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RESUMO

O desenvolvimento dos concretos refratarios se relaciona de maneira direta com a
evolucdo e descoberta de ligantes que facilitem a aplicacdo ¢ melhorem o desempenho do
material em campo. O estudo dos concretos refratarios que utilizam silica coloidal como
ligante ganhou importancia ao longo dos anos em varios setores da indistria por ser uma
alternativa ao cimento de aluminato de célcio. Esta nova tecnologia apresenta uma série de
vantagens em relacdo a tradicional como menor tempo de mistura, secagem mais rapida e
segura, maior tempo de estocagem, melhores propriedades a quente devido a formacao de
mulita in situ e auséncia de CaO no sistema. Os concretos multifuncionais, os quais sao
desenvolvidos para serem aplicados através de diferentes técnicas apenas alterando o teor de
agua no sistema, surgem para suprir a demanda da industria por materiais de aplicacdo
versatil. Baseado nesses aspectos, esse trabalho objetiva desenvolver concretos refratarios
multifuncionais adequados para aplicagdo na industria cimenteira e estudar a influéncia dos
ligantes cimento de aluminato de calcio e silica coloidal nas propriedades desses materiais. Os
resultados mostraram que os concretos que utilizam silica coloidal como ligante apresentaram
comportamento reoldgico multifuncional, excelente modulo de ruptura a quente, resisténcia
ao choque térmico, resisténcia a abrasdo e resisténcia ao ataque por alcalis, sendo estas trés
ultimas propriedades consideradas pelos refrataristas extremamente relevantes em materiais
para aplica¢des na industria cimenteira. Assim, concretos que utilizam esta nova tecnologia de
ligante apresentam grande potencial de substitui¢do dos concretos refratarios ligados com

cimento de aluminato de calcio neste setor da industria.

Palavras-chave: concretos refratarios, ligante, silica coloidal, cimento de aluminato de célcio

industria cimento



ABSTRACT

The development of refractory castables are directly related with the evolution and
discover of binders which facilitates the installation and improves the performance of the
material in the field. The study of refractory castables using colloidal silica as binder has
gained importance over the years in different sectors of industry as an alternative to calcium
aluminate cement. This new technology exhibits advantages over the traditional such as
shorter mixing time, faster and safer drying, longer storage, better hot properties due to the
formation of mullite in situ and the absence of CaO in the system. Multifunctional castables,
which are designed to be installed using different techniques just by adjusting the water
content in the system, appears to meet the industry demand for versatile application materials.
Based on these aspects, this paper aims to develop suitable multifunctional refractory
castables for applications in the cement industry and study the influence of the binders
calcium aluminate cement and colloidal silica in the properties of these materials. The results
showed that the castable which uses colloidal silica as binder showed multifunctional
rheology, excellent hot modulus of rupture, thermal shock resistance, abrasion resistance and
alkali attack resistance, and the three latter properties are considered extremely important by
the refractories specialists for materials used in the cement industry. Thus, castables with this
new binder technology have great potential to replace the castables using calcium aluminate

cement as a binder in this industry sector.

Keywords: refractory castables, binder, colloidal silica, calcium aluminate cement and cement

industry.



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

CAC - Calcium Aluminate Cement (Cimento de Aluminato de Célcio)
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1. INTRODUCAO

Materiais refratarios sdo empregados em aplicagdes que exigem resisténcia ao ataque
quimico e a tensdes termo-mecanicas (BERNARDES,2005). Dentre as classes de materiais
refratdrios, os concretos refratarios vém ganhando destaque em diversos setores da industria.
Isto se deve principalmente pela sua facilidade de aplicacdo e manutencdo, possibilidade de
obtencdo de revestimentos com geometrias mais complexas, menores custos de fabricagdo e
auséncia de juntas que sdo locais propicios ao desgaste do refratario (BANERJEE, 1998).

Os concretos refratarios sdo a combinacgao de diversas matérias-primas de acordo com
cada aplicacdo e seguem uma distribuicdo granulométrica especifica. Sao constituidos
basicamente de matriz, e agregados e ligante (ASTM C — 71 93 apud ISMAEL,2006). Este
ultimo ¢ o responsavel por conferir resisténcia mecanica a verde, a qual ¢ necessaria para
desmoldagem e obtencao da geometria final da pega (ISMAEL, 2006).

O desenvolvimento dos concretos refratarios ocorreu em consonancia com a evolugao
de novas tecnologias de ligantes que facilitam a aplicacdo ¢ melhoram o desempenho do
material em campo (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).

Atualmente, tem-se uma diversidade de ligantes que incluem os tradicionais cimentos
de aluminato de célcio (CAC), alumina hidratavel (HA) e silica coloidal (SC).  Os concretos
com CAC possuem CaO em suas formulagdes, o que implica em menor refratariedade devido
a formacdo de fases de baixo ponto de fusdo como a guelenita (Ca,Al,O7) e a anortita
(CaAl,Si,05) (GEROTTO, et al, 2000). O CAC experimenta em estoque o fendmeno que
recebe o nome de “envelhecimento do cimento” que altera sua reatividade e
consequentemente as propriedades do concreto. Além disso, os concretos com CAC ndo
podem ser armazenados em ambientes imidos pois ha a formagdo de fases hidraulicas que
podem comprometer sua aplicagdo. O longo tempo de secagem necessario para evitar o risco
de explosdo do revestimento desse tipo de concreto leva a maiores tempos de parada dos
equipamentos (MAGLIANO, 2009; ISMAEL, 2006).

O uso da alumina hidratavel como ligante para o concreto refratario ¢ uma alternativa
ao CAC, pois ndo introduz CaO ao sistema, logo nao traz prejuizos as propriedades mecanicas
a quente do concreto e resisténcia a corrosao, uma vez que nao ha formacao de fase liquida de
baixo ponto de fusdo. Porém, também apresenta elevado risco de explosdo durante a secagem,
além de ter maior custo (MAGLIANO, 2009; ISMAEL, 2006).

A silica coloidal é uma suspensdo de nanoparticulas de silica amorfa capaz de atuar
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como ligante em concretos refratarios através do mecanismo de pega que recebe o nome de
gelificagdo. A formagdo deste gel gera uma estrutura nanoporosa que trava as particulas
conferindo resisténcia mecanica a verde. A silica coloidal ndo forma fases hidraulicas e
apresenta apenas agua livre em seu sistema, logo sua secagem ¢ facilitada, pois ocorre a
menores temperaturas (110°C) e é favorecida pela sua estrutura permeavel. A SC, além de nao
introduzir CaO no sistema, induz a forma¢ao de mulita in situ, o que melhora as propriedades
do concreto, além de promover menor tempo de mistura, facilidade de instalacdo e maior
tempo de estocagem (ISMAEL, 2006; MAGLIANO, 2009; BANERIJEE, 1998; MATHIEU,
et al, 1995).

A industria tem solicitado o desenvolvimento de concretos refratarios com aplicacao
cada vez mais versatil. Neste contexto surgem os chamados concretos multifuncionais, os
quais tem sua distribuicdo granulométrica desenhada a fim de serem aplicados através de
diferentes técnicas apenas alterando o teor de agua no sistema (STUDART, et al, 2001).

A industria cimenteira tem modificado suas condigdes operacionais nos ultimos anos o
que tem aumentado as solicitagdes sobre os materiais refratarios que devem ser cada vez mais
resistentes a abrasdo, choque térmico e ao ataque por alcalis (RELATORIO..., 2012).

Os objetivos deste trabalho consistem no desenvolvimento de concreto refratario
multifuncional utilizando silica coloidal como ligante para aplica¢des na industria cimenteira
¢ avaliar as vantagens e desvantagens desta nova tecnologia em relagdo a tradicional. Os
sistemas foram avaliados quanto ao seu comportamento reoldgico, porosidade, resisténcia
mecanica a temperatura ambiente e em elevada temperatura, resisténcia ao choque térmico,

resisténcia ao ataque por alcalis e resisténcia a abrasao.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolvimento e caracterizacdo de concreto refratario multifuncional utilizando

silica coloidal como ligante para aplicagdes na industria cimenteira

2.2 Objetivos Especificos

* Desenvolver concreto de comportamento reologico multifuncional;

* Avaliar as vantagens e desvantagens desta nova tecnologia em relagdo a tradicional

através da andlise das seguintes propriedades:

- Comportamento reoldgico

- Porosidade aparente;

- Resisténcia mecanica a temperatura ambiente;
- Resisténcia mecanica em elevada temperatura
- Resisténcia ao choque térmico

- Resisténcia ao ataque por alcalis

- Resisténcia a abrasdo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Refratarios

Materiais refratarios podem ser definidos como solidos nao-metalicos cristalinos e/ou
vitreos capazes de atuar em elevadas temperaturas (NBR 8826). Geralmente sdo empregados
em aplicacdes que exigem resisténcia a altas temperaturas, ao ataque quimico e a tensoes
termo-mecanicas (BERNARDES,2005). Além disso, o material refratrio deve ser capaz de
manter suas propriedades e estabilidade mecanica, quimica e dimensional mesmo a elevadas
temperaturas. E desejavel que ele apresente alta refratariedade, baixa permeabilidade, baixa
condutividade térmica e resisténcia ao choque térmico, a qual consiste em suportar variagdes
de temperatura sem que haja danos estruturais (BUDNIKOV, 1964; BERNARDES, 2005).

As principais fungdes dos materiais refratarios sao:

* Conter, conduzir ou tratar fluidos (Exemplo: aco e escoria liquidos);

e Suportar cargas (solidas, liquidas, estiticas ou dindmicas) mecanicas sob elevadas

temperaturas;
* Isolar, manter ou transferir calor.

Os principais constituintes dos refratdrios sdo os o0xidos, nitretos, carbetos ou boretos
(HARPER, 2001). Entre as suas aplicagdes pode-se citar: revestimento de fornos, cadinhos,

plugs, injetores e valvulas (MUNZ; FETT, 1999).

Os refratarios podem ser classificados quanto a (a0) (BERNARDES, 2005):

* Natureza Quimica: acidos, neutros, basicos e especiais;
¢ Forma:
o Formados: paralelo, cunha, arco, radial, circular, tijolos especiais;
o Monoliticos: argamassas, cimentos, plasticos, massas de socar, concretos;

* Processo de fabricacdo:



o Formados: queimados, impregnados, ligados e eletrofundidos;
o Monoliticos: pega ao ar, hidraulica, ceramica, quimica e a quente;

* Processo de conformacao: prensado, eletrofundido, extrudado, moldado manualmente,

vibrag@o ou por colagem;

¢ Condutividade térmica: densos, semi-isolantes e isolantes.

3.2 Concretos Refratarios

Dentre as classes de materiais refratarios, os concretos refratarios se encontram na
classe dos monoliticos juntamente com as argamassas, massas de inje¢ao, materiais plasticos,
de socagem e projecao (ISMAEL, 2006). As suas principais vantagens em relagdo aos tijolos

refratarios sio (BANERJEE, 1998):

* Producdo mais rapida e de menor gasto energético uma vez que nao ha conformagao

ou tratamento térmico prévio;
* Grande flexibilidade de design mesmo para projetos com estruturas complexas;

* Rapida e facil instalagdo, com a possibilidade de escolha entre varias técnicas a

depender da aplicagao;
* Menor custo com méao-de-obra;
* Auséncia de juntas que podem ser considerados pontos vulneraveis na estrutura;
* Revestimentos de menor espessura devido a sua menor condutividade térmica;

* Facilidade de manutencao.

O conceito técnico para os concretos refratarios seria o da associacdo de agregados
(particulas grosseiras; >100um), matriz (particulas finas; <100um), aditivos e agentes ligantes

que podem ser selecionados dentre uma gama de matérias-primas para otimizar as
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propriedades finais do material (ASTM C — 71 93 apud ISMAEL,2006). Os concretos
refratarios sdo fornecidos como massa seca que deve ser misturada em campo com agua ou
outro liquido. Ha diversas formas de aplicacdo que sdo selecionadas de acordo com as

necessidades do processo de instalagdo. Estes materiais podem ser vertidos, socados,

vibrados, bombeados ou projetados (BANERJEE, 1998).

3.3 Ligantes

A funcdo bésica do ligante é conferir resisténcia mecanica a verde suficiente ao
sistema, visto que nos mesmos a sinterizagdo pode ocorrer em temperaturas superiores a
1000°C (ISMAEL, 2006). O desenvolvimento dos concretos refratirios se relaciona de
maneira direta com a evolucao e descoberta de ligantes que facilitem a aplicacdo e melhorem
o desempenho do material em campo. As solicitagdes da industria, principalmente a
sideriirgica, motivaram pesquisas nesta drea a fim de se obter ligantes com elevada
refratariedade e alto poder ligante (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010). Os principais

ligantes utilizados sao o cimento de aluminato de célcio, alumina hidratavel e silica coloidal.

3.3.1 Cimento de aluminato de calcio

Atualmente, os cimentos de aluminato de calcio (CAC) ou cimentos de alta-alumina,
sdo os ligantes mais utilizados em concretos refratarios. Isto se deve, principalmente, a
capacidade de desenvolver elevada resisténcia mecanica a verde nestes materiais (cerca de 6 a
24 horas) apos a aplicagdo, possuir boa reprodutibilidade, versatilidade de utilizagdo em
diversos tipos de concretos e facilidade de aplicacdo (BANERJEE, 1998).

O CAC, Ca(AlO,),, origina-se da reacdo entre a alumina e o carbonato de célcio
gerando um composto formado por fases com alta capacidade de hidratagdo. As principais
fases mineraldgicas sao C2A7, CA e CA; (Onde C = CaO, A = Al,O3) e elas sdo capazes de
influenciar nas propriedades finais do concreto. Ao se adicionar agua ao sistema as fases
citadas formam hidratos que conferem ao CAC a capacidade de ligagio (MAGLIANO, 2009).
A quantidade e caracteristicas dessas fases hidraulicas dependem basicamente da composi¢ao

mineralogica do cimento, da temperatura de cura e da razdo dgua/cimento (ISMAEL, 2006).
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O processo de pega (Fluxograma 1), ou endurecimento do concreto, ocorre apos a
adi¢do de dgua ao sistema que promove a dissolu¢do das fases mineraldgicas do cimento
liberando fons Ca" e AI(OH)*, o processo continua até que ocorra a saturagio. Apds a
saturagdo, inicia-se a nucleacdo de cristais de hidratos de aluminato de calcio que crescem
pela precipitacdo de ions em sua superficie. Forma-se uma rede interconectada que ¢ a
responsavel pelo desenvolvimento de resisténcia mecéanica a verde no material (MAGLIANO,

2009; ISMAEL, 2006).

Figura 1 — Mecanismo de pega hidraulica

Adicdo de _ . . . Crescimento
agua ao Dissolucdo Saturagdo Nucleagdo dos Cristais
sistema

A formacdo dos hidratos gera expansdo que densifica a estrutura do concreto e

dependendo da temperatura de cura pode-se formar um gel que preenche os poros reduzindo
significativamente a sua permeabilidade. Durante a secagem, ocorre a eliminagdo de agua
livre e 4gua quimicamente ligada proveniente dos hidratos que sofrem desidratacdo em faixas
de temperaturas entre 200°C e 600°C. A etapa de eliminagdo de agua deve ser bem controlada,
pois em estruturas de reduzida permeabilidade pode-se gerar pressurizacdo da matriz e
promover tensdes que podem exceder o limite de resisténcia do material levando a explosao
do mesmo (MAGLIANO, 2009; ISMAEL, 2006).

Magliano (2009) afirma que somente apds a sinterizacdo (=1000°C) o material ¢ capaz
de recuperar sua resisténcia mecanica perdida apos a desidratagdo das fases hidraulicas. Isto
gera uma ampla faixa de temperatura onde o concreto se encontra fragilizado.

Segundo Gerotto (2000) a utilizagdo do CAC em sistemas com Al,O; e SiO, ¢



prejudicial uma vez que ha a formagdo de fases de baixo ponto de fusdo como anortita
(Ca0.Al1,03.2810,) e guelenita (2Ca0.Al,05.S10;) (Figura 2), o que reduz significativamente

a refratariedade do concreto.

Figura 2 - Diagrama ternario Al,03-Ca0O-SiO, evidenciando os pontos eutéticos que

podem se formar em concretos refratarios com adigdes superiores a 2-3% de CaO.

TTTI0° e 1850° AlDs
Co0-2A10; Ce0-6Al0; — ~2020°
~|750°

L 1385° 1400° ~ 1595°
0 E TAI Ca0 - Al 3
0 3C00-Al03 [ 12C00TAYO; Cdd A0

CaphlOg

FONTE: LEVIN, et al, 1964 (edigdo do autor).

A resisténcia mecanica a verde dos concretos que utilizam CAC como ligante ¢
alcancada apods aproximadamente 72 horas de cura e seu valor ¢ extremamente susceptivel as

condi¢des de cura (ISMAEL, 2006). Atualmente divide-se os concretos que utilizam CAC

8



como ligante em categorias de acordo com o seu teor de CaO (ROUTSCHKA; WUTHNOW,
2012):

¢ Meédio teor de cimento (MCC): > 2,5% p. CaO
* Baixo teor de cimento (LCC): 1,0 <% p. CaO < 2,5 %
¢ Ultra baixo teor de cimento (ULCC): 0,2 <% p.CaO < 1%

Novos ligantes como alumina hidratdvel (HA) e a silica coloidal (SC) foram
desenvolvidos (ISMAEL et al, 2007), com o objetivo de superar as principais desvantagens

do uso de CAC. Cria-se, portanto, uma nova categoria de concretos: os concretos sem

cimento (NCC) (ROUTSCHKA; WUTHNOW, 2012).

3.3.2 Alumina hidratavel

A alumina hidratavel (HA) ou “a-bond” (nome comercial), ¢ obtida através da
calcinagdo da gibsita (a-ALO;. 3H,0) e é composta de diversas fases onde a mais comum € a
p-alumina (ISMAEL, 2006). Sabe-se que a calcinagdo incompleta promove a formacdo de
uma estrutura de elevada area superficial e energia livre devido a presenca de ligagdes
incompletas, portanto, a alumina gerada ¢ extremamente reativa (MAGLIANO, 2009).

O mecanismo de pega desse ligante ¢ obtido através da re-hidratagdo do “a-bond”,
que reduz a energia livre do sistema. Durante a re-hidratagdo forma-se a fase cristalina
bayerita (a-Al(OH);), que conectada pelo gel amorfo de boehmita (AIO(OH)) envolve as
particulas formando a estrutura responsavel por conferir resisténcia mecanica a verde. As
condi¢cdes de cura que podem otimizar a resisténcia mecanica a verde sdo as seguintes:
temperaturas elevadas (>40°C) favorecem a cinética e quantidade de hidratos e ambientes
insaturados que favorecem a secagem do gel de boehmita, e consequentemente maior rigidez
ao concreto (MAGLIANO, 2009).

Apesar de nao introduzir CaO ao sistema (o que prejudica a refratariedade do
concreto), formar fase estavel de alumina (o que favorece a formagao das ligacdes ceramicas)
¢ ndo necessitar de cura em ambiente saturado para otimizar suas propriedades, o “o-bond”

apresenta risco de explosdo durante a secagem devido a formagdo de fases que reduzem a



permeabilidade do concreto, além de necessitar de mais agua e dispersante, que os sistemas

que utilizam CAC, devido a sua elevada area superficial (ISMAEL, 2006).

3.3.3 Silica coloidal

Segundo Banerjee (1998), a silica coloidal (SC) ¢ uma suspensdo aquosa de
nanoparticulas esféricas e densas de silica amorfa. A suspensdo ¢ mantida geralmente em
meio alcalino que produz cargas negativas na superficie das particulas de silica e promove a
estabilizacdo elétrica da mesma. Os tamanhos de particula podem variar de 4 a 75 nm ¢ a area
superficial de 40 a 750 m*/g. E usual utilizar suspensdes com maiores tamanhos de particula
pois estas sdo mais estaveis e permitem maior concentracao de solidos.

A pega em sistemas com SC ocorre através da capacidade que as nanoparticulas tém
de se agregarem através de ligagdes silano (-Si-O-Si-) que se formam através da reacdo entre
os grupos silanol (Si-OH) superficiais. O gel formado durante o processo tem estrutura
nanoporosa que envolve as particulas do concreto e apds o processo de secagem deste gel
obtém-se um solido rigido capaz de conferir resisténcia mecanica a verde. Este processo
recebe o nome de gelificagao (ISMAEL,2006).

Os principais fatores que influenciam na taxa de gelificacdo sdo o tamanho de
particulas e a concentragdo da suspensdo. Quanto menor for a particula maior serd sua area
superficial (m?/g) e, consequentemente, sua reatividade. Suspensdes com particulas de
elevada area superficial e altas concentracdes de SiO, possuem maior reatividade e

consequentemente menores tempos de pega (ISMAEL, 2006).
Outros fatores que podem influenciar na gelificagdo sdo os seguintes:

* Adicdo de eletrolitos: diversos compostos como sais inorganicos sdo capazes de
influenciar na gelifica¢do, pois quando em solucdo liberam ions que podem alterar o
pH e neutralizar as cargas superficiais das nanoparticulas, ocorrendo a aproximagao
das mesmas, o que favorece a formacdo de ligacdes silano. E desejavel que estes
compostos apresentem carater basico, pois assim poderdo receber o hidrogénio da
superficie da silica e promover a formagao do gel. Os principais compostos utilizados
para acelerar a pega nesses sistemas sio o magnésio (Mg') e sédio (Na")

(MAGLIANO, 2009; ISMAEL, 2006).
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Temperatura: o aumento da temperatura acelera a cinética da reagdo de gelificagdo.
Além do mais, maiores temperaturas favorecem a secagem do sistema o que gera
maior aproximac¢do das nanoparticulas e aumenta a probabilidade de formagdo de
ligagdes silano, diminuindo dessa forma o tempo de gel (ISMAEL, 2006). O

mecanismo de gelificagdo por secagem estd descrito na Figura 3.

Figura 3 - Processo de secagem de suspensdo de silica coloidal promovendo a formagao

de gel.
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FONTE: ILER, 1979 apud ISMAEL, 2006.

Alteragdo de pH: em pHs menores que 3 ndo existe um numero suficiente de grupos
OH e O para que ocorra a formagao das ligagdes silano (MAGLIANO, 2009). Em
valores de pH de aproximadamente 3 o sol ¢ extremamente estavel e apresenta 0 maior
tempo de gel (ISMAEL, 2006). O menor tempo de gel (Figura 4) se encontra na faixa
de pH 5-6. Em pHs maiores que 7 as nanoparticulas possuem grupos OH™ superficiais
que geram repulsdo eletrostdtica que mantém o sol extremamente estavel
(MAGLIANO, 2009). Diversos compostos como sais inorganicos sdo capazes de
influenciar na gelificagdo, pois quando em solucdo liberam ions que podem alterar o
pH e neutralizar as cargas superficiais das nanoparticulas. Assim, ha aproximacao das
mesmas o que favorece a formacgdo de ligagdes silano. E desejavel que estes
compostos apresentem carater basico, pois assim poderdo receber o hidrogénio da
superficie da silica e promover a formacao do gel. Os principais compostos utilizados
para acelerar a pega nesses sistemas sdo o magnésio (Mg e sédio (Na") (ISMAEL,

2006).
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Figura 4 - Tempo de gel da silica coloidal em fun¢do do pH para diferentes condigdes:

1) Sem sal 2) Com adicao de algum sal.

TEMPO DE GEL

FONTE: ILER, 1979 apud ISMAEL, 2006.

A silica coloidal comecou a ser estudada como possivel ligante para concretos
refratdrios em meados da década de 80 quando surgiu a necessidade de se obter um ligante
capaz de superar algumas desvantagens dos tradicionais CAC (ISMAEL, 2006).

As principais vantagens da silica coloidal estdo descritas abaixo (ISMAEL, 2006;

MAGLIANO, 2009; BANERJEE, 1998; MATHIEU, et al, 1995):

* Menor tempo de mistura: cerca de 30-50% do tempo usualmente necessario para
concretos LCC e ULCC. Isto se deve principalmente ao fato de que concretos com
SC geralmente ndo necessitam de aditivos que para exercerem sua fungdo requerem

tempo para entrarem em solugao;

* Secagem mais rapida e segura: a estrutura nanoporosa formada apds a gelificacdo da
SC possui elevada permeabilidade, assim a eliminagdo da 4gua ¢ facilitada o que
consequentemente reduz os riscos de explosdo. Além do mais, diferentemente dos
concretos com CAC, ndo existe 4gua quimicamente ligada na forma de hidratos, ou
seja, toda a dgua do sistema se encontra em sua forma livre. Assim, a 110°C cerca de

90% da 4gua pode ser removida do concreto;
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* Facilidade de instalagdo: a silica coloidal ¢ mais viscosa (13-15cP) que a 4gua e
mantém as particulas mais separadas, além de deixar a massa mais coesa o que

facilita o bombeamento, proje¢do € o comportamento auto-escoante;

* Melhor refratariedade: devido a elevada reatividade das nanoparticulas de silica
coloidal ¢ possivel formar mulita in sifu através da reagdo com as particulas de
alumina da matriz. A mulita possui elevada refratariedade (Ponto de fusdo : 1850°C)

excelentes propriedades a quente;

* Maior tempo de estocagem: com a agdo do tempo as composi¢des com CAC sofrem
o processo chamado de envelhecimento que altera sua reatividade e
consequentemente as propriedades do concreto. Além do mais os concretos com
CAC nao podem ser armazenados em ambientes umidos, pois ocorre a formacao de

fases hidraulicas que podem comprometer sua aplicagao;

* Melhores propriedades: a formacdo de mulita in situ e a auséncia de formacdo de
fases de baixo ponto de fusdo gera concretos com melhores propriedades (como a
resisténcia quimica e ao choque térmico) e, consequentemente, com melhor

desempenho que as composi¢des com CAC.

3.4 Distribuicao Granulométrica

A granulometria do sistema consiste na analise das diferentes dimensdes das particulas
que o compde. A distribuicdo granulométrica do material refratario além de possuir influéncia
direta em sua reologia tem efeito em sua porosidade e, consequentemente, sobre a sua
resisténcia mecanica. Dependendo da aplicagdo pode ser desejavel que o material seja mais ou
menos denso. Por exemplo, em revestimentos isolantes, empacotamentos de baixa densidade
sao mais interessantes (OLIVEIRA, et al, 2000).

Além da distribuicdo granulométrica, os principais fatores que afetam o

empacotamento das particulas sdo (OLIVEIRA, ef al, 2000):

* Morfologia: quanto mais distante da forma esférica forem as particulas menor sera a

densidade de empacotamento do sistema. Dependendo da irregularidade no formato
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das particulas pode-se produzir sistemas que nunca atingirdo o nivel méaximo de

empacotamento;

* Porosidade: particulas densas sdo capazes de promover empacotamento de méaxima
densidade. A porosidade aberta em particulas ndo ¢ desejada uma vez que estas além
de apresentarem formato irregular demandam maior teor de liquido durante a etapa de

mistura, prejudicando assim o empacotamento do sistema;

* Densidade: caso as densidades das particulas que compdem o sistema sejam muito
diferentes entre si, corre-se o risco de haver segregacdo o que gera gradiente de

densidade ao longo da peca o que pode prejudicar seu desempenho em campo;

* Técnica de compactacdo: o empacotamento ¢ otimizado quando as particulas menores
ocupam o0s espagos vazios entre as maiores. Neste contexto, as técnicas de
compactagdo sdo de grande importancia. A prensagem isostatica, por exemplo, tende a
obter produtos com empacotamentos muito eficientes uma vez que o esforco de

compactagdo se da em todas as direcdes.

De maneira geral, granulometrias mais densas e de menor porosidade podem ser
obtida se os vazios entre as particulas forem preenchidos por particulas ainda menores e assim
sucessivamente. Portanto, ¢ necessario compreender que a sequéncia de preenchimento dos
vazios tem grande influéncia sobre a densidade de empacotamento do sistema, com esta
finalidade foram desenvolvidos os modelos de empacotamento de particulas que serdo

abordados a seguir (MCGEARY apud OLIVEIRA, et al, 2000).

3.4.1 Modelos de empacotamento de particulas

Os estudos do empacotamento de particulas possuem basicamente duas abordagens

(OLIVEIRA, et al, 2000):

* Discreta: considera as particulas individualmente (Modelo de Furnas, Hugill e

Westman)

* Continua: considera as particulas como distribui¢des continuas (Modelo de

Andreassen e Alfred)
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Dentre os modelos citados acima o mais utilizados ¢ o modelo de Andreassen. De
acordo com esse modelo em um sistema real todos os tamanhos de particula podem estar
presentes o que fundamenta sua abordagem continua para o empacotamento das particulas. O
empacotamento ideal seria aquele que respeitasse a chamada “imagem da granula¢do” que
consiste basicamente em condi¢do de similaridade em torno de duas particulas de tamanhos
completamente distintos e esta condicdo deve se repetir para todos os demais tamanhos de
particulas. Tem-se, portanto a relagdo de distribui¢do de tamanho de particulas segundo o
modelo de Andreassen (Equagdo 1). Exemplos de curvas de distribui¢do granulométrica

segundo este modelo sdo apresentados na Figura 5 (OLIVEIRA, et al, 2000):

Dp4

CPFT =— x100 (1)
Dl

CPFT = percentual volumétrico de particulas menores que o didmetro Dp
Dp = didmetro da particula
DI = diametro da maior particula

q = coeficiente de Andreassen

Figura 5 - Curvas de distribuicdo granulométrica seguindo o modelo de Andreassen com

diferentes valores para o coeficiente q.

100 ¢
(@] - Curvas
2  tedricas:
5 10 | 97021
g - =026
5 q=0,31 Composicdes:
® I -q=0,21
E 1
= -o-q = 0'26
3]
®© ~q=0,31
2

0'1 dddal

0,01 01 1 10 100 1000 10000
Diametro D (um)

FONTE: STUDART, et al, 2001.
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A maior resisténcia mecanica possivel ¢ obtida quando a densidade de empacotamento
¢ maxima e a porosidade minima. Através de modelagens computacionais tem-se que o
coeficiente q = 0,37 promove o sistema de empacotamento maximo de particulas, porém para
que o sistema possua capacidade de escoamento ¢ desejavel que o coeficiente seja menor que

0,30 (CASTRO; PANDOLFELLI, 2009).

3.5. Concretos Refratarios Multifuncionais

A industria, principalmente a siderurgica, tem solicitado o desenvolvimento de
refratdrios com aplicagdo versatil. Neste contexto surgem os chamados concretos
multifuncionais os quais sdo desenvolvidos para serem aplicados através de diferentes
técnicas apenas alterando o teor de agua no sistema. Concretos desenvolvidos através de
curvas de distribui¢do de tamanho de particulas baseadas no modelo de Andreassen com
coeficiente q = 0,26 apresentaram comportamento multifuncional (Figura 6), uma vez que o
seu comportamento reoldgico ¢ tipico de concretos socados, vibrados e auto-escoantes

(STUDART, et al, 2001).

Figura 6 - Variagdo da fluéncia livre de concretos com diferentes coeficientes q.
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FONTE: STUDART, et al, 2001.
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Studart et al (2001) comprovaram que os concretos multifuncionais, desenvolvidos
através de curvas de distribuicdo de tamanho de particulas baseadas no modelo de Andreassen
com coeficiente q = 0,26, apresentam maior facilidade de mistura, caracteristicas que os
habilita a serem aplicados por bombeamento, além de exibirem desempenho a quente
semelhante as demais composi¢des que foram desenvolvidas a partir de outros coeficientes de

Andreassen.

3.6 Industria Cimenteira no Brasil

Atualmente, o Brasil é o 6° maior produtor ¢ o 4° maior consumidor de cimento
mundial. A indGstria de cimento no Brasil vem seguindo as tendéncias do mercado
internacional. O crescimento do setor ndo foi muito expressivo embora o consumo de cimento
no pais tenha apresentado aumento de 6,7% em relacdo ao ano de 2011 o que resultou no
consumo per capita de 353 kg/habitante/ano. O pais conta com 85 fabricas produtoras de
cimento sendo que 45% se encontram na regido sudeste, esta regido ¢ também a maior
consumidora de cimento do pais com 31.438 mil toneladas em 2012 (RELATORIO..., 2012).

A emissdo de CO; ¢ intrinseca ao processo produtivo do cimento, cerca de 5% da
emissdo de CO, do mundo provém dessa industria. Diversas medidas vém sendo tomadas para
reduzir o impacto desse setor no meio ambiente e nas mudangas climaticas. Embora o
processo produtivo brasileiro seja um dos mais eficazes do mundo quanto ao controle da
emissdo de CO;, o pais se posicionou estabelecendo a meta de reducdo de 36-39% das
emissoes totais até¢ 2020. O principal potencial de reducdo de CO, do pais em 2006 foi através
do uso de combustiveis alternativos no processo como o reprocessamento de diversos tipos de

residuos e/ou através do uso de biomassa (RELATORIO..., 2012).

3.7 Consumo de Refratarios

Como ¢ possivel observar pela Figura 7, o consumo mundial de refratarios se
concentra predominantemente na industria siderurgica. A indudstria cimenteira ¢ responsavel
por menos de 15% do consumo dos refratarios. Trata-se de um segmento que ndo demanda

trocas de refratarios tdo frequentes como acontece na siderurgia. O segmento aproveita o
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periodo de chuva no hemisfério sul e o inverno no hemisfério norte para fazer paradas para
trocas ¢ manutengdes em seus fornos e equipamentos, caracterizando um setor sazonal de

consumo de refratarios (SOLUCOES..., 2015).

Figura 7 - Consumo mundial de refratarios por setor da industria.
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FONTE: SOLUCOES..., 2015.

3.7.1 Aplicagoes

As principais aplicagdes de concretos refratarios realizadas na industria cimenteira sao
no revestimento de magaricos (burner pipe), nozzle ring do forno rotativo, calcinador,

ciclones e resfriador (SODJE, et al, 2011, THE KEYS..., 2013).

3.8 Tipos de Solicitacdoes dos Materiais Refratarios

Diversos mecanismos de desgaste podem estar presentes durante as condig¢des
operacionais dos materiais refratarios. Fatores intrinsecos dos proprios materiais empregados,
condi¢des de processo, montagem, projeto e tempo de operagdo tornam-se extremamente

relevantes para a desempenho do refratario.
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E raro encontrar situagdes em que apenas um mecanismo de desgaste atue, portanto ¢
sempre importante considerar o conjunto de condigdes que possam afetar o material. As

principais solicitacdes do refratario sdo (Figura 8) (DUARTE, 2000):
* Quimicas: ataque quimico por alcalis e escoria;
* Mecanicas: impacto, abrasdo e sobrecarga mecanica;

* Térmicas: choque térmico e sobrecargas térmicas;

Figura 8 - Divisdo macro das solicitagdes que os materiais refratarios podem estar
sujeitos. O ponto P indica a proporcdo percentual da influéncia de cada mecanismo,

onde cada vértice tem peso 100 para o cada mecanismo isoladamente.

Térmico

Mecanico Quimico

FONTE: DUARTE, 2000.

3.8.1 Ataque por alcalis

Segundo Sodje et al (2013) devido ao uso de combustiveis alternativos e diferentes
matérias-primas as solicitacdes dos materias refratdrios em fornos de cimento vem se
modificando. A infiltragdo de 4&lcalis, cloretos e compostos de enxofre nos materiais
refratarios silico-aluminosos desencadeia uma série de fenomenos que levam ao desgaste dos

mesmos.
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A partir de temperaturas entre 600 e 700°C ¢ possivel observar mudangas na textura
devido ao processo de deposicdo destes compostos nos poros proximos a superficie do
material. Em temperaturas na faixa de 950 a 1000°C os danos sdo mais severos devido a
reacdo dos alcalis com a matriz do refratario levando a formacgao de feldspatos, feldspatdides
(leucita, kaliofilita, kalsilita, nefelina) e alumina-f. Os produtos da reagdo dependem do teor
de alumina, e, comumente, quanto maior este teor mais intensas sdo as reagdes com alcalis.
Devido a formagdo dessas novas fases podem ocorrer expansdes de até 30% no volume, as
quais geram tensdes na estrutura que podem provocar trincas, fragmentacdo e falhas
catastroficas no revestimento e até mesmo na carcaca metdlica do equipamento. Este
mecanismo recebe o nome de alkali spalling effect. (SODJE, et al, 2013; DIETRICHS, et
al,1987).

As principais solu¢des para reduzir os danos causados pelo ataque por alcalis na

estrutura dos materiais sdo (SODIJE, et al, 2013):

* Manutencdo das juntas de expansdo: deve-se atentar para a limpeza das juntas de
expansdo que devem ter seu estado original restaurado em caso de entupimento
através de operagdes de corte. A observagdo das juntas também auxilia no
monitoramento da atual situagdo e progresso da expansdo ndo-reversivel do

revestimento causada pelo ataque por alcalis.

* Uso de materiais refratarios com razdo alumina/silica inferior a 0,5: materiais
refratarios ricos em silica, reagem com os alcalis formando uma camada protetora
vitrea extremamente viscosa. Esta camada que pode ter entre 100 a 500 um promove
protecdo permanente ao material uma vez que impede o progresso da infiltragdo de
alcalis na estrutura do refratidrio. Como indicado na Figura 9 o aumento do teor de
silica promove aumento da resisténcia a dalcalis. Contudo, estes produtos possuem
temperatura maxima de uso limitada a 1350°C sendo mais indicados para aplicagdes

na faixa de 1000°C uma vez que a silica reduz a refratariedade do sistema.
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Figura 9 - Influéncia da composi¢do quimica na susceptibilidade ao ataque por alcalis.
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FONTE: SODIJE, et al, 2013; (edi¢ido do proprio autor).

3.8.2 Abrasao

O atrito de cargas soélidas, proje¢do de pods abrasivos ou gases a altas velocidades sdao
capazes de gerar a abrasdo no material refratario. A resisténcia a abrasdo estd intimamente
ligada a resisténcia mecanica (DUARTE, 2000). Segundo Santos et a/ (2011) em concretos
refratarios a matriz desempenha papel fundamental na resisténcia a abrasdo uma vez que a
mesma ¢ responsavel por manter os agregados unidos, observa-se que quando ela ¢ erodida os
agregados se soltam da superficie do refratario.

A utilizagdo da silica coloidal como ligante promove a formagdo de um sistema de
elevada sinterabilidade devido a alta reatividade de suas nanoparticulas. Ao considerar que
este efeito ¢ capaz de aumentar a forga de ligacdo entre as particulas da matriz do concreto
refratario, Santos et a/ (2011) concluiram que concretos ligados por silica coloidal apresentam

propriedades extremamente promissoras para aplicagdes que exigem resisténcia a abrasao.
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3.8.3 Choque térmico

Quando o material refratario ¢ submetido a um gradiente de temperatura ou choque
térmico pode-se gerar termoclase que consiste na perda de fragmentos do material através da
propagagdo de trincas em sua estrutura. Quando as tensdes de tracdo e compressdo geradas
pelo choque térmico atingem o limite de resisténcia do material pode ocorrer fratura ou
nucleagdo de trincas. Como materiais refratarios resistem menos a esfor¢os de tracdo que de
compressdo eles tendem a possuir menor resisténcia a termoclase durante o processo de
aquecimento, uma vez que tensdes de tracdo sdo geradas no interior da pecga nesta condi¢do
(DUARTE, 2000). A resisténcia ao choque térmico ¢ inversamente proporcional ao
quadrado da resisténcia mecanica do material e sua capacidade de transferir calor ao ambiente
(difusividade) e tanto maior quanto menor for seu modulo de elasticidade, menor o seu
coeficiente de expansdo térmica e menor seu mdodulo de Biot (indice que prevé a influéncia da
geometria da peca na resisténcia ao choque térmica) (DUARTE, 2000).

Segundo Banerjee (1998) concretos com silica coloidal tendem a gerar estruturas com
melhores propriedades de resisténcia ao choque térmico. Isto se deve principalmente a reagao
de mulitizacdo que ocorre com as particulas de alumina presentes na matriz. A mulita ¢é

considerada uma fase refrataria com elevado desempenho a quente (MAGLIANO, 2009).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Formulacoes

A principal diferenca entre as duas composi¢des elaboradas neste estudo foram os
ligantes utilizados: o concreto CAC utiliza cimento de aluminato de célcio e o concreto SC
silica coloidal. As formulagdes foram elaboradas com o objetivo de obter um teor de
agregados proximos a 65%. O coeficiente de Andreassen q=0,26 foi utilizado para se obter a
distribuicdo granulométrica de concreto multifuncional. A Tabela 1 mostra as matérias-primas

utilizadas no estudo que foram gentilmente cedidas pela Magnesita Refratarios S/A.

22



Tabela 1 - Matérias-primas utilizadas no trabalho.

Matéria-prima Especificacdes Fornecedor
Chamote Mulil 8,00/4,75 mm, 4,75/2,36
Aditivado e mm, 2,36/600 pm, Magnesita
Chamote Rosa <600 um, <212 um
o 2,36/425 um,
Carbeto de Silicio Casil
<180 pm
Alumina Calcinada CT-9-FG Alcoa
Mineragao
Areia de Silica <160 pm Santo
Antonio
Microssilica <45um Elkem
Cimento de Aluminato
] Secar-71 Lafarge
de Calcio
Silica Coloidal - NALCO

4.2 Processamento do Concreto

Os aditivos dispersantes foram adicionados previamente aos concretos ainda secos e
sua quantidade e tipo variou para cada sistema estudado.

Os concretos foram processados na batedeira Irmdos Amadio LTDA. Modelo 1102
capacidade de 50 litros. O primeiro momento da mistura foi uma etapa de homogeneizacao da
massa seca do concreto. A Tabela 2 resume as etapas de mistura que foram seguidas para que
fosse possivel avaliar o comportamento multifuncional das formulagdes. A quantidade de
agua ou silica coloidal necessaria para se obter cada comportamento foi determinada no
momento da mistura observando o aspecto reologico do concreto.

O mesmo teor de dgua foi utilizado para se obter o comportamento de fluéncia livre e
em seguida os corpos de prova foram moldados. Assim, ¢ possivel garantir que em ambos os

concretos havia o mesmo teor de agua inicial permitindo isolar ainda mais o efeito dos
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ligantes em suas propriedades.
Os corpos de prova foram moldados por vertimento e acomodac¢do manual em formas

com dimensodes especificas para a realizacdo de cada ensaio.

Tabela 2 - Etapas de mistura.

Etapa Comportamento Reolégico
Primeira Socado
Segunda Vibrado
Terceira Fluéncia-Livre

4.3 Fluidez da Mistura

Ao final de cada etapa de mistura foi realizada uma analise de fluidez para avaliar a
capacidade de escoamento do material. Utilizou-se um molde no formato de tronco de cone
(diametro superior igual a 70 mm, diametro inferior igual a 100 mm e altura de 60 mm). Apods
o preenchimento com o concreto o molde foi cuidadosamente retirado e a massa pode escoar
livremente sobre o suporte. Calculou-se a fluidez através da medi¢do do didmetro do circulo
formado pelo concreto apos a retirada do molde através da Equacdo 2 (norma ASTM C-860)

(MAGLIANO, 2009).

Fluidez (%) =D — 100 )

Para melhor avaliar a capacidade dos concretos de fluir sobre vibragdo utilizou-se o
mesmo procedimento anterior, porém ao invés de permitir que o material flua livremente
aplica-se 15 batidas no suporte e em seguida mediu-se o diametro formado pelo concreto. A

fluidez vibrada também foi calculada através da Equagao 2.
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4.4 Cura das composicoes

Os concretos utilizando CAC e SC como ligante foram curadas ao ar durante 5 dias e
em seguida colocadas em estufa a 110°C por 24 horas, para realizar a etapa de secagem dos

concretos.

4.5 Resisténcia a Flexdo a Temperatura Ambiente

O teste de resisténcia a flexdo a temperatura ambiente foi empregado a fim de se
avaliar a resisténcia mecanica dos concretos. O ensaio foi realizado apos os corpos de prova
serem submetidos a 110°C, 815°C, 1200°C e 1400°C. Foi empregado o teste de flexdo de 3
pontos em uma maquina KRATOS modelo KE3000MP com capacidade de 3000 kgf em

barras de 160 x 40 x 40 mm. A tensdo de ruptura foi calculada através da Equagao 3.

Pmax. L

P 3)

o (Mpa) =§*

Onde:

Pmax = for¢a de ruptura (N)

L = distancia entre os apoios (m)
b = largura do corpo de prova (m)

h = altura do corpo de prova (m)

4.6 Modulo de Ruptura a Quente

O ensaio foi realizado apos a cura das amostras em uma maquina de flexdo a trés

pontos a quente KRATOS modelo K501 capacidade 500 kgf. A diferenca da analise de RFTA

25



¢ justamente a temperatura em que a amostra ¢ ensaiada. Os corpos de prova (160 x 40 x 40
mm) permaneceram a 1400°C durante 3h e em seguida realizou-se o ensaio. O célculo do

modulo de ruptura foi feito através da Equacgao 3.

4.7 Porosidade Aparente

A analise de porosidade aparente foi realizada ap6s as amostras serem submetidas a
110°C, 815°C, 1200°C e 1400°C. As amostras utilizadas foram os corpos de prova apos o
ensaio de flexdo (RFTA), pois a superficie fraturada facilita a entrada de dgua nos poros
(MAGLIANO, 2009). O método empregado foi o de Arquimedes em agua (NBR6220). O

calculo dessas propriedades foi realizado utilizando a Equacao 4.

_ Pu-Ps
PA (%) =—— 4)
Onde:
PA = porosidade aparente
Pu = peso timido (g)

Pi = peso imerso (g)

Ps = peso seco (g)

4.8 Resisténcia a Abrasio

O teste de resisténcia a abrasdo seguiu a norma NBR 13186: 1994. O ensaio consiste
em submeter corpos de prova (115 x 115 x 25 mm) pré-queimadas a 815°C, 1200°C e 1400°C
ao impacto constante de forte fluxo na face de maior dimensdo do corpo de prova, a 90° em

relacdo ao corpo de prova, de particulas de carbeto de silicio. Um erosimetro para refratarios

26



da Figura 10 foi utilizado. Este equipamento consiste basicamente de uma camara de metal
com um porta amostras no seu interior, regulador de pressao e um ejetor de material erosivo.

Para ambos os concretos foram utilizados os mesmos parametros de ensaio.

Figura 10 - Erosimetro para refratarios.

A perda volumétrica de material por abrasdo ¢ calculada através da seguinte equagao:

_ Mi-Mf
"~ DpMA )

AV (cm?)
Onde:
AV = perda volumétrica de material apds o ensaio
Mi = massa do corpo de prova antes do ensaio (g)
Mf = massa do corpo de prova apos o ensaio (g)

DMA = densidade aparente do corpo de prova (g/cm’)

27



4.9 Resisténcia ao Choque Térmico

Foram utilizados corpos de prova (160 x 40 x 40 mm) apos cura os quais foram
submetidos a 5 ciclos de choque térmico. As amostras foram aquecidas no forno da Figura 11
a 1200°C durante 30 minutos sendo em seguida colocadas em uma placa refrigerada sob um

fluxo de ar constante por mais 30 minutos completando-se assim o primeiro ciclo.

Figura 11 - Forno utilizado para o teste de resisténcia a choque térmico.

Mediu-se o dano sofrido na estrutura do concreto através da perda de médulo eléstico
do mesmo em fungdo dos ciclos de choque térmico. Foram feitas medi¢des antes do primeiro
ciclo, apds o primeiro, segundo, terceiro e quinto ciclo. Para a medi¢do do modulo eléstico foi
empregado o método de ressonancia de barras no equipamento da Figura 12 da marca James

Instruments Inc.
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Figura 12 - Equipamento de ultrassom.

4.10 Resisténcia ao Ataque por Alcalis

O teste de resisténcia ao ataque por alcalis € um teste qualitativo que visa observar o
dano estrutural que a exposi¢ao aos alcalis pode gerar nos materiais refratarios.

Corpos de prova cilindricos pré queimados a 1200°C/5h (@ = 65mm ¢ H = 65mm)
com um cadinho (@ = 25mm e h = 25mm) de cada composi¢do foram submetidos a 5 ciclos
de ataque por alcalis. Os cadinhos foram preenchidos com 20g de sulfato de potassio (fonte de
alcalis) a uma temperatura de 1300°C por 5 horas completando-se um ciclo. Para iniciar um
novo ciclo os cadinhos foram preenchidos novamente com sulfato de potassio. Ao final de
cada ciclo os danos causados aos corpos de prova foram avaliados visualmente e classificados

de acordo com os critérios da tabela a seguir.

Tabela 3 - Graus de dano ao corpo de prova apds um ciclo de ataque por alcalis.

Grau 1 Corpo de prova inalterado

Grau 2 Levemente trincado (trincas menores que 1 mm)
Grau 3 Trincado (trincas entre 1 e 2 mm)

Grau 4 Severamente trincado (trincas maiores que 2 mm)
Grau 5 Desintegrado (quebradico, sem integridade fisica)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Fluidez

Uma sutil diferenca nos teores de dgua para se obter os diferentes comportamentos
reoldgicos ja era esperada devido as particularidades de cada sistema.

Nas Figuras 13 e 14 é possivel perceber que ambos os sistemas apresentam uma massa
de aspecto visual e fluéncia muito semelhante independentemente do sistema ligante

utilizado.

Figura 13 — Comportamento reologico do sistema CAC: a) Socado: 5,7%- peso de agua;

b) Vibrado: 5,8%- peso de agua; c) Fluéncia Livre: 6,3%- peso de agua.

(a) (b) (©)

Figura 14 — Comportamento reologico do sistema SC: a) Socado: 4,9%- peso de agua;

b) Vibrado: 5,5%- peso de agua; c) Fluéncia Livre: 6,3%- peso de agua.

(@) (b) (©)
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A andlise de fluidez apds 15 batidas (Figuras 15 e 16) permitiu confirmar a

capacidade dos concretos de fluir sob a acao de vibragdo em ambos os sistemas.

Figura 15 — Fluéncia ap6s 15 batidas do sistema CAC: 51%

Figura 16 — Fluéncia ap6s 15 batidas do sistema SC: 44%

Na Figura 17 (construida com base na Figura 6) pode-se verificar que os concretos
obtidos possuem um comportamento reoldgico semelhante ao sistema q = 0,26, considerado
por Studart et al (2001) como multifuncional, uma vez que possuem comportamento
reoldgico tipico de concretos socados, vibrados e auto-escoantes, apenas alterando-se o teor

de 4gua adicionado.
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Figura 17 — Fluidez dos concretos em fun¢do do teor de 4gua adicionado

O -

Fluidez (%)

O T T T T T 1
4,9 5,1 5,3 5,5 5,7 5,9 6,1 6,3

Teor de agua (%-peso)

5.2 Resisténcia Mecénica e Porosidade Aparente

Apo6s cura ao ar/120h e secagem a 110°C/24h, como ambos os sistemas possuem a
mesma granulometria ¢ o mesmo teor de agua (% em peso), seria esperado valores de
porosidade aparente semelhantes. Porém, como pode-se observar no grafico da Figuras 18, a
porosidade aparente obtidas apds secagem para o sistema SC (12,7%) e CAC (9,4%) foram
diferentes. Segundo Ismael (2006), as nanoparticulas de silica coloidal apresentam
comportamento semelhante ao de fase liquida, sendo responsdveis por aumentar o
distanciamento das particulas da matriz, o que consequentemente elevar a porosidade
aparente.

Os valores da resisténcia mecanica determinados para os sistemas SC e CAC foram,
respectivamente, 5,4MPa e 12,1MPa. Os estudos realizados por Banerjee (1998) corroboram
estes resultados, uma vez que o autor mostrou que concretos que utilizam CAC como ligante
desenvolvem elevada resisténcia mecanica a verde.

Apds tratamento os térmicos a 815°C e 1200°C ambos os sistemas apresentaram
valores de resisténcia mecanica muito semelhantes (Figura 18), porém apds 1400°C o
concreto CAC se mostrou superior ao SC com 15,6MPa contra 12,5MPa. Isto pode ser
explicado por sua menor porosidade aparente a esta temperatura (CAC: 12,9% e SC: 14,6%),

devido a presenca de CaO ha a formagdo de fases de baixo ponto de fusdo aumentando o
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fendomeno de sinterizagdo via fase liquida e preenchimento dos poros da estrutura que apés o
resfriamento do material refratdrio promovem densificagdo (GEROTTO, et al, 2000).

Concretos com CAC apresentam perda de resisténcia mecanica devido a desidratagdo
das fases hidraulicas (que ocorre geralmente entre 200°C e 600°C) que somente ¢ recuperada
apos a sinterizacdo, assim, gera-se ampla faixa de temperatura onde o concreto se encontra
fragilizado (MAGLIANO,2009). Isto pode ser observado na Figura 18 (b) onde o concreto
CAC entre as temperaturas de 110°C e 815°C apresenta aumento de 44% em sua porosidade
aparente. Isto reflete em sua resisténcia mecanica, a qual passa de 12,1MPa ap6s cura para
10,6MPa ap6s 815°C e que somente volta a aumentar apos 1200°C (12,9 MPa).

No concreto SC, como pode-se observar na Figura 18 (a), h4 apenas um aumento
significativo de porosidade aparente apos 110°C/24h devido a eliminagdo de agua livre no
sistema. Logo, apos 815°C, sua resisténcia mecanica apenas aumenta em fun¢do da
temperatura (diferentemente do observado para o concreto CAC), uma vez que sua
porosidade ndo apresenta alteragdes significativas e inicia-se o fendmeno de sinterizacdo e

formagao de mullita in situ (ISMAEL, 2006).
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Figura 18 — Resisténcia mecénica e porosidade aparente do sistema SC (a) e CAC (b)

apos o tratamento térmico nas seguintes temperaturas: 110°C, 8§815°C, 1200°C e 1400°C
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5.3 Modulo de Ruptura a Quente

A Figura 19 mostra o moédulo de ruptura a quente para os sistemas SC e
CAC a 1400°C, pode-se observar que a 1400°C o concreto com SC possui
resisténcia a flexdo muito superior que o com CAC. Isto pode ser explicado
devido a menor refratariedade do sistema CAC causada pela introdu¢do de CaO
na matriz do concreto, a qual em sistemas silico-aluminosos gera a formacgao de
fases de baixo ponto de fusdo tais como anortita (Ca0.Al1,03.2510,) e guelenita
(2Ca0.A1,05.510;7) (GEROTTO, et al, 2000). Os concretos ligados a SC nao
possuem CaO e além de apresentarem formacdo de mulita in situ (fase de

excelentes propriedades a quente) (ISMAEL, 2006).

Figura 19 — Mdédulo de ruptura a quente dos sistemas SC e CAC
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Analisando o diagrama de fases (Figura 20) pode-se observar que as fases
predominantes da matriz do concreto SC sdao mulita (3A1,03.2S510;,) e silica
(Si03). Ja as do concreto CAC s3o mulita (3A1,03.2S5i0,) e anortita
(Ca0.Al1,03.2510;). O diagrama também mostra que o concreto CAC apresenta
32,72% de fase liquida a 1400°C, ja o concreto SC possui apenas 1,29% de fase
liquida a esta temperatura. A presenca de fase liquida afeta a refratariedade do
sistema CAC, o que em elevadas temperaturas leva a diminui¢do de sua

resisténcia mecanica.
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Figura 20 — Diagrama ternario Al,03-Ca0O-SiO; aplicado a matriz dos sistemas CAC e

SC a 1400°C

Ca0 C2A
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5.4 Resisténcia a Abrasio

Observa-se na Figura 22 em conjunto com os dados do grafico da Figura 21 que os
concretos SC e CAC possuem resisténcia a abrasdo semelhantes apds os tratamentos térmicos
a 815°C, 1200°C e 1400°C. Isto pode ser explicado por seus valores semelhantes de
resisténcia mecanica apos estas temperaturas de queima (Figura 18), uma vez que a
resisténcia a abrasdo apresenta relagdo direta com a resisténcia mecanica do material
refratario (WIEDERHORN apud GONCALVES; PANDOLFELLI,2011).

Como ambos os concretos aumentam sua resisténcia mecanica em fungdo da
temperatura, ¢ possivel observar (Figura 21) que ha também aumento na resisténcia a abrasdo:
o concreto SC reduz seu desgaste por abrasio de 7cm® apds queima a 815°C para 5,4cm’ apos
1200°C seguido de 5,1cm’ apés 1400°C; O mesmo é observado para o concreto CAC que
reduz seu desgaste por abrasdo de 6,4cm’ ap6s queima a 815°C para 5,0cm’ apds 1200°C e

em seguida para 4,9cm’ apos 1400°C.

Figura 21 — Desgaste por abrasdo dos sistemas SC e CAC a 1400°C apos tratamento
térmico nas seguintes temperaturas: §15°C, 1200°C e 1400°C

9,0 s

Desgaste por abrasao
(cm?)

815°C/5h 1200°C/5h 1400°C/5h
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Figura 22 — Corpos de prova pré-queimados a diferentes temperaturas (a) 815°C/5h. (b)
1200°C/5h e (c) 1400°C/5h apds ensaio de abrasdo dos sistemas SC (a esquerda) e
CAC(a direita)

(b)

(©)
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5.5 Resisténcia a0 Choque Térmico

No grafico da Figura 23 ¢ possivel perceber que o sistema CAC possui mddulo
elastico inicial muito superior ao sistema SC. Segundo Duarte (2000), a resisténcia ao choque
térmico ¢ tanto maior quanto menor for seu modulo elastico uma vez que uma estrutura
menos rigida ¢ capaz de absorver melhor as tensdes mecanicas geradas no material refratario
devido ao gradiente de temperatura, ndo dissipando esta energia na forma de trincas.

Apbs o primeiro ciclo de choque térmico a perda de mddulo eldstico passa a ser
praticamente linear, assim através da equagdo da reta € possivel estimar o nimero de ciclos
que o material pode suportar até que se atinja modulo elastico igual a zero. Através das
equagoes da Figura 24 estimou-se que os concretos CAC e SC resistiriam a 10 e 19 ciclos de
choque térmico respectivamente, confirmando a afirmagdo de Banerjee (1998) de que o
sistema que utiliza silica coloidal como ligante possui melhor resisténcia ao dano por choque
térmico devido a formagao de mulita in situ.

Na Figura 25, observa-se que o concreto CAC apresenta perda de 60% do seu modulo
elastico logo no primeiro ciclo de choque térmico. J4 o concreto SC apresenta uma queda
gradual de modulo elastico e preserva, ao final do ultimo ciclo de choque térmico,

aproximadamente 20% a mais de modulo elastico que o concreto CAC.

Figura 23 — Mo6dulo elastico dos concretos SC e CAC em fun¢do do numero de ciclos de

choque térmico

o))
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Figura 24 — Equag¢des do comportamento de perda de moédulo elastico
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5.6 Resisténcia ao Ataque por Alcalis

As Figuras 26 e 27 mostram os resultados do teste de resisténcia ao ataque
por alcalis para os concretos CAC e SC. Pode-se observar que os corpos de prova

ndo apresentam trincas apo6s os cinco ciclos de ataque por dalcalis. Assim,
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concretos CAC e SC foram classificados como Grau 1 de acordo com a Tabela 3.
Apesar de ambos os sistemas serem classificados com excelente resisténcia ao
ataque por alcalis, ao cortar os corpos de prova longitudinalmente ¢ possivel
perceber (Figura 28 (a)) que o concreto CAC possui mais manchas por toda sua
estrutura que o concreto SC, estas sdo evidéncias visuais que indicam de maneira
qualitativa a maior infiltracdo de dlcalis em CAC.

Segundo Sddje (2013), materiais refratarios ricos em silica como é o caso
do concreto SC, reagem com os alcalis formando uma camada protetora vitrea
extremamente viscosa, a qual ¢ evidenciada na Figura 27 (b) e Figura 28 (b) pelo
seu aspecto brilhante. Esta promove protecdo permanente ao material uma vez

que impede o progresso da infiltracdo de dlcalis na estrutura do refratario.

Figura 26— Corpos de prova do sistema CAC antes (a) e apds (b) teste de resisténcia ao

ataque por alcalis

(a) (b)
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Figura 27 — Corpos de prova do sistema SC antes (a) ¢ apos (b) teste de resisténcia ao

ataque por alcalis

(a) (b)

Figura 28 — Superficie de corte dos corpos de prova dos concretos CAC (a) e SC (b)

apos teste de resisténcia ao ataque de alcalis
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6. CONCLUSOES

O concreto que utiliza silica coloidal como ligante desenvolvido neste estudo
apresenta grande potencial de substituicdo dos concretos refratarios ligados a cimento de
aluminato de célcio na industria cimenteira.

Ambos os concretos desenvolvidos podem ser considerados multifuncionais, uma vez
que apresentam comportamento reologico tipico de concretos socados, vibrados e auto-
escoantes, apenas alterando-se o teor de 4gua adicionado, tornando a aplicacdo em campo
mais versatil.

Em relacdo a tecnologia tradicional, a nova tecnologia mostrou-se superior em
resisténcia ao choque térmico (praticamente o dobro de ciclos de choque térmico até o
modulo elastico igual a zero), resisténcia ao ataque por alcalis (menor evidéncia de infiltragao
de alcalis) e similar em resisténcia a abrasdo. Estas trés propriedades sdo consideradas de
grande importancia pelos refrataristas para os materiais refratarios utilizados na industria
cimenteira.

Embora o concreto SC apresente menor resisténcia mecanica a verde em relacdo ao
concreto CAC (5,4MPa e 12,1MPa respectivamente), em altas temperaturas (>815°C) esta
diferenga de resisténcia mecanica diminui a ponto de tornd-los semelhantes. Destaca-se
também o elevado mddulo de ruptura (6MPa) a 1400°C em relagdo a tecnologia tradicional
(2,3MPa), que ¢ indicativo de maior mulitiza¢do na matriz ¢ menor formacao de fase liquida
devido a auséncia de CaO no sistema, levando a maior refratariedade e, consequentemente,
melhores propriedades a quente.

De maneira geral, o concreto que utiliza a silica coloidal como ligante apresenta
propriedades adequadas a aplicagdo do material em campo em todos os parametros avaliados
neste estudo. Logo, somada a versatilidade de aplicacdo conferida por sua granulometria
multifuncional, esta nova tecnologia demonstra grande potencial para aplicagcdes na industria

cimenteira.
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