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R E S U M O 

Com base em estudos levados a efeito nos centros de 

pesquisa mais avançados, o presenLe trabalho procura 

estabelecer o papel das ligas fosfóricas no endureci­

mento prematuro das massas de alta alumina, bem como 

propõe medidas para evitá-lo. Mais importante ainda 

é que este estudo foi efetuado em massas formuladas 

com matérias primas disponíveis no mercado brasileiro, 

proporcionando dessa forma, amplas possibilidades de 

imediado aproveitamento pela indústria, dos resultados 

nele obtidos. 
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1. INTRODUÇÃO 

Em todo o mundo, em c o nse quênc i a dos recentes desenvolvimentos 

nas técnicas d e repa r o, bem como o aumento na preferêrrcia pelas 

construçõe s monolíticas, o uso de ligantes fosfóricos vem, a ca­

da dia, assumindo um papel dos mais importantes, principalmente 

nos refratários aluminosos e sílico-aluminosos. 

Os ligant_e s fosfóricos, em refratários de alta a.lumina, têm con­

quistado a preferência dos técnico s, principalmente pelo fato 

destes refratários assim ligados, nao serem "molhados" pelo ma­

terial fundido, quando em contato com êles. Mas esta não ê a 

Única razão pela qual se prefere r e fratários de alta alurnina com 

ligantes fosfóricos:- êles apresentam outras excelentes proprie­

dades físicas, tais como alta refratariedade (de 16509C até o 

ponto de liga cerâmica l , resistência a ataques químicos .e baixa 

deformação sob tensão. Por estas razões, estes tipos de refra­

tários são utilizados em locais críticos de aplicação em metalur­

gia, onde as exigências de trabalho são as mais altaspossíveis. 

No caso específico das massas plásticas, tem-se observado que os 

ligantes fosfóricos estão relacionados com o endurecimento prema­

turo das massas, principalmente naquelas produzidas com matérias 

primas nacionais, o que tem dificultado sua aceitação pelos usu­

ários, que preferem importar massas por vêzes mais caras, mas que 

apresentam uma vida útil mais longa. 

o presente estudo tem, fundamentalmente, três objetivos básicos:-
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a) estabelecer o comportamento dos ligante s fo s f ór ic0s d iante 

das mat~rlas primas na ciona is (c ó rindon eletrofund ido , óxi ­

do d e cromo v erde , a lumina c alcina da e argi l as p lásti cas). 

b) analizar os meca n ismos d o endu recimento prematuro e m massas 

plást ica s de a lta alumina. 

e) recomepdar diretrizes que propo rcionem maior vida Gtil d es­

tes mat e riais. 

2. REVISÃO BI BLIOGPfi.FICA 

Kingery { 1), r essa ltou que o de senvolvimento de ligação fos -

fórica é prove niente dos vidros fosf atados de alumínio que se 

formam a altas temperaturas, através da reação "in situ" doá­

cido fosfórico com a alu.'11ina da mas sa ou pela colocação do or­

tofosf ato de monoalumínio, comercialmente chamado de monofosfa­

to de a lumínio ou MAlP 

A sequência das reações químicas responsáveis p e la ligação fos­

fórica com a temperatura, culmina na formação de alumina 

e liberação de P 2o5 , como mostrado abaixo (2, 3). 

Al 2o3 + 6H 3Po 4 2Al(H2Po 4 ) 3 + 3H2O (1) 

Al (H 2Po 4 ) 3 AlPO 4 .xH2O + 2H 3Po 4 (2) 

2Al(H2Po 4 ) 3 
2579C 

A1 2 (H 2P 2o 7 ) 3 + 3H2O (3) 

Al 2 (H2P 2o 7 J 3 
5009C 

{A 1 ( PO J ) 3 } n + 3/2 xH2o (4) 
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{Al(PO 3 ) 3 } 1093<.> - 12999 C vidro de metafosfato n 

12999 - 14999C AlPO 4 (Cris) + P2O5t - (5) 

2AlPO 4 (C r is) >17609C Al 2o3 + P2O5t (~) 

Tanto na adição do monofosfato em solução ou corno produto de re­

ação, p e rcebe-se urna diminuição, com o tempo, das caracteristi­

cas de traba lhabilidade da massa , devido a precipitação de fos­

fatos hid ratados qu e retiram a água disponível do meio, tornan­

do a mass a quebrad i ça e/ou endurecida. 

Segundo Broshe~r ( 4 ), . o monofosfato de alumínio é um sal ácido 

de fosfato de alumínio , sendo o 

responsáve l pela reação com os íons ativos do meio formando os 

fosfatos hidratados. 

Para Pre ndergast (5), além da formação de fosfatos hidratados com 

os lons acima, provenientes da alurnina calcinada, alumina tabular 

ou córindon eletrofundido e argila (normalmente utilizados nestas 

massas), também a B alumina concorre para este endurecimento 

prematuro. Misturando monofosfato de alumínio, com uma série de 

alUJT1inas calcinadas de teor veriável de sódio, na forma de B alu­

mina (Na 2O.11Al 2o3 ), verificou que o fenômeno de endurecimento es-
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tava assocjado a formação do composto AlP0 4 . 

com decréscimo na quantidade de íl alumina disponív e l, conforme 

mostra a reação: 

Como O, 1% de sódio possibilita a formação de 2% de 6' alumina, 

esta concentração torna-se responsável (segundo a equação an­

terior) pela remoção de 25% de água de plasticidade da massa. 

Baseado nestes fatos Prendergast (5), concluiu que os fosfatos 

hidratados são os responsáveis pela remoção de água de meio e 

se formam através da reação da solução ácida de monofosfato de 

alumlnio, com os lons na mistura tais como: 

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

b) 6 alumina associada ao material altamente aluminoso; 

c) fases não a da alumina. 

A constatação dessa hipótese foi confirmada através da difração 

de Raio-X periÕdicas, notando~se as reflexões relativas aos fos­

fatos hidratados à medida que as massas·, gradativamente perdiam 

trabalhabilidade. 

Segundo Lyon (6) e Eti (7), a adição de agentes complexantes, 

ácido oxálico, ácido tartãrico, ácido cltrico, ácido sulfosali­

cílico e acetilacetona, retarda o endurecimento das massas por 
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doi s moLivos :-

1) são mais f ortes que o ãcido fosfó rico; 

2) form am complexos de alta estabi lidade com os lons disponlveis 

no me io, impedindo-os d e precipitar como fosfatos hidratados, 

além d e não reagir em como a a alumina. 

Cass idy ' (8), propôs a utilização de clorofosf a to hidratado de a­

lumlnio como ligante fosfórico, devido a sua decomposição em 

AlP0 4 após aquecime nto, sem f ormação de me tafosfatos interme­

diários , eliminando assim o ri sco de endurecimento. Este arti­

ficio, no entanto, leva à liberação de HCl que, reaginào com Fe 

metál ico , provoca inchamento a altas temperaturas. 

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

O presente trabalho foi efetuado em massas plásticas de granulo­

metria fina (abaixo de 200 mesh) com teor de alumina superior a 

90%. De modo a se identificar as influências das matérias pri-

mas isoladamente, (efeito dos íons a elas associados),foram con­

feccionadas 12 massas que cobrem um aspécto de composições, 1sen­

do que algumas se aproximam das formulações comerciais. 
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TABELA I 

Composições das massas estudada s 

Oxido 
Alumina de 

Comp. Córindon Calcinada Argila Cromo MACP 

1 83,4 9,2 7,4 

2 78,8 9,2 4,6 7,4 

3 87,1 4,6 7,4 

4 85,9 4,5 ., , 4 

5 76,7 9,2 4,5 7,4 

6 78,8 9,2 4,6 

7 71,4 7,4 9,2 4,6 7,4 

8 71,4 7,4 4,6 7,4 

9 70,3 7,3 9,2 4,5 7,4 

10 . 78,6 7,3 4,5 7,4 

11 74,8 7,3 9 ·, 2 7,4 

12 69,6 7,3 9,1 4,5 7,3 

Côrindon Branco: Tipo Al, TPF II (Elfusa) 

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

Oxi do de Cromo Verde: Ideal Química Ltda. 

Argi ~a: são Dimas Clara 

% em~o 

H3Po4 
Ester de 
Ce lulos e 

0,9 

1,3 0,9 

1,3 0,9 

7,4 

0,9 

1,3 

1,3 0,9 

1,3 

1,3 0,9 

MAJ.P Monofosfato de aluminio FF Binder 32SV (importado) 

Acido Fosfórico 85% (H3P04 ) grau técnico : - Industrias Monsanto S.A. 

Ester de Celulose (Hidroxietilcelulose):- Union Carbide do Brasil 
Ltda. 
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O córindon e a alumina calcinada foram moídos em moinho de bo­

las, cu jo revestimento e meio d P. moagem eram de alumina, por 

tempo suficiente para que todo o material passasse em peneira 

de 325 mesh. Os materiais em pó foram intimamente mi~turados à 

sêco, anLes da introdução dos ligantes químicos e da água ,sufi­

ciente para conferir trabalhabilidade à massa. 

3.1 - Métodos de Acompanhamento 

Após a preparação das massas (400 gramas cada composição) as 

mesmas foram acondicionadas em sacos plásticos hermeticamente 

fechados e guarda dos em ambiente com temperatura média de 239C. 

O acompanhamento se deu através de observações semanais da tra­

balhabilidade, a qual foi avaliada através de inspeção visual e 

tato, procurando-se assim determinar a ocasião em que a perda 

de trabalhabilidade era sensível. Após cada observação retira­

va-se amostras para difração de Raio-X. 

Após 90 dias de observação, cada mistura foi separada em duas 

porções de igual peso, para o seguinte experimento: 

1. Para cada mistura assim separada, foi adicionada em uma das 

porções, água suficiente para readquirir plasticidade, com 

um limite máximo de 15% em peso. 

2. Para a porção restante de cada mistura, readicionou-se 101 

em peso dos respectivos ligantes gulmicos iniciais. 

Os objetivos desse experimento consistiram em: 

a) determinar se os produtos da reação que provocaram o endure-
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cimento inicial, tinham diminuido sua capacidade de absorverá­

gua do meio, supondo-se que a reaçao inicial tenha absorvido a­

gua de cristalização suficiente para atingir a saturaç ã o . 

b) determinar se os íons ativos no meio já tinham sido estabi­

lizados com a primeira reação. 

Um terceiro experimento foi realizado, de modo a se poder veri­

ficar os efeitos da quantidade em excesso de ligantes químicos 

nas massas que 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 composições foram refeitas com a adição de 1,5% 

em peso de ácido oxálico, procurando-se constatar os dados de 

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

4. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

4.1 Parâmetros de Relevância no Endurecimento das Massas 

As massas confeccionadas inicialmente tiveram a perda total de 

trabalhabilidade após duas semanas. Possuiam aspecto arenoso, 

apresentando-se duras e quebradiças. A análise por difração de 

Raio-X nao sofreu modificações, mesmo após doze semanas de esto­

cagem, nao se notando nenhum indicio de cristalização de novas 

fases. 

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

rísticas:-

l. As massas com alumina calcinada necessitavam uma mai'or 

quantidade d e água para adquirir trabalhabilidade. Isso se deve 

ao fato d e que a presença de alumina calcinada contribuiu acen­

tuadamente para o aumento da área especifica. 

2. As mas~as com alUir.ina calcinada que nao continham plastifi­

cante (éster de celulose), não alcançaram o mesmo nível de tra­

balhabilidade . 

3. A trabalhabilidade conferida através da readição de água foi 

temporária, sendo que após duas ser:ianas novo endurecimento veio 

a · ocorrer. Esse novo endurecimento vem demonstrar que os produ­

tos de reação ainda não tinham atingido a saturação e continua­

vam a absorver água de cristalização. 

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

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

rísticas após 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

racterlsticas: 

não possuiam argila; 

possuiam hidroxietilcelulose. 

Esse aumento de trabalhabilida~~, pode ser devido também à maior 

concentração de ligante no meio, capaz de deslocar a reação de 

formação dos fosfatos hidratados em sentido inverso. 



274 

( 10) 

Como era espe rado, o u so is~lado d e 5cido fosf Órjco como l igante 

t eve uma viel a de estocag e m ma io:r:- guc: as masso. s c om MAlP i so l ada-

mente, pode-se concluir que: a quantidade d e â cido fo sfórico 

deve ser p er feitamente c a l c ulada para proporcionar o equilibrio 

da reação, uma v e z que o AlPO 4 .xH2o que se forma é o responsá ­

vel pelo endurecimento prematuro d as massas . 

b) Após o endureciment o inicial , embo ra a di fração de Raio-X 

nao tenha apresentado novas fases, mostrou que a intensidade do.s 

reflexões de 8 alumin a diminuíram sensivelmente. Disto pod e -

se inferir que a 8 alumina é a principal forma d e a lumina r ~üti­

va ao meio, não se nota ndo reação com a Al 2o3 , como mostra r e a­

ção de Prende rgast (5). 

O objetivo do terceiro expei;,i.mento era confirmar se o exce sso de 

ligante inverteria a direção da reaçao tl0):-

Esperava-se com isso, que a plasticidade das massas se mantive s­

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, alcançando-se o triplo da vida 

' 
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Útil d a s c omposições inic i ais, c om menor quantidade de ligantes. 

4. 2 Influência do Agente Plastificante 

A argila é utilizada nas massas com a intenção de se desenvolver 

certa pl a sticidade necessária à aplicação. No entanto, conforme 

se pode obse rvar, a sua contri_buição ao endurecimento prematuro 

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

se perde em trabalhabilidade em um curto período de tempo. 

Esse efeito pode ser devido às impurezas associadas ao material 

il . . 1 . F + 3 arg oso, pr1nc1pa me ote e +2 e Ca , resultando em fosfatos 

hidratados mais insolúveis do que os fosfatos de alumínio. 

A substjtuição d o material argiloso por um plastificante orgâni­

co {éste r de celulo s e ), demonstrou ser aditivo de real importân­

•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. de celulose se hidratam retendo mui­

tas moléculas de água, evitando assim que as mesmas sejam reti­

radas do meio como água de cristalização, o que foi observado 

para as massas 3, 4, 8 e 10. 

4.3 Efeito da Adição de Oxido de Cromo 

A adição de Óxido de cromo normalmente é feita procurando a me-
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lhoria de propriedades das ma ssas r e fr a t ári~ s no q ue t a nge aos 

aspéc Los de resi s t ê n c ia ao ataque d e e s cór i n e t e r moc l ase . A 

sua contribuição para o endurecime nto d a s massas é me no r do q u e 

a das argilas, não apresentando contribuiç ão dir e ta a o endureci ­

mento prematuro. 

4.4 In~luência da Adição d e Ãc i do Oxálico 

Nos trabalhos de Lyon (6), Pre nd e rgast (6) e Eti (7), a inclu-

a f 1 ~ Al+) d . ~ sao e agentes que ormam comp exos com o s i o ns i sponi-

veis no meio é uma manei r a efetiva de s e evitar o endur e cimento 

prematuro de massas de liga fosfórica. O carát er bide ntado do 

ácido oxálico e maior forç a iônica compara d a ao ácido fosfóri­

co, facilita plenamente a formação de compostos de coordenação 

com Ions Al+ 3 e Fe+ 3 . Assim sendo, com um quarto expe rimento 

confeccionou-se as massas com adição de 1,5% de ácido oxálico, 

antes da inclusão dos ligantes fosfóricos. Os seguintes resul-

tados foram obtidos apó s 7 semanas de observação: 

a) As massas mantiveram excelente trabalhabilidade, 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 presença de a­

gentes complexantes poderosos. 

b) Constatou-se que as quantidades necessárias do agente comple­

xante podem~ sjtuar em uma razão de 1:6 em relação aos ligan · 

tes fosfóricos, quantidade s claramente menores do proposto por 

• 
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Lyon ( 6) . 

c) Através d a di f r a ção de Raio -X, constatou-se uma di~inuição 

basta nt e acent uad a das reflexões de S alumina, sendo esta di­

minuiçã o maio r d o que em todos os experimentos anteriores, como 

mostr a a Figura 1. A manutenção de alta trabalhabilidade, sem­

pre que ~á diminuição na intensidade das reflexões, sugere que 

o teor de S alumina nas massa s é crítica, quanto ao endureci­

mento, devendo este ser o menor possível. 

5. CONCLUSÕES 

Dos experimentos efetuados pode-se concluir que:-

1. Fases não alfa de alumina, principalmente S alumina, sao 

responsáveis pelo endurecimento prematuro das massas de ·alta 

alumina com ligantes fosfóricos. 

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

endurecimento prematuro. 

3. Plastificantes orgânicos nao afetam o processo de endureci­

mento prematuro, sendo que o hidroxietilcelulose mostrou um ó­

timo comportamento no desempenho das funções desejadas. 

4. Excesso de ligante fosfórico retarda o processo de endureci­

mento prematuro das massas de alta alumina. 

5. O emprego de ácido oxálico (sequestrante) em combinação com 
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o ligante fosfórico, prolonga sensivelme nt e a tr a balha bil i d a d e 

das massas de alta alumina. 

5 . o ácido fo s fórico confere ma i o r vida ÚL i ] (Lrabal hab ili-

dade) is massa s que o monofo sfa to de alumi n i o , qu a nd o u t ili­

zados isolada me nte como ligan te quími c o. 
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