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Os anseios do setor siderurgico vém se transformando nos ultimos
anos em mola propulsora do desenvolvimento de novas técnicas e
aplicagoes. A tecnologia dos refratarios quimicamente ligados tem
procurado acompanhar estes descnvolvimentos. Desde o primeiro 1i
gante guimico (lixivia de indistria de papel) muito ja se fez
nesta area.

Atualmente, nos refratarios aluminosos e silico-aluminosos, sao
utilizados como ligantes quimicos, principalmente o acido fosfdo-
rico e o monofosfato de aluminio.

O presente trabalho procura conhecer as caracteristicas que es -
tes produtos conferem aos refratarios, comparando suas forgas 1i
gantes através da medigao dos respectivos mddulos de ruptura a

flexao, grau de porosidade aparante, dilatometria e outros.
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INTRODUCAQ

Alguns aspectos importantes devem ser considerados quando se trata

da tecnologia dos refratdarios quimicamente ligados:-

Na produgao de tijolos e monoliticos, as ligas quimicas proporcio-
nam economia de combustivel pois eliminam a etapa de queiha, redu-
zem as perdas pelo manuseio a verde e permitem a confecgao de pegas
de geometria complexa. Utilizando determinados tipos de argila, al
guns paises ja desenvolveram refratarios quimicamente ligados com
propriedades de dilata¢ao permantente. Estes refratarios, apds se-
rem assentados no equipamento, se dilatam durante o aguecimento do
mesmo e, através de formatos especiais, se encaixam uns aos outros
reduzindo os intersticios, dando origem a um revestimento de alta

resisténcia mecanica.

As massas plasticas guimicamente ligadas, por sua flexibilidade ,
contribuem para o prolongamento da vida util dos equipamentos (no-
tadamente os siderurgicos), através de técnicas de reparo gque evi-
tam a paralizacao total dos mesmos, com conseqaente redugao da pro
dutividade.

E comum confundir-se ligante fisico com ligante quimico. Os ligan-
tes fisicos sao substancias que nao reagem com OS componentes do
refratario mas que, por suas propriedades adesivas, agregam Os graos
desses componentes mantendo-os "colados". A este grupo pertence o

silicato de sddio, o melago, etc.



3338

Os ligantes quimicos sao compostos que reagem quimicamente com os
graos, dando origem a uma pelicula formada por um ou mais produtos
com propriedades adesivas que, envolvendo sua superficie, lhes con
ferem propriedades aderentes. Neste grupo, encontramos como princi
pais representantes, o acido fosférico (H,PO,) e o monofosfato de
aluminio - Alz(HzPO‘.)3 - ou simplesmente MA1P.

O presente trabalho procura tragar um pararelo genérico entre o de
sempenho do acido fosfbérico e o monofosfato de aluminio, como 1li-

gantes quimicos em massas refratarias aluminosas (50-70% A1,0,).

II AS LIGACOES FOSFORICAS

Deve-se a Kingery [1] , O trabalho pioneiro sobre a origem das 1li-
gagoes fosforicas. Segundo ele, uma ligagao fosforica poée—se de-
senvolver, através da reagao "in situ" de Oxido + H, PO, ou pela co
locagao do produto responsavel pela ligagao (produto da reagao oxi
do + H,PO ).

Desse modo, o efeito ligante do acido fosforico em massas alumino-
sas, deve-se a formagao do monofosfato de aluminio AL(H,PO,.) ,
que, com o aguecimento, sofre transformaqaes, culminando com a li-
beragao de P,0, e formagao de Al,0,.

Segundo Lyon |2| , O caminho destas transformagoes € o esquematiza

do abaixo:

Al1,0, + 6H,PO, _, 2AL(F PO.), + 3HO @
Al(H,PO,), _2579C_ Al,(H,P,0,), + 3H,0 @

A12(H2P207)3 500QC (AI(PO3)3}n + 3/2 H,0 (:)
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1093 = 12999C vidro de Metafosfato
(A1 (PO ), )
. .
' 1299 - 1499¢C  AL(PO,) Cristobalita + P,0 4(2)

2A1(PO,) Cristobalita 17609C_ Al,0, + PO 4 ®

Como podemos notar, o desenvolvimento da ligagao fosfbérica & de
certo modo complexo, o que possibilita reagoes intermedidrias com
outros 6xidos do refratario, principalmente os de ferro e calcio,
resultande em eutéticos de baixo ponto de fusao e viscosidade
que diminuem acentuadamcente as propriedades a quente.

Através da reagao (:) vemos que a uvtilidade das ligagoes fosfori-
cas deve-se ao produto final (A1203) o0xido altamente refratario
liberado junto ao grao refratario aluminoso.

Pela reagao (:) vemos que o vidro de metafosfato ja pode interfe
rir nas propriedades a quente.

O pararelo entre as ligagoes desenvolvidas pode ser melhor enten
dido, quando se reconhece que a adigao de acido fosfdrico vai e-
xigir a reagao do mesmo com o refratario, formando o produto res
ponsavel pela ligacgao |Al(H,PO,) ;| junto ao grao refratario dando
um carater mais intimo entre o ligante e o refratario.

Por outro lado, a adigao da fase ligante ja pronta (monofosfato
de aluminio), com aguecimento pode resultar em um simples endure
cimento da mesma junto ao grao refratario e nac numa reagao qui-
mica mais extensa, embora o monofosfato de aluminio por ser um
sal acido de fosfato de aluminio possa reagir também com o oxi-
do do refratario.

Para complementar o estudo comparativo destas forgas de ligagao,
utilizou-se adigoes de &6xido de cromo nas massas, uma vez que &

conhecido o efeito sensivel nas ligagoes fosfdricas melhorando
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de uma maneira geral as propriedades ceramicas do material liga-

do guimicamente.

III MATERIAIS E METODOS

As matérias primas listadas foram utilizadas segundo as porcenta
gens em péso, mostradas na Tabela I, num total de 12 massas em

diversas temperaturas de cura.

a) Chamote MC-60 < 100 mesh (Mineragao Curimbaba)

b) Argila Sao Simao < 200 mesh

c) Oxido de cromo verde

d) Acido Ortofosforico (85%) -~ Indistrias Monsanto S.A.

e) Monofosfato de Aluminio - F.F.Binder 325 V

Foram confeccionados corpos de prova prismaticos de 6,0 x 2,0 x
0,5 cm por prensagem a semi-séco (5% unidade) e sob pressao de
200 kgf/cmz; cada composig¢ao foi submetida a tratamento térmico

a 3009C, 6009C, 9009C, 12009C e 14009C, em forno elétrico, com

patamar de 4 horas na temperatura.
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TABELA I

COMPOSICOES ESTUDADAS

MC-60| S.SIMAO OXéggMgE H3POy4 MAP
90 10 = 5 -
90 10 = o E
90 10 - » -
90 10 - - .
90 10 - - 6
90 10 = - 8
85 10 5 4 -
85 10 5 - -
85 10 5 b -
85 10 5 - £
85 10 5 - .
85 10 5 - “

As propriedades medidas apés cada tratamento térmico foram:

a)
b)
c)
d)

e)

Absorgao de agua (AA)

Porosidade Aparente (PA)
Densidade Aparente (DA)

MSdulo de Ruptura a Flexao (MRF)

Dilatometria
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As Tabelas II a V sintetizam os valores comparativos encontrados

para as propriedades de AA, PA, DA e MRF.

As figuras de 1 a 7 evidenciam as mudangas nas propriedades em

relagao a quantidade e tipo de ligante, temperatura de tratamen-

to térmico, além de evidenciar o efeito de 6xido de cromo nas

massas.

De modo a tornar explicitos estes dados, analisaremos os resulta

dos segundo:

a)
b)
c)

d)

Através das

Temperatura de Tratamento Térmico
Efeitos da Adicao de Oxido de Cromo
Resultados Dilatométricos

Quantidade e Tipo de Ligante Adicionado

de Tratamento Térmico

figuras 1 a 7, vemos que o aumento da temperatura

de tratamento, promove uma diminuig3ao da porosidade aparente

e respectivo aumento na resisténcia a flexao. Em todas as tem

peraturas as massas com o acido fosfdrico desenvolvem a menor

PA e maior MRF.

Nota-se ainda que o MRF nao apresenta mudancas sensiveis para

temperaturas até 9009C, embora a PA diminua.

Ha um aumento brusco no desenvolvimento de resisténcia mecani

ca para temperaturas acima de 90069C, indicando que nestas
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massas a fase ligante se estabelece mais intensamente para

T > 9009C, ou talvez marque o inicio de desenvolvimento de
fase liquida. Ensaios de analise térmica diferencial destas
massas nao tornaram evidentes as possiveis reagbes que por-—
ventura ocorrem nestas faixas de temperatura ( > 9009C).
Apesar disto, nota-se que tempcraturas da ordem de 3009C ja
sao suficientes para o desenQolvimento de resisténcia meca-
nica apreciavel nas massas com 4% de acido fosforico, sendo
que resisténcias semelhantes san obtidas com 6% de monofosfa

to de aluminio.

Inclusao de Oxido de Cromo

Como demonstrou Fisher |[3| , as ligagoes fosfdricas feitas a
base de fosfato de cromo sao mais efetivas do que as feitas
através de fosfatos de aluminio.

Isto porque os fosfatos de cromo nao apresentam o nimero tao
grande de transformagoes intermediarias conforme mostrado nas
reacoes de (:) a (:). Além disso, o 6xido de cromo pode entrar
em solugao sdlida com Al,03 a altas temperaturas em proporgoes
bastante elevadas, o que possibilita a formagao de spinelas
constituindo-se uma 29 fase sG6lida entre os graos refratarios,
isto de certo modo pode expulsar as fases liquidas formadas
entre os graos e tem-se uma melhoria geral das propriedades a
guente, bem como uma sinteri~acao mais acentuada.

A ligagao com fosfato de cromo sG se dara com o aguecimento de

acido de cromo + acido fosfdérico. A reagao com monofosfato de
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aluminio resultarad menor quantidade de fosfato de c¢romo, pois
sua molécula possui apenas dois atomos de hidrogénio de baixo
poder de ionizagao.

A retragao linear apds o tratamento térmico, mostra ser um
pouco maior para as massas com acido de cromo independente do
tipo de ligante utilizado. Por outro lado, a adiqéo de Oxido
de cromo reduz sensivelmente a contragao inicial das massas
com monofosfato de aluminio, aproximando-a da»contragéo obser

vada nas massas com acido fosfdérico, sem 6xido de cromo.

Ensaios dilatométricos foram efetuados em corpos de prova pré-
tratados a 14009C e com nivel de 8% de ligante, com e sem Oxi
do de cromo. Nas figuras 6 e 7, percebe-se que apos 4 horas a
14009C seqguido de resfriamento, que as massas com monofosfato
de aluminio exibem maior expansao e deformagao do que as mas-
sas com acido fosfdrico, podendo este aspecto estar relaciona
do a quantidade e viscosidade de fase liquida formada.

As massas com O0xido de cromo apresentam uma menor expansao e
maior estabilidade dimensional na temperatura do patamar indi

cando uma certa estabilizagao da ligagao fosfbrica.

Pelas figuras de 1 a 7, nota-se que porcentagens crescentes de
ligante aumentam a resisténcia a flexao e diminuem a porosida-

de para as mesmas temperaturas de tratamento térmico.
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Claramente o acido fosforico é mais efetivo do que o monofos-
fato de aluminio com ou sem 6xido de cromo, como mostram as
figuras 6 e¢ 7 referentes a resisténcia a flexao. Através de -
las, vemos que 4% em péso de acido fosfdorico correspondem apro
ximadamente a adigoes de 6% de monofosfato de aluminio. De mo
do andlogo, a porosidade aparente diminui com o aumento da
porcentagen: de ligante, sendo gque com acido fosfdrico a poro-
sidade é menor do que com monofosfato de aluminio, qualquer
gue seja a % usada para uma mesma temperatura de tratamento
térmico (cura). Isto indica que o acido fosfdrico proporciona

uma sinterizagao mais intensa.

Pelos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que:

1)

2)

3)

O acido fosfdbrice proporciona maior forga ligante que o mono
fosfato de aluminio, independente da temperatura do tratamen-

to térmico ou da presenga de 6xido de cromo.

Massas ligadas com acido fosfdrico sao menos porosas e, por
esta razao, sao menos sucetiveis de serem "molhadas" pelo me-

tal fundido.

A liga quimica produzida pelo acido fosférico, confere as mas

sas maior resisténcia a flexao.
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4) A adigao de 6xido de cromo melhora as caracteristicas dila-

tométricas das massas, independente do ligante empregado.

5) Massas formuladas com O0xido de cromo apresentam maior resis-

téncia a flexao.
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TABEIA II

SEM OXIDO DE CROMO COM GXIDO DE CROMO
LIGANTE 9009Cc | 1200¢c | -14009c | 9009c |12009ec | 1400ecC
H,PO, 14,3 13,3 11,7 15,7 12,2 O |
MALP 19,2 15,8 16,2 15,4 14,4 12,4
H,PO, 13,8 14,7 10,6 13,3 11,4 8,5
MA1P 13,6 | 12,0 13,6 14,6 12,0 %3
H,PO, 13,6 10,2 9,3 SR | 10,1 8,3
MA1P 13,0 12,1 11,3 19,3 11,0 10,3

TABELA III

POROSTDADE APARANTE (%)

SEM OXIDO DE CROMO COM OXIDO DE CROMO
LIGANTE 9009Cc | 12009Cc | 14009C | S00ec [12009C 14oo¢é4
H,PO, 28,9 27,6 25,0 31,0 26,0 24,3
MA1P 35,9 31,0 5 31,1 29,5 26,8
H;PO, 28,1 24,9 21,8 27,5 24,8 19,5
MA1P 30,1 25,6 28,5 29,8 26,0 24,9
H3PO, 28,5 21,9 19,9 23,8 22,4 19,2
MAlP 26,8 25,4 24,3 26,1 24,1 23,0
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TABELA IV

APARENTE (G/CM>)

DENSIDADE
SEM OXIDO DE CROMO COM OXIDO DE CROMO
LIGANTE | % 9009C [ 1200QC | 14009C |[9009C | 12009C [ 1400¢C
H PO 4 2,01 2,07 2,12 197 2,13 2,18
MALlP 4 1,83 1,95 1,95 2,01 2,05 2,15
S 4
H PO 6 2,02 2,12 2,16 2,06 2,17 2,30
MA1P 6 2,03 2521 2,47 2,03 2,16 2,19
H PO 8 2,00 2,14 2,20 2,13 2,21 2,29
MAlP 8 2,06 2,10 2,14 2,11 2,18 2,23
TABELA V
MODULO DE RUPTURA A FLEXAO (KGF/CM?)
SEM OXIDODE CROMO COM OXIDO DE CROMO

LIGANTE | % 9009C | 12009C | 14009C [ 9009C | 12009C [ 14009C
H PO 4 65,9 257,0 326,5 67,9 | 233,8 421,1
MA1P 4 42,3 183,0 274,7 48,1 | 162,7 387,5
H PO 6 109,5| 308,6 417,5 99,6 | 280,6 468,3
MA1P 6 74,7| 257,5 324,6 72,0 | 254,0 371,8
H PO 8 127,0( 365,2 458,3 129,3 | 313,7 533,9
MAlP 8 104,3| 279,0 382,1 111,4 | 287,1 462,1




FIGURA 2

Massas com 6% em peso de ligante
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POROSIDADE APARENTE (%)

FIGURA 3

Massas com 8% em peso de ligante
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FIGURA 4

Dilatometria em massa plastica com acido fosforico
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FIGURA 5

Dilatometria em massa plastica ligada com monofosfato de aluminio
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FIGURA 7

Modulo de Ruptura 3 Flexiao (MRF)
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