efeito sinterizante
a concretos refratarios aluminosos. No entanto, tal material ndo proporciona a geracdo de
uma microestrutura coesa durante a etapa de cura, resultando na obtencéo de revestimentos
refratarios com elevada porosidade e baixa resisténcia mecanica a verde. Nesse contexto, este
trabalho avaliou a adicdo do hidroxido de calcio [Ca(OH)2] ou fumos de magnésia (MgO) a
refratdrios contendo CaCOs, visto que tais compostos podem atuar promovendo o
preenchimento dos poros e a ligacdo entre 0s componentes destes produtos. Para isto,
diferentes composicdes vibradas de concretos aluminosos contendo 1,8-2,2 %p de CaO e/ou
MgO foram analisadas. A adicdo de Ca(OH). e MgO as composi¢fes contendo CaCOs
contribuiu para aumentar a resisténcia mecénica a verde dos concretos. Porém, enquanto a
decomposicéo da brucita prejudicou o efeito sinterizante do CaCOs, a adicdo de Ca(OH):
levou a obteng&o dos melhores resultados.

Palavras chave: ligantes, carbonato de calcio, agente sinterizante, concretos refratarios
aluminosos.

Abstract

Calcium carbonate (CaCOs) can provide a sintering effect to alumina refractory castables.
However, such material doesn’t generate a cohesive microstructure during the curing step,
giving rise to refractory linings with high porosity and low green mechanical strength. In this
context, this work evaluated the addition of calcium hydroxide [Ca(OH)2] or magnesia fumes
(MgO) to refractories containing CaCOg, as these compounds can act promoting pore filling
and bond between the componentes of these products. Therefore, different alumina castable
vibratable compositions containing 1.8-2.2 wt.% of CaO and/or MgO were analyzed. The
addition of Ca(OH)> and MgO to compositions containing CaCOs increased the green
mechanical strength of castables. However, whereas the brucite decomposition spoiled the
sintering effect of CaCQO3, the addition of Ca(OH)2 led to the best results.

Keywords: binders, calcium carbonate, sintering agent, alumina refractory castables.
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INTRODUCAO

Atualmente tem-se buscado a substituicédo total ou parcial do cimento de aluminato de
calcio (CAC) em concretos refratarios, visto que a decomposicéo dos hidratos do cimento e a
sinterizacdo/densificacdo tardia prejudicam o desempenho termomecanico desses materiais em
temperaturas intermediarias (600-1200°C) [1]. Dessa forma, € grande o interesse por parte das
indUstrias petroquimica e do aluminio, as quais costumam operar nessa faixa de temperatura,
por aditivos que promovam a antecipacdo do processo de sinterizacdo/densificacdo a fim de
propiciar um melhor desempenho para o revestimento refratario de seus equipamentos [2].

Nesse sentido, Lin e Shen [3] relataram a capacidade de pds finos de carbonato de calcio
(CaCO3) de apresentarem o fenémeno “sintering-coarsening-coalescence”, 0 qual ocorre entre
450-600°C e resulta na reducdo da &rea superficial desses pds, ndo estando relacionado a
decomposicgéo destes, visto que esta transformacgédo ocorre somente acima de 700°C. Com base
nisso, Luz et al. [4] avaliou o efeito da adicdo de CaCOs em concretos refratarios aluminosos,
0 que resultou na antecipacao do fenémeno de sinterizacdo/densificacdo desses materiais entre
600-1000°C. Porém, essa matéria-prima ndo propiciou a formagdo de uma microestrutura coesa
apos a etapa de cura, o que resultou na auséncia de um efeito ligante e, portanto, em baixa
resisténcia mecanica a verde das amostras [4]. Dessa forma, considerando o efeito sinterizante
do CaCOs em concretos aluminosos, é relevante buscar matérias-primas capazes de conferirem
boas propriedades a verde a esses materiais.

Nesse ambito, pode-se buscar a adi¢do de outras fontes de dxido de calcio (CaO), como
o hidroxido [Ca(OH)2], aos concretos aluminosos contendo CaCQOs, visto que a literatura ndo
apresenta estudos sobre a utilizacdo dessa matéria-prima em refratarios, além de que ela pode
atuar também preenchendo os poros e promovendo a ligacao entre os componentes do concreto
refratério.

Uma outra possibilidade é o uso combinado de fontes de 6xido de magnésio (MgO) com
CaCO:s ja que o primeiro sofre hidratagdo na presenga de agua (Equagéo A), formando brucita
[Mg(OH)2], a qual pode atuar preenchendo os poros na microestrutura. Nesse sentido, Luz et
al. [5] relatou que fumos de MgO (p6 do Oxido resultante da producdo de magnésia
eletrofundida) podem conferir um efeito ligante promissor para concretos refratarios
aluminosos. No entanto, tais autores reportaram que devem ser adicionados baixos teores (~1%-
p) desta fonte de MgO a composicdes refratarias com alto teor de alumina (Al203), pois a
decomposic¢éo da brucita e a elevada expansao volumétrica (+8% [6]) advinda da formacéo de

espinélio (MgAI.O4, Equacdo B) acima de 1200°C prejudicaram a densificacdo/sinterizacdo
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dos refratérios, levando a obtencdo de produtos com limitado desempenho termomecanico

numa ampla faixa de temperatura (600-1500°C) .
MgO + H.O - Mg(OH).  (A)
MgO + Al,O3 > MgAl:0s  (B)

Portanto, este trabalho buscou avaliar os efeitos da adicdo de possiveis ligantes a
concretos refratarios aluminosos contendo carbonato de célcio como agente sinterizante. Com
esse intuito, desenvolveu-se composicdes contendo hidroxido de calcio ou fumos de magnésia
e avaliou-se o efeito ligante e a influéncia dessas matérias-primas sobre o efeito sinterizante do

carbonato de calcio.

MATERIAIS E METODOS

Formulacdo e confeccdo dos corpos de prova

A Tabela I apresenta as trés composicOes vibradas formuladas a partir do modelo de
distribuicdo de particulas de Alfred (q = 0,26 [7]). Trés fontes de alumina foram adicionadas as
composicdes: aluminas tabulares (T60, Almatis, Alemanha) grosseira (d < 6 mm) e fina (d <
0,045 mm), alumina calcinada (CL370, Almatis, Alemanha) e alumina reativa (CT3000SG,
Almatis, Alemanha). Carbonato de célcio (CaCOs, d < 10 pum, RHI Magnesita, Brasil),
hidroxido de calcio [Ca(OH)., PA, Labsynth, Diadema, Brasil] ou fumos de magnésia (MgO,
d < 3 um, RHI Magnesita, Brasil) foram adicionados como ligantes as composigdes.

As matérias-primas foram homogeneizadas a seco durante 1 minuto e misturadas a imido
por 3 minutos num redmetro [8]. No caso da composi¢do contendo fumos de magnésia
adicionou-se uma solucdo aquosa de acido acético (massa molar: 60 g/mol, pureza 99,7%,
Labsynth, Diadema, Brasil) durante o processo de mistura a fim de controlar a hidratacdo da
magnésia para evitar o trincamento das amostras [9]. A quantidade de agua ou solucéo aquosa
de acido acético adicionada e a fluidez vibrada (ASTM 1445) obtida s&o apresentadas na Tabela
I. Por fim, barras (150 mm x 25 mm x 25 mm) foram moldadas sob vibragéo, curadas a 50°C
por 24h, secas a 110°C por 24h e queimadas na faixa de 300-1500°C com aplicacao de patamar

de 5h na temperatura escolhida.
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Tabela I: Informacdes gerais das composicdes elaboradas e avaliadas neste trabalho.

Matérias-primas 3,2CC (ref) | CC-CH | CC-FM
Alumina tabular (d < 6 mm) 88,0 88,0 88,0
Alumina calcinada (CL370) 6,0 6,0 6,0
Alumina reativa (CT3000SG) 2,8 3,2 2,9
Carbonato de calcio 3,2 1,6 2,1
Hidroxido de célcio - 1,2 -
Fumos de MgO - - 1,0
Dispersante (Castament® FS60) 0,2 0,2 0,2
Teor de agua destilada (%-p) 4,5 4,3 -
Teor de solucédo aquosa (%-p) - - 4,4
Teor de &cido acético na solucdo aquosa (%-p) - - 0,3
Teor estimado de CaO e/ou MgO (%-p) 1,8 1,8 2,2
Fluidez vibrada (%o) 165 142 185

Resisténcia mecanica e porosidade aparente

Para avaliar o efeito ligante do carbonato de célcio, do hidréxido de célcio e dos fumos
de MgO, amostras curadas e secas foram submetidas aos ensaios de resisténcia a flexdo por 3
pontos a frio (ASTM C133-97) e de porosidade aparente (ASTM C380-00, com imersdo das
amostras em querosene). As amostras queimadas na faixa de temperatura 300-1500°C também

foram submetidas aos mesmos ensaios para avalicdo de suas propriedades mecanicas, sendo

que, no caso do ensaio de porosidade, usou-se agua como liquido de imersao.

Evolucdo do modulo elastico com a temperatura

A fim de acompanhar possiveis transformacfes durante o primeiro aquecimento dos
refratarios, amostras a verde foram submetidas ao ensaio de ultrassom por ressonancia de barras
(Scanelastic, ATCP, Brasil) de acordo com a norma ASTM C 1198-91. Os testes foram
conduzidos entre 30-1400°C ao ar (pO2 = 0,21 atm) com uma taxa de aquecimento/resfriamento

de 2°C/min, obtendo-se a evolugdo do mddulo elastico (E) com a temperatura.
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Propriedades termomecanicas

O mddulo de ruptura a quente (MRQ, ASTM 583) foi obtido por meio do ensaio de flexao
por 3 pontos (equipamento HBTS 422, Netzsch, Alemanha), o qual foi efetuado nas respectivas
temperaturas de queima selecionadas previamente. Além disso, as amostras queimadas a
1500°C foram submetidas a 10 ciclos de choque térmico a 1025°C (AT~1000°C), visando-se
acompanhar o decaimento do moédulo elastico em fungdo do nimero de ciclos térmicos a partir
do uso da técnica de ultrassom por ressonancia de barras (Scanelastic, ATCP, Brasil) a

temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise dos resultados de modulo de ruptura a frio e de porosidade aparente apés a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h) das amostras revela que os dados séo consistentes, visto
que a resisténcia mecanica (Figura 1a) aumenta com a adi¢do de Ca(OH)2 ou fumos de MgO
enquanto a porosidade (Figura 1b) diminui. Na composi¢do CC-CH, o hidroxido de célcio foi
responsavel por preencher os poros na matriz, enquanto que em CC-FM os fumos de MgO sao
hidratados formando a brucita, a qual preenche os vazios durante a expansao advinda da sua
formagc&o. E importante salientar que essa reagdo de hidratagio é mais proeminente durante a
etapa de secagem, quando o MgO reage com o vapor de agua, sendo possivel notar um grande
aumento no mddulo de ruptura de CC-FM entre a cura e a secagem (Figura 1a). Por fim, o
aumento de porosidade (Figura 1b) entre a cura e a secagem para todas as composic¢des €
consequéncia da eliminacdo de agua adsorvida, sendo que o simultdneo aumento no médulo de
ruptura (Figura 1a) advém do fortalecimento da interacdo entre as particulas.

Além disso, é importante comparar o efeito ligante dos aditivos Ca(OH)2 e fumos de MgO
com o cimento de aluminato de calcio (CAC), visto que este € o principal ligante utilizado em
concretos aluminosos. De acordo com Luz et al. [4], um refratario contendo 6%-p de cimento
(teor de CaO similar ao utilizado no presente estudo) possui um mdédulo de ruptura a frio por
flexdo em 3 pontos em torno de 20 MPa apo6s a cura (50°C/24h) e a secagem (110°C/24h), valor
muito acima daqueles mostrados na Figura 1a. No entanto, mesmo com a resisténcia mecanica
a verde reduzida, foi possivel desmoldar e manusear corretamente os refratarios 3,2CC, CC-

CH e CC-FM, ou seja, nédo restringindo o seu potencial de utilizag&o.
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Figura 1: Mddulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) das composicdes apos a cura
(50°C/24h) e a secagem (110°C/24h).

A Figura 2 apresenta a evolucdo do médulo elastico durante o aquecimento/resfriamento
até 1400°C das diferentes composicGes. Em concordancia com a Figura 1, percebe-se que CC-
CH e CC-FM possuem os maiores valores de E iniciais devido ao preenchimento dos poros por
Ca(OH)2 e Mg(OH)., respectivamente. No caso da composi¢do CC-FM, observou-se uma leve
queda no modulo elastico entre 200-400°C, o que advém da decomposicdo da brucita que
aumenta a porosidade do refratario e, assim, diminui a sua rigidez. Dessa forma, a maior
porosidade no material CC-FM dificulta o fortalecimento das ligagGes ceramicas entre as
particulas da matriz e, com isso, o efeito sinterizante do CaCOj3 acaba sendo postergado para
800-1200°C. Ja no caso da composicdo CC-CH, ha uma antecipacédo do efeito sinterizante do
CaCOg, pois a decomposicao do Ca(OH). entre 200-400°C libera CaO altamente reativo, sendo
que ambos 0s processos contribuem para que esse refratario possua o maior valor final de
maodulo elastico (140 GPa), sendo seguido por 3,2CC (130 GPa) e CC-FM (120 GPa).
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Figura 2: Evolucdo do mddulo elastico das composicdes em funcdo da temperatura para
amostras curadas (50°C/24h) e secas (110°C/24h).
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O mddulo de ruptura entre 110-1500°C (Figura 3a) evidencia que a adi¢cdo dos fumos de
MgO ao CaCOs na composicdo CC-FM acabou por postergar o efeito sinterizante dessa
matéria-prima devido a decomposic¢do da brucita que aumentou a porosidade das amostras entre
300-900°C (Figura 3b). Por outro lado, as composi¢bes 3,2CC e CC-CH apresentaram
resultados semelhantes na ampla faixa de temperatura avaliada, visto que ambas foram
submetidas a uma sinterizacdo efetiva entre 400-1000°C (Figura 2). Quanto a porosidade
aparente (Figura 3b), percebe-se que 3,2CC apresentou um comportamento mais constante,
enquanto CC-CH e CC-FM um comportamento mais oscilante. O aumento da porosidade entre
110 e 300°C é consequéncia da decomposicao dos hidratos presentes [Ca(OH)2 e Mg(OH)-],
sendo que CC-FM ndo apresenta diminuicdo da sua porosidade antes de 1200°C, quando
predomina o seu efeito sinterizante por conta da formacdo de MgAl2O4. Por fim, 0 aumento
simultdneo de resisténcia mecéanica e porosidade entre 1200 e 1500°C é consequéncia da
formacdo da fase hexaluminato de célcio (CAs, sendo C = CaO e A = Al»Oz), a qual confere
boas propriedades mecanicas as trés composi¢ées mas, a0 mesmo tempo, possui morfologia
alongada [10], sendo de dificil acomodacao na matriz e, assim, pode gerar pequenos defeitos e

trincas na microestrutura.
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Figura 3: Modulo de ruptura a frio (a) e porosidade aparente (b) das composicfes apos a
secagem (110°C/24h) e a queima (300-1500/5h).

Outra importante propriedade termomecanica avaliada foi 0 modulo de ruptura a quente,
0 qual é apresentado na Figura 4. Percebe-se grande semelhanca no desempenho das
composigdes 3,2CC e CC-CH j& que ambas possuem um efeito sinterizante entre 400-1000°C,
sendo que a Ultima apresentou melhores resultados a 300°C e 1200°C. Por outro lado, o
refratario CC-FM apresentou resultados inferiores as outras duas composicdes, 0 que é causado
pela decomposicéo da brucita entre 110-300°C, aumentando a porosidade do material (Figura
3b) e, assim, dificultando a atuacdo do efeito sinterizante do CaCO3 para fortalecer as ligagoes
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ceramicas entre as particulas da matriz. Essa composi¢do atinge um maddulo de ruptura a quente
proximo as outras composi¢Bes somente apds queima a 1500°C/5h, visto que o efeito

sinterizante advém principalmente da formacdo de MgAl.Oa a partir de 1200°C.
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Figura 4: Modulo de ruptura a quente das composi¢des apds a queima entre 300-1500°C por
5h.

Além disso, avaliou-se também a resisténcia ao choque térmico das composicoes
elaboradas (Figura 5). O valor inicial do modulo elastico (Figura 5a) das amostras queimadas
apos queima a 1500°C/5h é semelhante, como j& havia sido constatado na Figura 3a. Apesar
disso, a analise da Figura 5b evidencia que o decaimento percentual da composi¢do CC-FM foi
maior que o das outras composicdes, 0 que € provavelmente consequéncia de um maior
trincamento dessa amostra por conta da expansdo seguida de retracdo térmica do espinelio
(MgAl>0a).
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Figura 5: Modulo elastico (a) e seu decaimento (b) em funcdo do nimero de ciclos de choque
térmico com gradiente de temperatura de 1000°C para as composi¢cdes apOs queima a
1500°C/5h.
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Por fim, os resultados do ensaio de refratariedade sob carga até 1600°C das trés
composicdes elaboradas (resultados ndo apresentados aqui) evidenciou que todas tém um
comportamento similar durante o aquecimento e alta refratariedade (Tos > 1600°C), permitindo
0 uso desses materiais em altas temperaturas.

Portanto, apesar das composicdes contendo os aditivos Ca(OH). e fumos de MgO
apresentarem resisténcia mecanica a verde inferior aguela contendo cimento de aluminato de
calcio, os refratarios preparados neste trabalho puderam ser corretamente desmoldados e
manuseados. A composi¢do CC-CH apresentou resultados similares a 3,2CC numa ampla faixa
de temperatura (600-1500°C). Dessa forma, com base em estudo anterior [4], a adi¢do de
CaCOs e Ca(OH)2 a concretos aluminosos propiciou um melhor desempenho termomecénico

entre 600-1500°C em comparagéo aqueles ligados com cimento.

CONCLUSOES

Este trabalho buscou avaliar a influéncia da adicdo de hidréxido de calcio ou fumos de
magnésia a concretos refratarios aluminosos contendo carbonato de calcio como agente
sinterizante. Considerando que este carbonato ja propiciou um desempenho termomecanico
superior a composicOes ligadas com cimento de aluminato de calcio numa ampla faixa de
temperatura (600-1500°C) [4], adotou-se a composicdo 3,2CC como referéncia e verificou-se
0 desempenho das composic¢des contendo os aditivos selecionados.

Constatou-se que, embora os fumos de magnésia tenham propiciado os melhores
resultados de resisténcia mecénica a verde ao refratario, a decomposi¢édo da brucita acabou por
afetar o efeito sinterizante do carbonato de célcio, postergando-o para temperaturas superiores.
Por outro lado, o hidréxido de célcio gerou um efeito ligante menos proeminente, mas nao
afetou o processo “sintering-coarsening-coalescence” do carbonato de calcio. Portanto, dentre
os aditivos testados, o hidroxido de célcio foi aquele que mais contribuiu para melhorar o

desempenho de concretos aluminosos contendo carbonato de calcio como agente sinterizante.
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