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Resumo

A bauxita apresenta uma ampla faixa de aplicacbes
industriais, de acordo com sua composi¢ao quimica e
mineralgica. No setor derefratérios, estamatéria-primatem
adquirido grande importancia, umavez que pode substituir
parcial ou totalmente agregados de alumina eletrofundida
em formados e monoliticos, devido asuaaltarefratariedade
e custo inferior. Entre os maiores produtores mundiais
encontram-se aChina, aGuianae o Brasil. Emborasgaum
dos maiores produtores mundiais de bauxita refrataria, no
Brasil pouco se conhece de suas caracteristicas quimicas e
mineral égicas, bem como suas propriedades em servico a
altastemperaturas. Estaseqiiénciade artigos apresentauma
revisdo sobre as aplicacles, fases cristalinas, caracteristicas
e propriedades a ata temperatura de bauxitas refratérias
chinesas e sul-americanas. Nesta segunda parte ser&o
consi deradas suas propriedades mecanicas aatatemperatura
eum problemafrequiente nautilizagdo de bauxitasrefratarias,
aexpansao térmica secundéria

Palavras-chave: Bauxitas, refratarios, matérias-primas,
propriedades.

Abstract

Bauxite shows a wide range of applications, according to
its chemical and mineralogical composition. In the
refractory industry, thisraw material haspartially or totally
substituted fused aluminain bricks and castables, dueto its
high refractoriness and low cost. The major producers of
refractory grade bauxite are, in this order, China, Guyana
and Brazil. Although Brazil is one of the major suppliers of
thisraw material, very few studies have been carried out to
understand its chemical, mineralogical and high-
temperature properties. These papers present a review
regarding the applications of South American and Chinese
refractory grade bauxites, including the microchemistry of
their crystalline phasesand their hot properties. Thissecond
part will focus mechanical propertiesat high temperatures,
and acommon probleminrefractory bauxites, the secondary
thermal expansion.

Keywords: bauxites, refractories, raw materials, properties.

EXPANSAO TERMICA SECUNDARIA

Bauxitas chinesas e sul-americanas dif erem grandemente quanto
asuacomposi¢do quimicae mineral égica. Consequentemente, seu
comportamento adtastemperaturas, em especia aexpansdotérmica
secundéria, também mostra-se distinto para as matérias-primas de
diferentes origens. O fenbmeno de expansdo térmica secundaria
tem origem na precipitacdo dafase mulitaentre osgréos de alumina
alfa, provocando seu distanciamento e conseqiiente aumento na
porosidade. Bauxitas de origem chinesadas provincias de Shanxi e
Guizhou apresentam baixa expansdo térmica secundaria, podendo
ser utilizadas em tijol os refratarios expansivos, que permitem uma
variag8o volumétrica méxima de ~5%. A matéria-prima sul-
americanapor suavez apresenta pronunciada expansdo secundaria,
0 que prejudica sua utilizagcdo em refratarios de alta alumina,
principalmente quando processada em conjunto com argilas. A
expansdo secundéria excessiva deteriora as propriedades finais do
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refrat&rio, j& que o aumento da porosidade promove a diminuicdo
daresisténciamecanica, darefratariedade sob cargae daresisténcia
apenetracdo por escoria. O fendmeno de expansdo secundériapode
ainda causar danos estruturais ao refratério, caso esta alteragdo
dimensional ndo seja compensada por juntas de expansdo.
McGeeeDodd[1] redizaram um estudo natentativade determinar
guais 0s mecani Smos responsavel s pela expansdo térmica secundaria.
Para estabelecer o comportamento geral da bauxita em tijolos
refratérios, foram formuladasamostrasapartir debauxitasul-americana
eoutras utilizando auminaalfapura. Asfragdes de bauxitaeaumina
foram adlicionados caulim e argila, em diversas proporgdes, no intuito
de estudar a correlacdo entre o comportamento térmico e o teor de
alumina presente. Nas amostras contendo batixita queimadas a 1600
°C, avariacdo volumétricaem fungdo do teor dea uminapresente (Fig.
1) émaximaparateores deauminade 70 a72% em peso. Obsarva-se
desta maneira uma relacdo entre a maxima expansdo secundé&riae a
concentracdo de alumina em que a formacdo de mulita atinge seu
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Figura 1: Efeito da concentrac@o de alumina sobre a variagdo de volume nas amostras
queimadas a 1600 °C [1].
(Figure 1: Effect of alumina content on volume change in samplesfired at 1600 °C [1])

maximo (71,8% em peso de AL,O,).

Em composi¢Bes contendo 70% de aluming, foi estudado o efeito
do tamanho do agregado sobre a variagdo de volume (Fig. 2) nas
amostras queimadas adiferentestemperaturas, utilizando-sefracoes
grossas (-8 mesh +14 mesh) efragbesfinas (-100 mesh +270 mesh)
de bauxita e alumina alfa pura. A méxima expansdo volumétrica
ocorre paraamostras que utilizam bauxitanafracdo fina A utilizag@o
defragdes finas também diminui atemperaturadeinicio daexpansio
secundaria. Possvel mente o fendmeno estaassociado amaior facilidade
paradissolucdo das particulas menores de bauxita, acelerando assmo
processo de mulitizag&o e consequentemente aexpansdo vol umétrica,
em relacdo afragdo mais grosseira da mesma bauxita

McGee e Dodd [1] sugerem dois mecanismos de expansdo
secundéria. O primeiro ocorre pela mulitizagdo gradual dos
agregados de bauxitae/ou alumina, em seus pontos de contato com

25

20 4
g 45
Q
s
S 104
>
3
o 51
ug
O
S
5 0
>

54

-10 —L T T T T T

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Temperatura (°C)

[~ Bauxita grossa - Bawxita fina —#-Alumina Grossa -@- Aiumina Fina|

Figura 2: Efeito do tamanho de agregado sobre a variagdo volumétrica a diferentes
temperaturas [1].
(Figure 2: Effect of grain size on fired volume change at various temperatures [1])

particulas de argila, além da formacdo de mulita priméria por
transformagdes napropriaargila. Este mecanismo ocorre em maior
Ou menor grau paratodas asamostras, e aumentacom atemperatura
de queima, sendo diretamente proporcional avariacdo de densidade
das amostras. O segundo mecanismo decorre do desenvolvimento
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de grandes cristais de mulita em pontos localizados entre os gréos
dealuminaalfa, forcando os mesmosase separarem. O mecanismo
ocorre somente para amostras contendo bauxita, a temperaturas
acima de 1400 °C. O desenvolvimento progressivo desta mulita
intergranular, pelo segundo mecanismo, € essencia mente resultante
da precipitagdo a partir de umafase liquida

A presenca de impurezas, como Fe,0, e TiO,, também afeta o
grau de mulitizagdo, e consequentemente a variacdo volumeétrica
dos refratarios. McGee e Dodd [1] adicionaram, as amostras
formuladas a partir de 70% de alumina afa pura, concentracbes
tipicas de éxidos deferro etitanio paraamostras de bauxita (1,16 e
1,62% respectivamente). Os autores observaram paraestasamostras
umaexpansao volumétricasemel hante aobtidaem refratérios (70%
de Al,O,) queimados a 1600 °C contendo bauxita (variagéo de
volume igual a 11,2%), com presenca de mulita intergranular. O
estudo indica que a presencadestasimpurezas adicionadas provoca
em refratarios dealuminapurao mesmo tipo defendmeno expansivo
gueocorre em refratari os contendo agregados de bauxitarefrataria.
A presencadestas impurezas provavel mente causa um aumento na
concentragéo de fase liquida e umadiminuicéo em suaviscosidade,
facilitando a difusdo e precipitacdo de mulitaintergranular.

A adicdo deimpurezas como o NaF abauxita cal cinadapode, a0
contrariodo Fe,O, e TiO,, reduzir amulitizagdo intergranular e evitar
destamaneiraaexpansdo volumétricaexcess vanostijolosrefratérios.
A adicdo de 2,5% defluoreto de sddio diminui avariacdo no volume
de 21% para cerca de 4%. O aumento da solubilidade da mulita na
fase vitrea € apossivel explicagdo para o efeito destesinibidores.

Trés s@o os processos de mulitizagdo possiveis durante a
requeima de uma bauxita refrataria calcinada de acordo com
Schneider eMajdic[2]: (a) formagdo de mulita(AM ) como produto
dereagdes térmicas nabauxita, apartir dacaulinita; (b) mulitizagdo
(AM,) pela decomposicéo térmica da argila ligante (caulinita -
metacaulinita - mulita); e (c) mulitizagéo (AM,,) devido areagéo
térmica entre bauxita e argila ligante, formando cristalitos dafase
ou mulita intergranular. Cada um dos processos pode ser
equacionado, de maneira que o grau de mulitizagdo total (AM )
equivale & soma de cada uma das etapas:

AM,= AM_,AM_,AM_, onde: (A)
AM . = MERR™™ - M ™, (B)
AM,_Cte*, (©
AMp = M - MEE™ - Cte (D)
AMG =M rere = M :r\,%{lg;m,\ (E)

sendo M 8¢ a concentragdo de mulita na amostra de bauxita
apdsarequeima, M e O teor dafase namatéria-primacalcinada
(como recebida), M. a quantidade de mulita presente no tijolo
refratério, e os parametros restantes como ja definidos (* AM, é
constante quando a quantidade e o tipo de argila sGo os mesmos
paraas diferentes composi¢cies detijolo). A partir destas equacdes
a quantidade AM_, de mulita intergranular pode ser mensurada e
correl acionada com o fendmeno de expansao.

Huang e McGee [3] propuseram um modelo matemético para
determinacdo da expansdo secundériasofridapor refratarios silico-
aluminosos contendo bauxita calcinada de origem chinesa. De
acordo com os autores, avariagao volumétricaéfuncéo dotempo e

CERAMICA 46 (299) 2000



temperaturade queima, densidades aparentesaverde e apos queima,
e tamanho de agregado. Para elaboragdo do modelamento, o
processo de sinterizagdo foi considerado dependendo somente da
difusdo, e os tempos de aguecimento e resfriamento (menores que
2 minutos) desprezados. De acordo com os autores:
p=p,—bVt, )
onde p € adensidade aparente obtida apds queima, p  adensidade
aparente estimada a verde, t o tempo de sinterizacdo e b uma
constante que depende datemperatura de sinterizagdo e do tamanho
de particulas. Assim, a partir dos pontos experimentais (p,,t %) &
possivel adeterminagdo de p  eb. Paraadeterminagdo daexpansdo
volumétrica secundériadas amostras queimadas (AV/V), aseguinte
expressdo pode ser utilizada:

A (V-V,) 77/)_[3}* _ p*
vV SV =1 P, =7, Vt= B*Vt,

©

onde B € o coeficiente de expansdo volumétrica, V o volumefinal
apdsaqueima, V _ovolumeinicial do corpo averde, e os parametros
restantes como definidos anteriormente.

Huang e McGee [3] sugerem que a expansdo volumétrica dos
refratarios ocorre enquanto for possivel atransformag&o dos graos
deauminaesilicaem mulita. Aposofina destareacdo entre gréos,
os tijolos voltam a sofrer retragéo, devido a mecanismos de
densificagdo. O mecanismo de transporte predominante naformacéo
da mulita é a difusdo de silica da argila, através da fase liquida,
para as proximidades dos gréos de alumina, na bauxita. A difuséo
de AlQO,, por ser muito menor, pode ser ignorada. A formaggo de
mulita, fase de menor densidade, promove aexpansdo volumétrica
dabauxita, auxiliada pel o aumento no volume de poros entre gréos
de alumina, distanciados pela presenca de mulitaintergranul ar.

Schneider et al. [4] realizaram um estudo sobre 0 comportamento
térmico expansivo de bauxitas sul-americanas (S1 a $4) e chinesas
(C1aCb) consderando tijolosrefratérios formulados a partir de dois
tipos distintos de ligante: dextrina (que n&o promove a mulitizaco,
sendo portanto utilizada como referéncia) e argila. Os valores de
expansdo térmica secundariaforam obtidos viaandlise dilatométrica,
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Figura 3: Curva de expansdo térmica representativa dos tijol os de bauxita testados [4].
(Figure 3: Representativethermal expansion curve of the bauxite-containing refractory
bricks [4])
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medindo-se avariagdo Y entre dois méximos de expansdo M1 e M2
(videesguemanaFig. 3). A amostrade bauixita, genericamente, passa
por um maximo deexpansdo M1, retrai paraum minimo, denominado
M3 nafigura, e em seguidaexpande novamente, chegando ao méximo
de expansdo M2. O grau de mulitizacdo AM devido a presenca de
argilaligante foi determinado pela diferenca de concentracdo dafase
mulita entre ostijol os formul ados a base de dextrina (valor base) e os
tijoloscom diferentes concentragbes de argila, viadifragdo deraios X.

Tijolos formulados a partir de bauixitas chinesas apresentam uma
dependéncia linear entre a expansdo secundaria Y e o grau de
mulitizacdo AM (Fig. 4). A inclinacdo das curvas de expanséo variade
bauxitaparabauxita, sendo queaguelascal cinadasatemperaturasmais
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Figura 4: Dependéncia da expansdo térmica secundaria com o grau de mulitizagdo
dos tijolos produzidos a partir das bauxitas chinesas [4].

(Figure 4: Dependence of the secondary thermal expansion on mullitization for
bricks containing Chinese bauxite [4])

atas(forno rotativo) apresentam expansio maisacentuadaque bauxitas
calcinadas atemperaturasinferiores (forno shaft).

As amostras formuladas a partir de bauxitas sul-americanas
(Fig. 5) apresentam expansdo secundariamuito mais pronunciada.
A comparagdo entreatendénciadas curvasobtidasnasFigs. 4e5
indica que o grau de mulitizagdo AM do tijolo ndo € o Unico
responsavel pelo mecanismo de expansao nestas amostras.
Schneider et al. [4] confirmam os resultados de McGee e Dodd
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Figura 5: Dependéncia da expansdo térmica secundaria com o grau de mulitizagdo
dos tijolos produzidos a partir de bauxitas sul-americanas [4].

(Figure 5: Dependence of the secondary thermal expansion on mullitization for
bricks containing South American bauxite [4])
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[1] sobre o distanciamento dos gréos de alumina provocado pelo
crescimento de mulitaintergranular. A menor tendénciaaexpansdo
secundéria das bauxitas chinesas é atribuida a maior presenca de
fase liquida, que a altas temperaturas compensa parte da presséo
exercida pela cristalizagdo da mulita, além de facilitar a
densificac&o e remocéo de poros.

Nars et al. [5] estudaram aditivos que podem promover a
densificacdo dos agregados de bauxita, sem deteriorar seu grau de
mulitizacdo e evitando a expansdo térmica secundéria excessiva. Os
autores sugerem a utilizagdo de peguenas concentragdes de dxido de
sodio, que inibe a formag@o de mulita intergranular, controlando a
expansdo térmica secundaria e promovendo a densificagdo dos
agregados de bauxitarefratéria.

O efeito deste aditivo sobre o fendmeno de expansio estade acordo
comMcGeeeDodd[1]. A formagdo deum|iguido debaixaviscosdade
ricoem dcais (como o Na,0) promove adensificagdo do refratario e
inibe aformaco de grandes cristais de mulitaintergranular por efeito
de dissolucdo. Emboraaadicéo do 6xido auxilie consderavel mentea
densificagdo do agregado de bauxita, sua presenca possui efeito
prejudicial sobre arefratariedade sob carga e propriedades mecanicas
aquente do corpo ceramico contendo esta matéria-prima.

PROPRIEDADESMECANICASA QUENTE

A quantidade, viscosidade e distribuicio espacid da fase vitrea
S0 critériosimportantes na determinacdo de propriedades mecanicas
aguente. Seoliquidoformado estiver locdizado emintersticiosisolados
(pontostriplos), mesmo quantidadesrel ativamente expressivasdefase
liquidando influenciardo as propriedades do produto. Se, no entanto, a
fase estiver presente na forma de filmes intergranulares, mesmo
pequenas quantidades deterioraréo as propriedades a quente pelo
fendmeno de escorregamento de gréos.

Segundo Schneider eMgdic[2] améximatemperaturade expansio
térmica (correspondente a M., na Fig. 3), pode ser utilizada como
medida de estabilidade dimensional da bauxita, sendo funcgéo
principa mente dos processosde formaggo defaseliquida. Comparando
oteor de 6xidosalcalinosea caino-terrosos presentesnabauxitacom
a temperatura de maxima expansdo térmica (Fig. 6), nota-se o
decréscimo desta temperatura & medida que aumenta o teor de
impurezas [4]. A presenca destes Oxidos fundentes aumenta a
guantidade de fase liquida no tijolo refratario, favorecendo o

1660

Temperatura de maxima expanséo (°C)
s e 4o o s oo
w w o [4,) (] o (o))
N B (2] (<] o N H
o o o o o o o

R? =0,8494 A

1500 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4
Soma de 6xid: Icali e alcalino-terrosos da bauxita (%)

Figura 6: Estabilidade térmica de tijol os refratérios como fungéo do teor de &calis
presente na bauxita [4].

(Figure 6: Thermal stability of refractory bricks as function of alkali content in
the bauxite samples [4])

134

escorregamento de gréoseadeformacdo dottijolo. Alémdisso, afigura
indicaque bauixitascom menor teor de dxidosa cainos podem também
sofrer o fendbmeno de expansdo secundaria, quando em uso a dtas
temperaturas.

A resisténcia mecéanica de qualquer produto cerdmico esta
determinada por dois fatores: o material cerémico de que é
congtituido, eamaneiracomo este produto foi processado. Caballero
et a. [6] realizaram um estudo sobre o efeito do processamento
(moagem e calcinagdo) sobre as caracteristicas finais de bauxitas
refratérias chinesas e sul-americanas. A ataheterogeneidade destas
matérias-primas deteriora consideravel mente suas propriedades a
altatemperatura, independendo do alto teor de alumina presente.

Caballero et al. [6] observaram maior homogeneidade na
distribuicéo de fases nas amostras moidas, compactadas e
calcinadas, bem como menor porosidade. Amostras chinesas que
sofreram este processamento apresentam resisténcia mecanica a
guente mais elevada, em relagdo asamostras sul-americanas, devido
a0 maior teor de alumina presente. Em comparagéo as bauxitas
chinesas ndo processadas, os valores de resisténcia mecénica
duplicam ap6s amoagem e tratamento térmico, sendo que no caso
de bauxitas sul-americanas os val ores obtidos apds o processamento
chegam a triplicar. Além da maior homogeneidade conseguida
através da moagem, o aumento na resisténcia mecanica deve-se
ainda ao controle utilizado durante a calcinacéo, para a
desidroxilagdo da gibsita e didsporo.

As curvas tensdo-deformacgdo (Figs. 7 e 8) para as amostras
chinesas e sul-americanas processadas e prensadas apresentam perfis
bastante distintos, e indicam a presenca de mecanismos de
tenacificagcdo no caso das bauxitas sul-americanas. Nestas amostras
a mulita forma um esqueleto rigido de agulhas entre os gréos de
alumina, tenacificando o produto através do mecani smo de deflexéo
detrincas. De maneiradiversa, asamostras chinesas comportam-se
como materiaisfrégeis, provavelmente devido afase aluminaalfa,
tipicamente frégil. No estudo n&o foi considerada a presenca de
fase liquida na temperatura de teste.
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Figura7: Curvastensdo-deformacdo a 1550 °C paraamostrachinesa: RBC - amostra
crua como recebida, sinterizada a 1650 °C/2 h; BCP - amostra crua moida e
sinterizada a 1650 °C; BCPP - amostra crua moida, tratada termicamente para
perda da &gua estrutural e sinterizada a 1650 °C [6].

(Figure 7: Stress-strain curves at 1550 °C for Chinese bauxites: RBC - crude
bauxite, fired at 1650 °C/2 h; BCP - crude bauxite, milled and fired at 1650 °C;
BCPP - crude bauxite, milled and thermically treated in order to release the
structural water, and fired at 1650 °C [6])
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Figura 8: Curvas tensio-deformacdo a 1550 °C para amostra sul-americana: RBS -
amostra crua como recebida, sinterizada a 1650 °C/2 h; BSP - amostra crua moida
e sinterizada a 1650 °C; BSPP - amostra crua moida, tratada termicamente para
perda da &gua estrutural e sinterizada a 1650 °C [6].

(Figure 8: Stress-strain curves at 1550 °C for South American bauxites: RBS -
crude bauxite, fired at 1650 °C/2 h; BSP - crude bauxite, milled and fired at 1650
°C; BSPP - crude bauxite, milled and thermically treated in order to release the
structural water, and fired at 1650 °C [6]!)

Outrosfatores que afetam o comportamento termomecanico de
bauxitasrefratarias sdo o nivel e anaturezadasimpurezas presentes
nestes materiais. Os Oxidos de ferro etitanio, alcalinos e acalino-
terrosos, sdo as principais impurezas presentes nestas matérias-
primas. Caballero e Aza[7, 8] estudaram o efeito da presenca de
ferro etitanio em amostras de bauixita cruachinesas e sul-americanas,
utilizando-se do diagrama quaternério Al,O,-SiO,-Fe,0,-TiO,. O
diagramaindicaque no estado solido, bauxitas sdo constituidas de
o-alumina, mulitaetialita, sendo que astrésfases apresentam ferro
e titénio em solucdo sdlida. Somente em quantidades muito altas
de ferro, este pode se combinar formando hematita, aluminato de
ferro ou espinélio, dependendo dafaixadetemperaturaconsiderada.
O estudo foi realizado para amostras contendo cerca de 80% de
alumina, nafaixade 1450 a 1700 °C, que é normalmente afaixade
utilizag&o de refratérios que contém a matéria-prima bauxita.

A partir deresultados obtidos por EDS, osautoresdeterminaram o
limitede solubilidade dosionsFe* e Ti* nasfasesaluminaalfa, mulita
etiaita, em fungdo datemperaturade servico (Figs. 9, 10 e 11).

Desconsiderando a presencga de éxidos acalinos e acalino-
terrosos, umabauxita de composicéo quimica87% Al.O,, 7% SO,
3% TiO, e 2% Fe,0,, a partir do diagrama de equilibrio, sera
constituida teoricamente de alumina (s.s.: solugdo sdlida), mulita
(s.s) etidita(s.s.) entre 1450 e 1600 °C. O primeiro liquido forma-
se entre 1600 e 1650 °C, sendo a fase tialita a primeira fase a
dissolver-se (1675 °C), seguida de mulita e por fim alumina afa
Considerando-se a mesma composi¢do quimica anterior e
invertendo-se as concentragbesde SO, e TiO, (SIO,a3%eTiO, a
7%), aprimeirafase adissolver-se passaa ser mulita, a1710 °C.

Na realidade, porém, a temperatura de formac&o do primeiro
liquido ébem inferior aprevistapelo diagrama. No caso de bauxitas
sul-americanas, que o diagrama indica como sendo de 1675 °C, o
valor experimental fica entre 1550 e 1600 °C. No caso da bauxita
chinesaadiferencaéaindamaior, eo valor tedrico de 1700 °C para
aformagao do primeiro liquido cai para 1500 °C. A 1700 °C para
as amostras chinesas coexistem somente as fases alumina alfa e
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Figura9: Solubilidade do Fe,0, em fungéo datemperatura, paraafase dumina[7, 8].
(Figure 9: Solid solution of Fe,0, versus temperature, for corundum phase [7, 8])
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Figura 10: Solubilidade do Fe,O, e TiO, em fungdo da temperatura para a fase
mulita[7, 8].
(Figure 10: Solid solution of Fe,0, e TiO, versus temperature, for the mullite
phase[7, 8])
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Figura 11 Solubilidade do Fe,O, em funcéo datemperatura, paraafasetiaita[7, g].
(Figure 11 Solid solution of Fe,O, versus temperature, for tielite phase [7, 8])

faseliquida, jatendo sido dissolvidas mulitaetialita

As diferengas encontradas no estudo sdo justificadas pela
presenca de impurezas minoritarias, principalmente 6xidos
alcalinos, que ndo foram considerados na andlise. Estes 6xidos
contribuem de maneira significativa na temperatura de formagéo
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do primeiro liquido, na quantidade de liquido formado e
consequentemente natemperaturaem que as fases sdo dissol vidas.

Embora o diagrama de equilibrio seja uma ferramenta notavel
na determinacdo de fases presentes a varias temperaturas, suas
informagdes sobretemperaturas de formagao de liquido e dissolucdo
de fases sdo atamente influenciadas pelo teor de dlcalis presentes
no material.

Libby eMclntyre[9], apartir do estudo deimpurezas presentes
em bauxitas chinesas, propuseram métodos para melhorar a
gualidade destas matérias-primas em relagéo as bauxitas sul-
americanas. Nas bauxitas chinesas, que possuem alto teor deAl,O,,
apresencade pequenaquantidade de K, O variasignificativamente
o teor de fase liquida do material, como indicaram os estudos de
Caballero e Aza [7, 8]. Em conjunto com a auséncia ou baixa
concentracdo de mulita, a presenca de K, O facilita a fluéncia do
material, deteriorando arefratariedade sob cargado produto, além
de promover excessiva retracdo durante a queima, promovendo
deformacéo e trincamento.

A adicdo de matérias-primas que aumentam o grau de
mulitizacdo do refratério também foi estudadapor Libby e Mclintyre
[9]. Comaadi¢do de cianitaou microssilicaarefratariosque utilizam
agregados de bauxita com alto teor de alcalis, observa-se um
considerdvel aumento daresisténciamecénicae refratariedade sob
cargadostijolos. A formacdo de mulitapriméria (reacdo no estado
sdlido) ocorre atemperaturas acimade 1310 °C, apartir dacianita,
ou mulitasecundaria (reacéo entre silicae auminanafaseliquida)
a partir da microssilica a temperaturas acima de 1540 °C. A
decomposi ¢do dacianitapromoveaformagéo local demulita, onde
anteriormente existia cianita. Ja no caso da microssilica a mulita
formada esta totalmente dispersa ao longo da matriz refrataria,
favorecendo as propriedades mecani cas aquente com adicbes muito
menores desta matéria-prima.

A influénciadamicroestruturasobre as propriedades mecanicas
a altatemperatura de refratérios contendo bauxita também foram
estudadas por Zhong et al. [10]. Em seu estudo, os autoresreafirmam
amaior resisténciaafluéncia(maiorestemperaturasdetransicéo e
menores deformagdes) pararefratérios com méaximo teor demulita,
ou seja, teores de alumina proximos a 70%, como pode ser
observado na Fig. 12. As temperaturas indicadas Tp e Tv foram
retiradas dos ensai os de fluéncia, indicando atemperaturadeinicio
do fluxo pléstico e a temperatura de inicio do fluxo viscoso,
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Figura 12: Temperaturas de transicéo em fluéncia com teor de AlQ, - testes de
fluéncia por torcéo, torque de 11,25 kg.cm [10].

(Figure 12: Curves of transition temperatures versus Al,O, content - torsion creep
test, 11.25 kg.cm torque [10])
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Figura 13: Variagao na concentracdo das fases presentes na bauxita, em fungéo do
teor de K,O - amostras sinterizadas a 1650 °C/2 h [11].

(Figure 13: Change in phases content in bauxite as function of K,O content -
samples fired at 1650 °C/2 h [11])

respectivamente.

Deacordo com Zhong et a. [10], o comportamento mecanico a
altas temperaturas de refratérios a base de bauxita € determinado
por suas caracteristicas microestruturais, principalmente: (a) a
quantidade, distribuicéo e viscosidade da fase liquida (efeito fase
vitrea), e (b) a quantidade de pontos de contato entre gréos e a
maneira como estes estdo em contato (efeito cristal). Uma grande
guantidade de faseliquida, de baixaviscosidade, aumentaataxade
fluéncia, deteriorando a propriedade do refratério, enquanto uma
estrutura com grande quantidade de pontos de contato leva a um
decréscimo nataxa de fluéncia

A presenca de grande concentracdo de K,O nas bauxitas
refratarias chinesas levou ao estudo de seu efeito por alguns
pesquisadores. De acordo com Zhong et a. [10], a cada 1% de
oxido de potéssio adicionado & bauxita, afase vitrea aumenta em
7%, o teor de mulitacai entre 15 e 20% e a quantidade de alumina
cresce entre 8 e 13%. Um estudo aprofundado do efeito deste 6xido
sobre as propriedades mecanicas a quente de bauxitas refratarias
foi realizado por Caballero e Aza[11].

A partir daanalise do diagramaquaternario de equilibrio Al,O.-
SiO,-Fe,0,-TiO,, foi determinado que embora Oxidos acalinos e
alcaino-terrosos ndo af etem arel acéo entre asfases e suaseqiiéncia
de cristalizag8o, sua presenca influencia consideravelmente a
temperatura de formac&o de liquido e sua concentracdo a diversas
temperaturas|7, 8].

De acordo com diagramas ternérios a base de alumina, silicae
dlcalis, os oxidos Na,0 e K,O séo as impurezas que mais
negativamente influenciam o comportamento termomecénico dos
refratérios, produzindo a maior quantidade de fase liquida com a
menor viscosidade [12]. Compostos al calino-terrosos necessitam
detemperaturas maisaltasparapromover aformacdo defaseliquida,
e 6xidos de ferro sfo fundentes bastante ineficazes em atmosfera
oxidante. NaFig. 13 observa-se a evolugdo das fases em bauxitas
sintéticas em funcao do teor de K, 0.

Considerando o efeito daadicéo de K ,O sobreamicroestruturae
propriedades mecénicas a quente, Caballero et al. [11] observaram
gue, com o aumento do Oxido, ocorre um aumento na quantidade de
faseliquida, ricaem dcalis, em conjunto com amaior facilidade de
dissolucdo dasfases mulita, principalmente, etiaita. Com areducdo
da matriz mulitica, passa a ocorrer deformacdo pléstica através de
fluxo viscoso, deteriorando consideravel mente aresisténciamecénica
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Figura 14: Médulo de ruptura a quente (1550 °C) das amostras de bauxita, em
fungéo do teor de K,O - teste de compressdo a uma taxa de carga constante de
8,3.107 m/s [11].

(Figure 14: Hot Modulus of Rupture for bauxite samples at 1550 °C versus K,O
content - compression test for a constant lad rate of 8.3.107 m/s [11])

a quente do produto (Fig. 14). Isto ocorre de maneira téo dréstica
que, com uma concentragdo de gpenas 1% de KO, a 1550 °C, a
amostra de bauxita deforma-se com seu proprio peso.

O comportamento de fraturatambém difere significativamente
paraamostras com distintas concentragdes de K,O. Naamostraque
ndo apresenta o 6xido, o comportamento de fratura pode ser
determinado pelo efeito do cristal, ou sgja, pelaestruturadamatriz
e pelo nimero de pontos de contato entre gréos [10]. Nas amostras
restantes, o comportamento de fraturaé descrito pelo efeito dafase
vitrea: quantidade, distribuicdo e viscosidade do liquido presente.
A faseliquidanas amostras apresentabaixo angulo diedral (0<90°),
portanto uma grande mol habilidade e consequentemente alto grau
de penetracéo entre gréos de alumina e mulita.

A atmosfera de calcinagdo também é um dos fatores decisivos
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Figura 15: Teor de Fe,0, e TiO, (% peso) em solugéo solida nas diversas fases de
bauxitas chinesas cal cinadas em diferentes atmosferas: oxidado - teores dos 6xidos
em solugao sdlida parabauxitas cal cinadas em atmosfera oxidante; reduzido - teores
dos 6xidos em soluggo sdlida para bauxitas cal cinadas em atmosfera redutora [13].
(Figure 15: Fe,0, e TiO, content (weight %) in solid solution for all phases of
Chinese bauxites calcined at different atmospheres: oxidado - oxide contents in
solid solution for bauxitescal cined at oxidant atmosphere; reduzido - oxide contents
in solid solution dor bauxites calcined at reductant atmosphere [13])
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para a determinacdo da quantidade e composicdo da fase vitrea
presente em bauxitas refratérias. Schneider et a. [13] estudaram o
seu efeito sobre a composicéo final das fases, considerando
principalmente o limite de solubilidade dos ions ferro e titanio em
alumina, mulita e tialita, de acordo com a atmosfera oxidante ou
redutora. Neste contexto, a presenca de FeO (Fe**) pode favorecer a
formag&o de fases de baixo ponto de fusdo (entre 1200 e 1300 °C),
enquanto apresencade Fe,O, implicanaformagdo defasesacimade
1350 °C.

A queima sob atmosfera redutora diminui a temperatura de
sinterizac8o das amostras pelo efeito do ion Fe**, que incorporado
predominantemente afaseliquida, diminui aviscosidade doliquido,
favorecendo a sinterizagdo (Fig. 15). A ocorréncia de Fe*, em
atmosfera oxidante, inibe a agéo fundente, visto que consideravels
guantidades deste ion podem ser incorporadas em solucédo sdlida
nasfasesaluminaalfa mulitaetiaita. Destamaneira, aocorréncia
de altos teores de Fe,O, na bauxita ndo implica diretamente na
presencade fases de baixo ponto de fusdo e propriedades del etérias
ao refratério. Necessita-se para isso a determinacdo do estado de
oxidac&o do elemento e de seu limite de solubilidade em cadafase
nas temperaturas de servigo do refratario.

CONCLUSOES

O fendmeno de expansdo secundériaé um dos maioresentraves
a utilizac@o de bauxitas em tijolos refratarios. Sua ocorréncia
deteriora a resisténcia mecénica do refratério, bem como a
refratariedade sob carga e aresisténcia a penetragdo por escoria.

A expansdo ocorre pelaformaco de grandes cristais de mulita
em pontoslocalizados entre osgréos de aluminaalfa, causando seu
distanciamento e o aumento da porosidade no agregado. Sua
ocorréncia é mais pronunciada em fragdes finas de bauxita, e para
bauxitas com alto teor de Fe,O, e TiO, e baixo teor de acalis.

Osoxidos Fe,O, e TiO, promovem o aumento na concentragéo
de fase liquida e um decréscimo em sua viscosidade, facilitando o
processo de difusdo e precipitacdo de mulita intergranular. A
presenca de dcalis, embora também contribua para a formagéo de
fase liquida, inibe a precipitacdo de mulita intergranular, ja que
aumenta a solubilidade da fase no liquido. A fase liquida ainda
atua aliviando a pressdo exercida pel o crescimento dos cristais de
mulita, e peladensificacdo e remoc¢ao de poros no tijolo refratério.
Isto explicaamenor taxa de expansdo secundéria para bauxitas de
origem chinesa, que possuem elevado teor de 6xidos alcalinos.

A heterogeneidade da bauxita € outro dos fatores que impedem
sua maior aplicagdo no campo de refratarios. Esta caracteristica
tipicade matérias-primas naturai s causa um decréscimo acentuado
nas propriedades mecanicas a quente de tijol os a base de bauxita.
Um processamento adequado promove sensivel melhoria nestas
propriedades.

O teor e a natureza das impurezas presentes na matéria-prima
afetam consideravel mente as propriedadesfinaisdo refratario. Para
abauxita, asprincipaisimpurezas séo Fe,0,, TiO,, 6xidosa cainos
e acalino-terrosos. Inicialmente acreditava-se no efeito deletério
de Fe,O, e TiO, sobre a refratariedade sob carga dos tijolos re-
fratarios, devido asuaconhecidaagdo fundente. No entanto, grandes
concentractes destes 6xidos podem ser incorporadas em solucédo
sdlida, principalmente nas fases mulita e tialita. Estudos mais
recentes indicam a importancia de impurezas minoritérias,
principalmente K, O, na deterioracdo da refratariedade sob carga
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derefratérios.

Este 6xido alcalino promove um aumento consideravel na
concentracdo defaseliquidaparaasbauxitas, dissolvendo amatriz
mulitica que impede a deformagdo do refratério. Na tentativa de
contornar este problema, so adi cionadas aos refratérios matérias-
primas para formacdo de mulita “in loco”, como cianita e
microssilica. Estas adi¢bes vém apresentando resultados
satisfatorios, mesmo para bauxitas com alto teor de dcalis.

A atmosfera de calcinacdo também promove alteracbes sobre
as propriedades mecanicasaquentedosrefratérios. A utilizagdo de
atmosferas redutoras de calcinag@o impede a incorporacdo de
grandes quantidades deferro etitanio em solucdo sdlida, poisestes
jons reduzidos apresentam maior raio idnico e consequentemente
menor solubilidade na mulita e tialita. As quantidades n&o
incorporadas passam paraafase liquida, exibindo agéo fundente e
deteriorando as propriedades do refratério a temperatura de uso.
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