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R E S U M O

Com base em estudos levados a efeito nos centros de
pesquisa mais avangados, o presente trabalho procura
estabelecer o papel das ligas fosfdOricas no endureci-
mento prematuro das massas de alta alumina, bem como
propoe medidas para evita-lo. Mais importante ainda
€ que este estudo foi efetuado em massas formuladas
com matérias primas disponiveis no mercado brasileiro,
proporcionando dessa forma, amplas possibilidades de
imediado aproveitamento pela indistria, dos resultados

nele obtidos.
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3 BE INTRODUCAO

Em todo o mundo, em consequéncia dos recentes desenvolvimentos
nas técnicas de reparo, bem como o aumento na preferéncia pelas
construgdes monoliticas, o uso de ligantes fosfdrices vem, a ca-

da dia, assumindo um papel dos mais importantes, principalmente

nos refratarios aluminosos e silico-aluminosos.

Os ligantes fosfdricos, em refratdrios de alta alumina, tém con-
quistado a preferéncia dos técnicos, principalmente pelo fato
destes refratirios assim ligados, nao serem "molhados" pelo ma-
terial fundido, quando em.contato com €les. Mas esta nao & a
Gnica razao pela quél se prefere refratarios de alta alumina com
ligantes fosforicos:- &les apresentam outras excelentes proprie-
dades fisicas, tais como alta refratariedade (de 16509C até o
ponto de liga ceramica), resisténcia a ataques quimicos e baixa
deformagao sob tensao. Por estas razbes, estes tipos de refra-
tarios sao utilizados em locais criticos de aplicagao em metalur-

gia, onde as exigéncias de trabalho sao as mais altas possiveis.

No caso especifico das massas plasticas, tem-se observado que oc
ligantes fosfdricos estao relacionados com o endurecimento prema-
turo das massas, principalmente naquelas produzidas com matérias
primas nacionais, o que tem dificultado sua aceitagao pelos usu-
arios, que preferem importar massas por vézes mais caras, mas que

apresentam uma vida Gtil mais longa.

O presente estudo tem, fundamentalmente, trés objetivos basicos:-
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a) estabelecer o comportamento dos ligantes fosforicos diante
das matérias primas nacionais (cérindon eletrofundido, Oxi-

do de cromo verde, alumina calcinada e argilas plasticas).

b) analizar os mecanismos do endurecimento prematuro em massas

plasticas de alta alumina.

c) recomendar diretrizes que proporcionem maijior vida @til des-

tes materiais.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Kingery (1), ressaltou que o desenvolvimento de ligacao fos-
forica & proveniente dos vidros fosfatados de aluminio que se
formam a altas tempcraturas, através da reagao "in situ" do a-
cido fosfdrico com a alumina da massa ou pela colocagao do or-

tofosfato de monocaluminio, comercialmente chamado de monofosfa-

to de aluminio ou MALlpP {Al(H2P04)3).

A sequéncia das reagOes quimicas responsaveis pela ligagao fos-
férica com a temperatura, culmina na formagao de alumina

e liberagao de P,0g, como mostrado abaixo (2, 3).

Al,0, + 6H;PO, ———= 2A1(H,PO,); + 3H,0 (1)
————

Al (H,PO,) 3 T__—* AlPO,.xH,0 + 2H,;PO, (2)
2579C

2A1(H2P04)3 o a8 A12(H2P207)3 + 3H,0 (3)

5009C
Al, (H,P,0,) 3 ——— (A1 (PO3) 3} |+ 5 5 XH,0 (4)
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{A1(PO3) 4} | 10932 - 12999C . ydro @6 metafosfato

12899 - 14999C A1PO, (Cris) + P,Og+t (5)

>1760<9C

2A1P04(Cris) —_— A1203 4 P205f

(6)
Tanto na adigcao do monofosfato em solugao ou como produto de re-
aqéo, percebe-se uma diminuigao, com o tempo, das caracteristi-
cas de trabalhabilidade da massa, devido a precipitagao de fos-
fatos hidratados que retiram a agua disponivel do meio, tornan-

do a massa quebradica e/ou endurecida.

Segundo Brosheer (4 ),.o monofosfato de aluminio & um sal acido
de fosfato de aluminio Al(H2P04)3 = A1P04.2H3PO4 , sendo o
responsavel pela reagao com os ions ativos do meio formando os

fosfatos hidratados.

+3 +xH,0 +1 _
2A1P04.2H3PO4+A1 — 2 3A1P04.H3P04.XH20¢»+3H onde x = 1,2 ou 3 (7)

+3 +2xH. 0 - +1
2A1P04.2H3P04+Fe 2 2A1P04.h3P04.xH20+FePO4.H3PO4.xH20+3H 8)

Para Prendergast (5), além da formagao de fosfatos hidratados com
os Ilons acima, provenientes da alumina calcinada, alumina tabular
ou corindon eletrofundido e argila (normalmente utilizados nestas
massas ), também a B alumina concorre para este endurecimento

prematuro. Misturando monofosfato de aluminio, com uma série dc
aluminas calcinadas de teor veriavel de sddio, na forma de g alu-

mina (Na20.11A1203), verificou que o fendmeno de endurecimento es-
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tava associado a formagao do composto A1P04. H3PO4. 3H20 e

com decréscimo na quantidadede Balumina disponivel, conforme

mostra a reacgao:

Na20. 11A1203+46AJ (H2P04) 3 + l7OHzO -* 68A1PO4.H3P04. 3}120 ¥ 4—2Na}lzl’04 (9)

Como 0,1% de sddio possibilita a formagéo de 2% de B alumina,
esta concentragao torna-sc responsadvel (segundo a equagao an-

terior) pela remogao de 25% de agua de plasticidade da massa.

Baseado nestes fatos Prendergast (5), concluiu que os fosfatos
hidratados s3ao os responsiveis pela remogao de agua de meio e
se formam através da reacgao da solugao acida de monofosfato de

aluminio, com os ions na mistura tais como:

a) Na+, K+, Ca++, Mg++, Fe+++, provenientes da argila;

b) B alumina associada ao material altamente aluminoso;

c) fases nao a da alumina.

A constatagao dessa hipdtese foi confirmada através da difragao
de Raio-X periddicas, notando-se as reflexoes relativas aos fos-
fatos hidratados a medida que as massas: gradativamente perdiam

trabalhabilidade.

Segundo Lyon (6) e Eti (7), a adigao de agentes complexantes,
acido oxdlico, acido tartarico, acido citrico, acido sulfosali-

c{lico e acetilacetona, retarda o endurecimento das massas por
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dois motivos :-
1) sao mais fortes que o acido fosfdrico;
2) formam complexos de alta estabilidade com os ions disponiveis

no meio, impedindo-os de precipitar como fosfatos hidratados,

além de nao reagirem como a @ alumina.

Cassidy (8), propos a utilizagao de clorofosfato hidratado de a-
luminio como ligante fosfdrico, devido a sua decomposigao em
AlPO, apds aquecimento, sem formagao de metafosfatos interme-
diarios, eliminando assim o risco de endurecimento. Este arti-
ficio, no entanto, leva & liberagao de HCl gue, reagindo com Fe

metalico, provoca inchamento a altas temperaturas.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi efetuado em massas plasticas de granulo-
metria fina (abaixo de 200 mesh) com teor de alumina superior a
90%. De modo a se identificar as influéncias das matérias pri-
mas isoladamente, (efeito dos ions a elas associados) ,foram con-
feccionadas 12 massas que cobrem um aspécto de composigOes, isen-

do que algumas se aproximam das formulagbes comerciais.
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TABELA I

Composigoes das massas estudadas

3 em peso
Oxido
_ Alumina ) de H.PO Ester de
Comp. Corindon Calcinada Argila Cromo MACP 3" 74 Celulose
1 " 83,4 - 9,2 - 7,4 - -
2 78,8 = 9,2 4,6 7,4 - =
3 87,1 = - 4,6 7,4 = 0,9
4 85,9 = = 4,5 7,4 1,3 0,9
5 76,7 ~ 9,2 4,5 7,4 1,3 0,9
6 78,8 - 9,2 4,6 = 7,4 s
7 71,4 7,4 9,2 4,6 7,4 - -
8 71,4 7,4 = 4,6 7,4 - 0,9
9 70,3 7,3 9,2 4,5 7,4 1,3 -~
10 78,6 7,3 - 4,5 7,4 1,3 0,9
11 74,8 7.3 9,2 - 7,4 1,3 -
12 69,6 7.3 9,1 4,5 . 7,3 1,3 0,9

Corindon Branco: Tipo Al, TPF II (Elfusa)

Alumina : Alcoa C 30, calcinada 2 horas a 13009C

Oxido de Cromo Verde: Ideal Quimica Ltda.

Argila: Sao Dimas Clara

MAlP : Monofosfato de aluminio FF Binder 32SV (importado)

Acido Fosfdrico 85% (H3PO,) grau técnico:- Industrias Monsanto S.A.

Ester de Celulose (Hidroxietilcelulose):- Union Carbide do Brasil
Ltda.
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O corindon e a alumina calcinada foram moidos em moinho de bo-
las, cujo revestimento e meio de moagem eram de alumina, por
tempo suficiente para que todo o material passasse em peneira
de 325 mesh. Os materiais em pd foram intimamente mikturados a
séco, antes da introdugao dos ligantes quimicos e da agua :sufi-

ciente para conferir trabalhabilidade & massa.

3.1 - Metodos de Acompanhamento

Apds a preparagao das massas (400 gramas cada composigao) as
mesmas foram acondicionadas em sacos plasticos hermeticamente
fechados e guardados em ambiente com temperatura média de 239C.
O acompanhamento se deu através de observagOes semanais da tra-
balhabilidade, a qual foi avaliada através de inspecgao visual e
tato, procurando-se assim determinar a ocasiao em que a perda
de trabalhabilidade era sensivel. Apds cada observagao retira-

va-se amostras para difragao de Raio-X.

Apds 90 dias de observacao, cada mistura foi separada em duas

porgoes de igual peso, para o seguinte experimento:

1. Para cada mistura assim separada, foi adicionada em uma das
porgoes, agua suficiente para readquirir plasticidade, com

um limite maximo de 15% em peso.

2. Para a porqéo restante de cada mistura, readicionou-se 10%

em peso dos respectivos ligantes guimicos iniciais.

Os objetivos desse experimento consistiram em:

a) determinar se os produtos da reagao que provocaram o endure-
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cimento inicial, tinham diminuido sua capacidade de absorver a-
gua do meio, supondo-se que a reagao inicial tenha absorvido a-

gua de cristalizagao suficiente para atingir a saturagao.

b) determinar se os ions ativos no meio ja tinham sido estabi-

lizados com a primeira reagao.

Um terceiro experimento foi realizado, de modo a se poder veri-
ficar os efeitos da quantidade em excesso de ligantes quimicos
nas massas gue apresentaram maior endurecimento na etapa inicial
de estudo, (massas 6 e 9) as quais foram refeitas adicionando-se

o dobro de ligantes utilizados na primeira etapa.
A seguir todas composigoes foram refeitas com a adigao de 1,5%

em peso de acido oxalico, procurando-se constatar os dados de

Lyon (6), no aumento da vida Gtil das massas estocadas.

4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Parametros de Relevancia no Endurecimento das Massas

As massas confeccionadas inicialmente tiveram a perda total de
trabalhabilidade apds duas semanas. Possuiam aspecto arenoso,
apresentando-se duras e quebradigas. A anilise por difragao de
Raio-X nao sofreu modificagdes, mesmo apds doze semanas de esto-
cagem, nao se notando nenhum indicio de cristalizagao de novas

fases.

No segundo experimento, a adigao de agua devolveu a trabalhabili-
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dade a todas as massas, tendo sido notadas as seguintes caracte-

risticas:-

1. As massas com alumina calcinada necessitavam uma maior
quantidade de agua para adquirir trabalhabilidade. Isko se deve
ao fato de que a presenga de alumina calcinada contribuiu acen-

tuadamente para o aumento da area especifica.

2. As massas com alumina calcinada que nao continham plastifi-
cante (éster de celulose), nao alcangaram o mesmo nivel de tra-

balhabilidade.

3. A trabalhabilidadq'conferida através da readigao de agua foi
temporaria, sendo que apds duas semanas novo endurecimento veio

a ocorrer. Esse novo endurecimento vem demonstrar gue oOs produ-
tos de reagao ainda nao tinham atingido a saturagao e continua-

vam a absorver agua de cristalizacgao.

As porgoes nas quais se adicionou 10% em peso de ligante (a-

pds o endurecimento inicial), observou-se as seguintes caracte-

risticas apds 180 dias de acompanhamento:

a) a trabalhabilidade foi aumentando gradativamente para as mas-

sas 3, 4, 8 e 10, as quais apresentavam um conjunto comum de ca-

racteristicas:
. nao possuiam argila;

. possuiam hidroxietilcelulose.

Esse aumento de trabalhabilidade, pode ser devido também a maior
concentragao de ligante no meio, capaz de deslocar a reagao de

formagao dos fosfatos hidratados em sentido inverso.
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Al(HzPO4)3- A1P04.xlI20 + 2H3PO4 (10)

Como era esperado, o uso isolado de acido fosforico como ligante
teve uma vida de estocagem maior quc¢ as massas com MALlP isolada-
mente, pode-se concluir que: a quantidade de acido fosfdrico
deve ser perfeitamente calculada para proporcionar o equilibrio
da reagao, uma vez que o AlPO,.xH,0 que se forma & o responsa-

vel pelo endurecimento prematuro das massas.

b) Apds o endurecimento inicial, embora a difragao de Raio-X
n3o tenha apresentado novas fases, mostrou que a intensidadc das
reflexoes de B alumina diminuiram sensivelmente. Disto pode-
se inferir que a B alumina & a principal forma de alumina reati-
va ao meio, nao se notando reagao com a A1203, como mostra rea-
¢ao de Prendergast (5).

Na,0.11Al

2 203+46A1(H2P04) +170H,0 + 68A1PO .H3P04.3H20+ +21\1amzpo4 (9)

3 2 4

O objetivo do terceiro experdmento era confirmar se o excesso de

ligante inverteria a diregdo da reagao (10):-

Al(H2P04)3:‘——* A1P04.XH20 + 2H3PO4

Esperava-se com isso, que a plasticidade das massas se mantives-
sem por maior tempo, embora tenham sido as que mais endureceram

no primeiro experimento.

Isto foi confirmado. Notou-se que a trabalhabilidade foi aumen-

tando gradativamente com o tempo, alcangando-se o triplo da vida
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0til das composigdes iniciais, com menor quantidade de ligantes.

4.2 Influéncia do Agente Plastificante

A argila & utilizada nas massas com a intengao de se desenvolver
certa plasticidade necessaria a aplicagao. No entanto, conforme
se pode observar, a sua contribuicao ao endurecimento prematuro

é bastante alta, nao sendo compensador o seu emprego, pelo que

se perde em trabalhabilidade em um curto periodo de tempo.

Esse efeito pode ser devido as impurezas associadas ao material

+3

’ +
argiloso, principalmente Fe e Ca 2, resultando em fosfatos

hidratados mais insoliveis do que os fosfatos de aluminio.

A substituicao do material argiloso por um plastificante organi-
co (éster de celulose), demonstrou ser aditivo de real importan-

‘cia no prolongamento da vida das massas.

O hidroxietilcelulose presta-se perfeitamento a este papel con-
ferindo plasticidade suficiente. Associado ao efeito plastifi-
cante sabe-se que os ésteres decelulose se hidratam retendo mui-
tas moléculas de agua, evitando assim que as mesmas sejam reti-
radas do meio como agua de cristalizagao, o que foi observado

para as massas 3, 4, 8 e 10.

4.3 Efeito da Adicao de Oxido de Cromo

A adigao de O6xido de cromo normalmente & feita procurando a me-
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lhoria de propriedades das massas refratarias no que tange aos
aspéclos de resisténcia ao ataquec de escdria e termoclase. A
sua contribuigao para o endurecimento das massas ¢ menor do que
a das argilas, nao apresentando contribuigao direta ao endureci-

mento prematuro.

4.4 Influéncia da Adicao de Acido Oxalico

Nos trabalhos de Lyon (6), Prendergast (6) e Eti (7), a inclu-
sao de agentes que formam complexos com os ions Al+3 disponi-
veis no meio € uma maneira efetiva de se evitar o endurecimento
prematuro de massas de liga fosfbrica. O carater bidentado do
dcido oxalico e maior forga idnica comparada ao acido fosféri-
co, facilita plenamente a formagao de compostos de coordenagao
com ions A1+3 e Fe+3. Assim sendo, com um gquarto experimento
confeccionou-se as massas com adigao de 1,5% de acido oxalico,

antes da inclusao dos ligantes fosfdricos. Os seguintes resul-

tados foram obtidos aplGs 7 sémanas de observagao:

a) As massas mantiveram excelente traﬁalhabilidade, sendo que
aquelas onde o plastificante constitui-se somente de argila,
mostram decréscimo de trabalhabilidade, demonstrando que o mate-
rial argiloso tem efeitos endurecedores, mesmo na presenga de a-

gentes complexantes poderosos.

b) Constatou-se que as quantidades necessarias do agente comple-
xante podem se situar em uma razdo de 1:6 em relagao aos ligan-

tes fosfdOricos, quantidades claramente menores do proposto por
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Lyon (6).

c) Através da difragao de Raio-X, constatou-se uma diminuigao
bastante acentuada das reflexoes de B alumina, sendo esta di-
minuigao maior do que em todos os experimentos anteriores, como
mostra a Figura 1. A manutencao de alta trabalhabilidade, sem-
pre que ha diminuigao na intensidade das reflexdes, sugere que

o teor de B alumina nas massas & critica, quanto ao endureci-

mento, devendo este ser o menor possivel.

5. CONCLUSOES

Dos experimentos efetuados pode-se concluir que:-

1. Fases nao alfa de alumina, principalmente B alumina, sao
responsaveis pelo endurecimento prematuro das massas de alta

alumina com ligantes fosfdricos.

2. O uso de argila como plastificante acelera o processo de

endurecimento prematuro.

3. Plastificantes organicos nao afetam o processo de endureci-
mento prematuro, sendo que o hidroxietilcelulose mostrou um &-

timo comportamento no desempenho das fungoes desejadas.

4. Excesso de ligante fosfdrico retarda o processo de endureci-

mento prematuro das massas de alta alumina.

5. O emprego de adcido oxalico (sequestrante) em combinagao com
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o ligante fosfdrico, prolonga sensivelmente a trabalhabilidade

das massas de alta alumina.

5. O acido fosférico conferc maior vida Gtil (trabalhabili-
dade) &s massas que o monofosfato de aluminio, quando utili-

zados isoladamente como ligante quimico.
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