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Resumo

Os beneficios proporcionados pela adigdo de carbono em concretos refratarios tém ampliado a utilizag@o desses materiais em aplicagdes
siderargicas. Contudo, um problema inerente a utilizagdo de carbono em refratarios € a sua susceptibilidade a oxidag@o a temperaturas
superiores a 600 °C. Uma das alternativas empregada na tentativa de controlar a oxidagdo do carbono ¢ o uso de antioxidantes. Dentre
eles, o p6 de aluminio tem mostrado bons resultados em tijolos refratarios contendo carbono. Porém, sua aplicagdo em concretos
refratarios ¢ limitada pela forte tendéncia que o p6 de aluminio apresenta em se hidratar. Algumas técnicas de recobrimento baseadas no
processo Sol-Gel tém sido empregadas como forma de impedir a reag@o de hidratagdo do p6 de aluminio quando em 4agua. Entretanto,
a eficiéncia destes recobrimentos ainda no foi avaliada em concretos refratarios. O presente trabalho se propde a avaliar a eficiéncia de
recobrimentos a base de SiO, ou TiO, em inibir a reagdo de hidratacdo do p6 de aluminio em condigdes reais de aplicagdo. Estes
recobrimentos foram obtidos a partir de alcdxidos metalicos e um polimero reativo fazendo uso do método Sol-Gel.
Palavras-chave: concreto refratéario, carbono, po de aluminio, hidratagdo, recobrimento.

Abstract

The benefits promoted by the addition of carbon in refractory castables resulted the increase use of these materials in steel making
industry. Nevertheless, carbon-containing refractory castables faces the problem of oxidation at temperatures above 600°C. One of
the alternatives to overcome this drawback is the use of antioxidants. Among them, aluminum powder has shown good results in
carbon containing refractory bricks. However, its application in refractory castables is restricted by the strong tendency of aluminum
powder to react with water. Some surface treatments, based on Sol-Gel process, have been employed to generate an oxide coating
in order to inhibit the hydration reaction when aluminum is exposed to water. However, the efficiency of these coatings has not been
examined yet in refractory castables. The present research aimed to evaluate the efficiency of SiO, or TiO, based coatings on
inhibiting the aluminum-water reaction when added to high-carbon-containing refractory castables. These coatings were generated

by metallic alkoxides or a reactive polymer, both using the Sol-Gel technique.
Keywords: refractory castables, carbon, aluminum powder, hydration, coatings.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de técnicas capazes de contornar o
problema da baixa molhabilidade do carbono (grafite ou coque)
em agua tem ampliado a utilizagdo de concretos refratarios
contendo este material como revestimento para canais de
corrida de alto-fornos e carros-torpedo [1, 2]. A incorporacéo
de carbono contribui para a melhoria das propriedades
termomecénicas e aumento da resisténcia ao ataque por escoria
e metal fundido, prolongando a vida 1til desses materiais.

Apesar dos beneficios obtidos, a adi¢do de elevados teores
de carbono (4% em peso) ao concreto refratario se depara
com o problema de sua alta susceptibilidade a oxidagéo a
temperaturas superiores a 600 °C [1]. A oxidagdo do carbono
promove um aumento de porosidade do concreto e,
conseqiientemente, causa uma diminui¢cdo da resisténcia
mecénica e resisténcia a penetragéo de escoria e metal fundido.

Uma das alternativas empregada na tentativa de controlar
a oxidagdo do carbono em refratarios é o uso de substincias
conhecidas como antioxidantes, que reagem preferencialmente
com o carbono, diminuindo sua taxa de oxidac&o. Os principais
antioxidantes utilizados em refratarios sdo pds metalicos (Al,
Mg ou Si) ou uma combinagfo destes. Compostos covalentes
como SiC e B,C também tém sido utilizados com o mesmo
propésito [1, 3]. Dentre eles, o p6 de aluminio tem mostrado
bons resultados quando incorporado a composi¢do de pegas
prensadas. No entanto, sua utilizagdo em concretos refratarios
¢ limitada pela forte tendéncia que apresenta em se hidratar,
gerando gas hidrogénio [4, 5]. Isto apresenta, na pratica, uma
série de restri¢des operacionais devido ao risco de acumulo e
explosdo do gas gerado. Além disso, com a hidratagdo, as
particulas de aluminio perdem sua eficiéncia como antioxidante
devido a formago de outros compostos, tais como alumina
gel, boemita (AIOOH) e baierita ou gibsita [AI(OH),] [6].
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Na tentativa de viabilizar o uso do p6é de aluminio como
antioxidante em concretos refratarios contendo carbono, algumas
técnicas de recobrimento tém sido empregadas como forma de
inibir sua hidratag¢fo. Tratamentos superficiais baseados na técnica
de Sol-Gel, que utilizam alcoxidos metéalicos como precursores
para obten¢éo de um recobrimento a base de 6xido (SiO,, AL O,
e TiO,), tém se mostrado uma alternativa para inibir a rea¢éo do
p6 de aluminio com a 4gua [7, 8].

Apesar destes avancos, pouco se encontra na literatura
cientifica a respeito da eficiéncia desses recobrimentos quando o
p6 de aluminio recoberto € adicionado ao concreto refratario. A
maioria dos estudos relata apenas a avaliagcdo dos recobrimentos
quando o p6 de aluminio recoberto € exposto diretamente a agua
[7, 8]. Considerando que outras variaveis (cisalhamento entre as
particulas durante a mistura, meio quimico, pH, dentre outras)
podem atuar sobre o pd recoberto quando adicionado ao concreto,
¢ importante que a eficiéncia destes recobrimentos seja avaliada
em condi¢des mais proximas da aplicagdo.

Outro ponto importante a ser considerado diz respeito a
metodologia que vem sendo empregada para avaliar a
hidratagdo do po de aluminio [7-9]. As técnicas até entdo
utilizadas (MEV e DRX) limitam a quantidade de material a
ser analisado e permitem a deteccdo das fases formadas como
resultado da hidratagdo apenas quando padrdes internos séo
empregados. Uma vez que algumas das fases geradas podem
apresentar uma natureza amorfa, verifica-se a complexidade
da metodologia proposta para avaliar a hidratagdo do aluminio.

No presente trabalho, utilizou-se a técnica de Sol-Gel para
a produc@o de recobrimentos a base de SiO, ou TiO, sobre as
particulas de aluminio. A tendéncia & hidratagdo do p6 de
aluminio recoberto foi avaliada diretamente em concretos
refratarios fazendo uso de uma técnica capaz de detectar a
liberacdo de gas hidrogénio (H,) como produto da reacdo do
aluminio com a agua [5].

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, utilizou-se o pé de aluminio 101 produzido
pela Alcoa-Brasil. As especificagdes gerais deste material se
encontram na Tabela I.

O pd de aluminio como recebido foi submetido a diferentes

Tabela I - Especificacdo do p6 de aluminio.
[Table I - As-received aluminum powder characteristics. |

V. G. Domiciano et al / Ceramica 50 (2004) 225-230

tratamentos fazendo uso do método Sol-Gel. Os alcéxidos
metalicos utilizados foram o silano tetraetéxido de
silicio (TEOS, Si(OC,H,),, Merck), o organosilano
n-octiltrietoxisilano (Z-6341, [Si(CH,(CH,),)(OC,H,),], Dow
Corning) e os titanatos tetra-2-etil-hexil de titanio (Tyzor TOT,
[Ti(OCH,CH(C,H,)C H,),], DuPont) e quelato acetilacetonato
de titanio (Tyzor ETHAA, [Ti(CH,COCHCOCH,),(RO),],
DuPont). Utilizou-se, também, um polimero reativo (metil-
hidrogénio siloxano, Dow Corning), o qual consiste de um
silicone formado por cadeias lineares de atomos de silicio e
oxigénio alternados (Si—O-Si, grupos siloxanos) com grupos
metila ligados aos dtomos de silicio.

O tratamento com TEOS consistiu na adi¢do de po6 de Al
como recebido a uma solu¢do contendo este silano, etanol
(pureza: 99,5% vol., Synth) e dgua destilada com razéo molar
1:4:4. Apds 20 minutos de mistura, o pd de Al recoberto foi
separado por centrifugagdo e seco em estufa a 100 °C, como
descrito na literatura [7]. O tratamento com os demais alcoxidos
metalicos (Z-6341, TOT e ETHAA) e o polimero reativo
consistiu na adi¢do de p6 de Al como recebido a uma solugdo
contendo o alcoxido (ou polimero reativo) e hexano com razéo
1:50 em volume. Apos 20 minutos de mistura, o solvente foi
evaporado com o auxilio de uma placa de aquecimento e o p6
de Al colocado em estufa a 60 °C, seguindo sugestdes dos
fabricantes. Acredita-se que, a partir destes tratamentos, uma
camada ndo-cristalina de SiO, (TEOS, Z-6341 e Polimero
Reativo) ou TiO, (TOT e ETHAA) tenha sido formada na
superficie das particulas de aluminio.

A tendéncia a hidratag@o do p6 de aluminio como recebido
[Al sem tratamento (Al st)] e apos tratamento com TEOS,
Z-6341, Polimero Reativo, TOT e ETHAA foi avaliada através
de ensaios a 50 °C, em 4gua e no concreto. O concreto refratario
empregado trata-se de uma composi¢do UBTC (Ultra-baixo-
teor de cimento) no sistema Al,0,—SiC-SiO,—-C (Tabela II)
elaborada segundo o modelo de distribui¢do de particulas de
Andreasen, com coeficiente (q) igual a 0,21. Foram utilizados
Polimetacrilato de Sédio (Darvan-7S, Vanderbilt — teor: 0,97
mg/m?) como dispersante e um surfactante ndo-iénico (HLB 8
— teor: 4 mg/m?) para promover a molhabilidade e disperséo
das particulas de carbono no concreto [2]. Um teor de 0,3%-p
de p6 de aluminio (como recebido ou recoberto) foi adicionado
a composicdo a seco, antes da adicdo de dgua ao concreto.
Nos ensaios em 4agua, as quantidades de p6 de Al e H,O
utilizadas foram proporcionais a relacdo entre estes materiais
presentes no concreto.

Analise Granulométrica (%)

Analise Quimica (%)

Elementos Quimicos Tipico Max.

+ 100 mesh +200 mesh  -325 mesh Al 99,70 -
Fe 0,15 0,25
max. 0,2 10,0-25,0  75,0-90,0 Si 0,07 0,15
Outros, total - 0,15
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Tabela II: Composi¢do de concreto refratario UBTC no sistema Al O,-SiC-SiO,-C.
[Table II: High-carbon-containing refractory castable formulation (A1,0,-SiC-SiO,-C).]
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Matérias Primas % - peso
Agregados Alumina Eletrofundida Branca (EK8R, malha 5/16 - 200)" 53,5
SiC (EC6R, malha 6 - 200)” 17,5
Alumina Calcinada A-3000 FL~ 11,0
Cimento (CA-270)~ 3,0
Matriz Microssilaca (971-D)* 5,0
Coque (Unicarbo 50) * 10,0
Agua Destilada 6,5

HAlcoa Aluminio (Brasil); “Alcoa Chemicals (EUA); “Elkem Refractories (Noruega); *Unimetal (Brasil).

Os concretos refratarios (~500 g) bem como as suspensdes
aquosas (26 g agua destilada + 1,2 g p6 de Al) foram colocadas
em um recipiente plastico dentro de um reator de ago inox
com sistema de vedagdo adequado para evitar o vazamento de
gas. Este reator foi imerso em um banho térmico a temperatura
constante (50 °C), sendo conectado a um transdutor a partir do
qual foram coletadas as medidas de pressdo do hidrogénio
gerado ao longo do experimento [5].

A tendéncia a hidratagdo também foi avaliada em fungéo
do método de incorporagéo do p6 de Al recoberto ao concreto,
dos constituintes do concreto e do tipo de ligante hidraulico
utilizado. A influéncia do método de incorporagdo foi avaliada
através da adicéo de pds recobertos (TEOS, Z-6341 e Polimero
Reativo) a composigdo a seco (antes da adicdo de agua) ou
apos o ponto de virada [10] do concreto. O efeito dos
constituintes do concreto foi avaliado através da remocgéo do
cimento CA-270, do dispersante Darvan-7S ou do surfactante
de concretos refratarios preparados com p6 de aluminio
recoberto com organosilano (Z-6341).

A influéncia da presenca e do tipo de ligante utilizado sobre
a tendéncia a hidratagdo de pds ndo recobertos (Al st) e
recobertos com organosilano (Z-6341) foi investigada através
de concretos refratarios preparados sem ligante (referéncia),
com cimento CA-270 (3,0%-p), AlphaBond (3,0%-p, Alcoa
Chemicals, EUA) ou Silica Coloidal (teor: 13,3%-p,
concentracdo: 30%-p, BASF, Alemanha). No caso dos
concretos preparados com Silica Coloidal, o teor de ligante
empregado ja continha a quantidade de agua (6,5%-p)
necessaria para atribuir fluidez ao concreto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica utilizada para identificar a reacdo de hidratagdo
do p6 de aluminio se baseia na evolugdo de gas hidrogénio
gerado ao longo do tempo de experimento. Uma vez que os
ensaios foram realizados dentro de um reator devidamente
vedado, a elevagdo dos niveis internos de pressdo foi atribuida
a liberag@o de gas hidrogénio decorrente da reacéo do p6 de
aluminio com a agua. Os ensaios foram conduzidos a
temperatura de 50 °C, pois nessa condicdo a reacdo de

hidrata¢do do aluminio € significativamente acelerada [5].

A tendéncia a hidratagio do p6 de aluminio sem recobrimento
submetido a ensaios a 50 °C em 4gua e concreto ¢ apresentada
na Fig. 1. Observa-se, em ambos os experimentos (curvas 3 e
4), um aumento expressivo dos niveis de pressdo quando
comparado aos testes realizados somente com dgua ou concreto
sem p6 de aluminio (curvas 1 e 2, respectivamente). Estes
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Figura 1: Tendéncia a hidratagio do p6 de aluminio sem recobrimento
(como recebido) em (3) 4gua e (4) incorporado ao concreto. Sdo
apresentadas também as curvas de referéncia somente com (1) 4gua
e (2) concreto sem pd de aluminio (50 °C).

[Figure 1: As-received aluminum powder hydration tendency (50
°C) in (3) water and (4) in the refractory castable. It is also presented
the reference curves for (1) plain water and (2) aluminum free
refractory castable. ]

resultados ilustram a eficiéncia da técnica em identificar a liberagdo
do produto (H,) da reagéo de hidratagdo do p6 de aluminio.
Comparando os resultados obtidos nos ensaios em agua e
concreto (Fig. 1), observa-se que a reacéo de hidratag@o do pd
de aluminio ocorre de maneira mais rapida e intensa quando
incorporado ao concreto. Uma das possiveis explica¢des para
este comportamento estaria relacionada com a presenga de
cimento nos concretos refratarios. De acordo com um modelo
recentemente proposto na literatura, a reagdo do p6 de aluminio
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com a dgua em concretos contendo cimento seria controlada,
principalmente, pela taxa de dissolu¢do da camada protetora
de hidroxido de aluminio formada ao redor das particulas de
Al como resultado das reagdes (A), (B) e (C) [6].

Segundo este modelo, a dissolug@o da camada de hidréxido
de aluminio seria afetada, sobretudo, por dois fatores: (1) o
aumento de pH do sistema e (2) o efeito do ion comum
(AI(OH),) existente entre o produto da dissolugéo da camada
protetora e o processo de dissociagdo/precipitagdo dos ions
constituintes do cimento [6]. Em contato com a 4gua, o cimento
softe dissociagdo de seus fons (Ca** e Al(OH), ) promovendo um
aumento da concentragéo destes no meio aquoso e a elevagéo do
pH do concreto para condigdes altamente alcalinas (12<pH<12,5)
[L1]. Nessas condi¢des extremas de pH, a camada protetora de
hidroxido de aluminio é continuamente dissolvida, contribuindo
para saturar o meio com fons Al(OH)4'(aq). Quando o grau de
saturagdio do sistema ¢ atingido, ocorre a precipitagdio dos ions
Ca** e AI(OH), na forma de nucleos de aluminato de calcio
hidratados. Conseqiientemente, a dissolugéo da camada protetora
¢ acelerada em fung¢fo da diminui¢do da concentragdo de ions
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Figura 2: Eficiéncia dos recobrimentos a base de SiO, (TEOS, Z-
6341 e Polimero Reativo) e TiO, (TOT e ETHAA) em inibir a reagio
de hidratac¢do do p6 de aluminio quando submetidos a ensaios a 50 °C
em (a) agua e (b) concreto refratario, comparativamente ao po6 de
aluminio sem tratamento.

[Figure 2: Efficiency of the SiO, (TEOS, Z-6341 and Reactive
Polymer) and TiO, (TOT and ETHAA) coatings to inhibit the
aluminum-water reaction at 50 °C on (a) water and (b) castable
hydration tests, compared to hydration behavior of the as-received
aluminum powder (uncoated Al).]

Al(OH),  no meio aquoso, deixando desprotegida a superficie da
particula de Al. Dessa forma, a liberagéo de gés hidrogénio seria
intensificada devido a continua reagéo da superficie com a agua.

A eficiéncia dos diferentes recobrimentos a base de SiO, e
TiO, em inibir a rea¢do de hidratacdo do pé de aluminio em
dgua e concreto refratario é apresentada na Fig. 2. Observa-se
que, com excecdo dos pds recobertos com TOT e ETHAA,
todos os outros recobrimentos (TEOS, Z-6341 e Pol. Reativo)
se mostraram muito eficientes em inibir a reacdo de hidratagao
do aluminio quando em agua (Fig. 2a). Porém, quando
incorporado ao concreto (Fig. 2b), nenhum dos recobrimentos
foi capaz de impedir que o p6 de aluminio reagisse com a
agua. A diferenca observada no desempenho dos diferentes
recobrimentos em agua e no concreto evidencia a importancia
de se avaliar em condic¢des reais de aplicagéo.

As razdes que poderiam explicar a ineficiéncia dos
recobrimentos a base de SiO, no concreto foram relacionadas a
dois fatores: (1) o intenso cisalhamento que as particulas estéo
sujeitas durante o processo de mistura, o qual poderia danificar
o recobrimento, expondo a superficie das particulas de aluminio
para reagir com a agua; e (2) a possibilidade da camada de
recobrimento ser destruida pela a¢do quimica dos constituintes
do concreto, deixando desprotegida a superficie do pd de
aluminio.

Os ensaios que avaliaram o efeito da mistura sobre o
desempenho dos recobrimentos mostraram que a hidratag&o
acontece independentemente do momento em que o pd de
aluminio recoberto € adicionado ao concreto (Fig. 3). Verificou-
se que a diferenca de comportamento se resume a um ligeiro
aumento no tempo de inicio da reagfio para os pos recobertos
adicionados ap0s o ponto de virada do concreto [10].

A Fig. 4 ilustra os resultados obtidos nos ensaios que
avaliaram o efeito dos constituintes do concreto sobre o
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Figura 3: Efeito do método de incorporagdo do p6 de aluminio
recoberto com SiO, (TEOS, Z-6341 e Polimero Reativo) sobre sua
tendéncia a hidratagdo em concreto refratario (50 °C). (AP) Adicdo
prévia do pd de Al recoberto a composi¢do a seco ou (AV) apds a
virada do concreto.

[Figure 3: Effect of addition method on the hydration tendency of SiO -
coated Al powder (TEOS, Z-6341 and Reactive Polymer) in refractory
castables (50 °C). Coated aluminum powder addition (AP) at the
beginning of the mixing step or (AV) after castable turning point.|
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Figura 4: Influéncia dos constituintes do concreto (Dispersante,
Surfactante e Cimento CA-270) sobre a eficiéncia dos recobrimentos
de SiO, (Z-6341) em inibir a reagdo de hidratagdo do p6 de aluminio
em concretos refratarios (50 °C).

[Figure 4: Influence of the castable’s constituents (Dispersant,
Surfactant and Cement CA-270) on the SiO,-coating efficiency
(Z-6341) to inhibit the aluminum-water reaction in refractory
castables (50 °C).]

desempenho dos pds recobertos com organosilano (Z-6341).
Observa-se que a remogéo isolada ou combinada de dispersante
(Darvan-78S) e surfactante (HLB 8) ndo impedem que o pd de
aluminio recoberto se hidrate. No entanto, quando o cimento
CA-270 é removido, verifica-se que a reagéo de hidratagdo do
p6 de aluminio ndo ocorre.

Estes resultados mostram que o cimento ndo apenas atua
no mecanismo de hidrata¢do do p6 de aluminio em concreto
refratario, mas, também, exerce influéncia direta sobre a
eficiéncia dos recobrimentos a base de SiO,. Como descrito
anteriormente, a presenc¢a de cimento promove um aumento
expressivo do pH do concreto [11]. Nessas condigdes, os
recobrimentos a base de SiO, sdo muito instaveis (Fig. 5) e os
grupos silanois (Si-OH) e siloxanos (=Si-O-Si=) reagem com
o meio formando silicatos solaveis [12], deixando, assim,
desprotegida a superficie da particula de aluminio.
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Figura 5: Taxa de dissolug@o da silica em fungdo do pH (adaptado de

[13]).
[Figure 5: Silica dissolution rate vs. pH (adapted from [13]).]
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Uma vez que tanto a ineficiéncia dos recobrimentos a base
de SiO, quanto a hidratagdo do p6 de aluminio (sem
recobrimento) em concreto foram relacionadas a presenga de
cimento, verificou-se a possibilidade de solucionar o problema
da hidratacéo do Al substituindo o cimento por um outro ligante
que ndo promovesse um aumento de pH para condicdes criticas
aos recobrimentos, ou mesmo, ndo proporcionasse o efeito do
ion comum (Al(OH),") descrito anteriormente.

Neste sentido, foram realizados ensaios em concreto
substituindo o cimento CA-270 por AlphaBond ou Silica
Coloidal. Os resultados mostraram que apesar do pH do concreto
ter sido reduzido para valores proximos a 9 com a utilizacdo de
AlphaBond, estas condi¢des ainda se mostram criticas para os
recobrimentos a base de silica e a reagdo de hidratagdo veio a
ocorrer (Fig. 6). Além disso, devido ao fato do AlphaBond ser
uma Alumina p, obtida a partir da calcina¢ido do AI(OH), a 700-
800 °C, supde-se que o efeito do ion comum (Al(OH),’) também
esteja atuando sobre o sistema, contribuindo para acelerar a
reacdo do po de aluminio com a agua.

Quando o cimento CA-270 ¢ substituido por Silica
Coloidal, observa-se que reagdo de hidratagdo ndo acontece
tanto com o pé de aluminio recoberto (Z-6341) quanto com o
po6 ndo recoberto. Considerando que a utilizagdo de Silica
Coloidal também reduziu o pH do concreto para valores
semelhantes aos obtidos com o emprego de AlphaBond (pH~9),
verifica-se que o uso de um ligante cujo processo de
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Figura 6: Efeito da presenga e tipo de ligante utilizado sobre a
tendéncia a hidratagdo do p6 de aluminio sem recobrimento (Al st) e
recoberto (Z-6341) em concreto refratario (50 °C). (CSL: Concretos
sem Ligante; CCA: Concretos com CA-270; CAB: Concretos com
AlphaBond e; CSC: Concretos com Silica Coloidal).

[Figure 6: Effect of distinct binders on coated (Z-6341) and uncoated
(as-received: Al st) aluminum powder hydration tendency in
refractory castables (50 °C). (CSL: Binder free castables; CCA:
Cement CA-270 containing castables; CAB: AlphaBond containing
castables and; CSC: Colloidal Silica containing castables).]
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consolidacdo ndo apresente o efeito do ion comum (AI(OH),")
proporciona condigdes para que a reagdo de hidratacdo do pd
de aluminio em concretos ndo aconteca. Este argumento ainda
¢ sustentado pelos resultados obtidos a partir de um concreto
preparado sem cimento CA-270 e com pd de aluminio sem
recobrimento (Fig. 6, curva 1), onde a reagdo de hidratacdo
também néo foi verificada.

Resultados como estes sugerem que as condi¢des de
pH do concreto e, principalmente, a presenca de um ion
comum (AI(OH),"), resultante da dissolug¢do da camada
protetora e do processo de dissociacdo/precipitagdo de
ligantes aluminosos, desempenham um papel relevante
tanto no comportamento dos recobrimentos a base de SiO,
quanto na reac¢do do pé de aluminio com a 4dgua em
concretos refratarios. Adicionalmente, torna-se viavel a
possibilidade de empregar o p6 de aluminio como
antioxidante em concretos refratarios contendo carbono
sem a necessidade de recobri-lo.

Embora os resultados tenham sido expressivos, serd ainda
necessario averiguar: (1) qual a quantidade de pé de Al a ser
utilizada para inibir a oxidagdo dos concretos contendo, por
exemplo, 10%-p de carbono; (2) qual o efeito de um provavel
aumento no teor de pdé de Al empregado sobre a reologia dos
concretos refratarios.

CONCLUSOES

A técnica empregada neste trabalho se mostrou capaz de
avaliar a tendéncia a hidratagdo do pd de aluminio,
permitindo, também, verificar a eficiéncia de diferentes
recobrimentos em inibir a hidratagdo do aluminio tanto em
dgua quanto em um concreto refratario contendo alto teor de
carbono.

A reacdo de hidratag@o do p6 de aluminio sem tratamento
superficial no concreto, além de mais intensa, ocorre em
tempos menores aos observados nos ensaios em agua. Tal
comportamento foi relacionado, principalmente, ao aumento
de pH e ao efeito do ion comum, ambos decorrentes da
presenca cimento aluminoso nos concretos refratarios.

Os recobrimentos obtidos com alcéxidos de Ti nédo
conseguiram impedir a hidratagdo do p6 de aluminio tanto em
agua quanto no concreto. Ja os recobrimentos preparados com
alcéxidos de Si inibiram a hidratagdo do aluminio em agua,
porém, quando adicionados ao concreto, estes recobrimentos
ndo impediram a reacdo de hidratagdo.

A ineficiéncia dos recobrimentos a base de SiO, em concreto
foi atribuida ao aumento de pH decorrente da dissocia¢do do
cimento presente. Substituindo o cimento utilizado por Silica
Coloidal, verificou-se que a reagdo de hidratacdo tanto do p6d
de aluminio recoberto quanto sem recobrimento foi inibida em
concretos refratarios contendo carbono.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a FAPESP e ao CNPq pelo suporte

oferecido ¢ a Alcoa Aluminio S/A, Unimetal e BASF
(Alemanha) pelo material gentilmente cedido.

REFERENCIAS

[1]S. Zhang, W. E. Lee, “Carbon-Containing Castables: current
status and future prospects”, British Ceramic Transactions 101,
1 (2002)1-8.

[2] 1. R. de Oliveira, A. R. Studart, R. Saloméo, V. C.
Pandolfelli, “High-Carbon-Containing Refractory Castables”,
Am. Ceram. Soc. Bull. 82, 10 (2003) 951-958.

[3] M. Rigaud, “New additives in carbon-bonded refractories”,
Ceramics: charting the future. Advances in Science and
Technology, P. Vinvenzini, Tchna Srl, 1995, pp. 399-413.

[4] H. Yaoi, N. Tsutsui, T. Suzuki, “Development of non-
aluminum monolithic refractories for BF through”, Taikabutsu
Overseas 14, 3, (1994) 26-33.

[5] M. D. M. Innocentini, L. A. Nascimento, A. E. M. Paiva, V.
C. Pandolfelli, B.A. Menegazzo, L.R.M. Bittencourt,
“Aluminum-Containing Refractory Castables: Part 1, Evaluation
of Hydrogen-Gas Generation”, Am. Ceram. Soc. Bull. 82, 6
(2003) 45-51.

[6] A. Studart, M. D. M. Innocentini, I. R. de Oliveira, V. C.
Pandolfelli, “Reaction of Aluminum Powder with water in
cement-containing refractory castables”, artigo submetido a
publicagdo no J. Eur. Ceram. Soc. (2004).

[7] S. Zhang, S. Hashimoto, W. E. Lee, “Inhibiting Hydration
of Aluminum Powder Using SiO, Coatings”, Refractory
Application and News 8, 3 (2003) 21-25.

[8]S. Zhang, W. E. Lee, “Development of Carbon-Containing
Castables”, Proceedings of the Unified International Technical
Conference on Refractories — UNITECR’ 03, Osaka, Jap&o.
(2003), pp. 543-545.

[9]S. Zhang, S. Hashimoto, W. E. Lee, “Effect of Magnesia
and Calcium Aluminate Cement on the Hydration of
Aluminum Powder in Castables Matrix”, Proceedings of
the Unified International Technical Conference on
Refractories — UNITECR’ 03, Osaka, Japdo. (2003), pp.
643-646.

[10] R. G. Pileggi, A. R. Studart, V. C. Pandolfelli, J. Gallo,
“How Mixing Affects the Rheology of Refractory Castables,
Part 1”, Am. Ceram. Soc. Bull. 80, 6 (2001) 27-31.

[11] P. P. Barret, D. Ménétrier, D. Bertrandie, “Contribution
to the study of the kinetic mechanism of aluminous cement
setting, I — Latent Periods in Heterogeneous and
Homogeneous Milieus and the Absence of Heterogeneous
Nucleation”, Cement and Concrete Research 4 (1974) 545-
556.

[12] E. Tonhi, K. E. Collins, I. C. S. Jardim, C. H. Collins,
“Fases Estacionarias para Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia em Fase Reversa (CLAE-FR) Baseadas em
Superficies de Oxidos Inorganicos Funcionalizados”, Quim.
Nova, 25, 4 (2002) 616-623.

[13] Disponivel na base de dados http://www.psrc.usm.edu/
mauritz/solgel.html, acessada no dia 25/01/2004.

(Rec. 26/01/04, Ac. 05/03/04)



