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Resumo

O aprimoramento na aditivacdo e no empacotamento de particulas,
associado a0 surgimento de novas matérias-primas como microssilica
e aluminas calcinadas especiais tem promovido um grande
desenvolvimento tecnol 6gico naclasse dos materiaisrefratarios. Em
especid, amicrossilicatem mostrado ser umimportante componente
na evolugéo dos concretos refratérios. Seu tamanho micrométrico,
forma arredondada e pureza proporcionam concretos com elevada
densidade de empacotamento, possibilitam a auto-escoabilidade e
ainda aformagdo da mulita in-Stu em temperaturas proximas a 1400
°C, melhorando consideravelmente as propriedades a altas
temperaturas desses produtos. Neste trabalho foi investigada a
possivel substitui¢ao damicrossilicaem concretos a uminosos auto-
escoantes e sem-cimento (0,07% de CaO) de ato desempenho a
quente, por caulim e meta-caulim, ambos de alta pureza e tamanho
micrométrico, similares & microssilica. O menor custo destas
matérias-primas, associado ao fato de formarem mulita em
temperaturas proximasa 1200 °C, muito inferioresadamicrossilica,
sdo fatores que os tornam muito promissores para aplicagdes em
concretos aluminosos. Os resultados mostram que a utilizagdo do
caulim promove caracteristicas de fluidez e empacotamento muito
similares as dos concretos com microssilica, enquanto que o uso de
meta-caulim ndo proporcionavalores t&o expressivos. A formagéo
demulitaocorre préximo a1200 °C, muitoinferior aquelaobservada
para a microssilica (1400 °C). Contudo, a resisténcia mecéanica a
quente dos concretos com caulim/meta-caulim foi afetada pela
formaco detrincasnamatriz, provavel mente decorrente dasuperior
sinterabilidade dessas matérias-primas silico-al uminosas.

Palavras-chave : concreto refratario, microssilica, caulim, meta-
caulim, mulita, propriedades mecanicas.

Abstract

The improvement in the use of additives and in the packing of
particles, associated with the devel opment of new raw materials,
such asmicrosilicaand special calcined aluminas, have promoted
a great technological advance in the processing of refractory
castables in the last decades. Microsilica in particular has been
verified to be an important component in the refractory castables
evolution. The micrometric size, roundness and high purity allow
the processing of castables with high packing density, self-flow
behaviour and al so the formation of in-situ mullite at temperatures
around 1400 °C, improving considerably the high-temperature
properties of such materials. The substitution of microsilica by
high-purity kaolin and meta-kaolin in free-cement aluminate
refractory castables has been investigated in thiswork. The lower
cost and the fact that this raw material yields mullite at lower
temperatures (around 1200 °C) make the use of kaolin very
promising for refractory castable applications. The results have
shown that the use of kaolin promotes flowability as high asthose
shown by castabl es containing microsilica, whereasthe use of meta-
kaolin has not yielded equally expressive results. The mullite
formation occurred at temperature around 1200 °C, which is
inferior to that observed with microsilica (1400 °C). The hot
mechanical strength was affected by the formation of microcracks
in the matrix, most likely due to the higher sinterability of these
alumino-silicate raw materials.

Keywords: refractory castable, microsilica, kaolin, meta-kaalin,
mullite, mechanical properties.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a classe dos concretos refratéri os al uminosos
vem apresentando um grande desenvolvimento tecnol dgico
estimul ado pel as mel hores propriedades que apresentam em relacéo
aos produtos convencionais. Com o advento e uso de particulas
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micromeétricas, tais como a microssilica e as aluminas calcinadas
especiais, esses concretos alcangaram consideraveis niveis de
fluidez, densidade e propriedades mecénicas a altas temperaturas.
Essas particul as ultra-finas atuam de forma a preencher os espacos
vazios existentes entre as particulas maiores, aumentando a
densidade de empacotamento, reduzindo a quantidade de &gua
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necessaria para 0 processamento e proporcionando a auto-
escoabilidade do produto [1].

Outragrande vantagem dessas particul as micrométricas € o uso
como substituto parcial do cimento de aluminato de célcio, CAC,
visto que auxiliam no aumento da resisténcia mecanica a verde
através do melhor empacotamento granulométrico. A eliminacdo
do CACtem sido amplamente desejadaumavez que o CaO presente
na composi ¢ao reage com aAl, O, e SIO, formando fases de baixo
ponto de fusdo como a anortita e guelenita (1345 e 1380 °C,
respectivamente), prejudicando suas caracteristicasrefratérias. Essa
constante reducéo deu origem aos concretos de baixo teor de cimento
(BTC), ultra-baixo teor de cimento (UBTC) e atualmente sem-
cimento (SC), sendo que neste Ultimo o teor de CaO deve ser <
0,2% peso. (ou~ 1% de CAC) [1]. Também sdo classificados como
sem-cimento 0s concretos com outros tipos de agentes hidréulicos
isentos de CaO, como por exempl o as aluminas de transi¢ao.

A microssilica, em particular, tem sido amplamente utilizada nos
concretosa uminososdevido ao seutamanho micrométrico (0,2alum),
purezaeformaarredondada. Essasqualidades proporcionam aproducéo
de concretos auto-escoantes com € evado grau de empacotamento ecom
baixos teores de &gua para a sua moldagem. Outra grande vantagem €
suareacdo com aluminas micronizadasaa tastemperaturas, > 1400 °C,
formando mulitain-situ namatriz do concreto. A mulitaéumafase de
grandeinteresseeumavez presenteno concreto melhorasuasres sténcias
mecanica, afluéncia, acorrosio e ao choquetérmico [2].

Ostrabalhosde Myhre[3, 4] e Gerotto [5] apresentam concretos
aluminosos auto-escoantes com excelentes valores de resisténcia
mecanicaaquente (M.R.Q.) com autilizag&o damicrossilicacomo
formadora da mulita. Uma desvantagem de seu uso € a formagéo
de umafase meta-estével silico-aluminosacom ponto de fusdo em
torno de 1300 °C, inerente a esse sistema Al,O,-SIO,, que reduz
consideravelmente aresisténcia mecanicaaquente[5, 6].

A formacdo de mulita em condi¢fes mais favoravels tem sido
amplamente estudadaatravés daaplicacdo dediferentestécnicastais
como adesol-gel, o uso de precursorescoloidais[ 7], etc. A utilizacgo
de matérias-primasnaturaissilico-auminosas como silimanita, caulim
e cianita sdo também fontes para sua obtencdo, porém o principa
inconveniente neste caso € a presenca de impurezas.

O caulim tem mostrado ser umainteressante matéria-primaparaa
obtencdo de mulita in-situ em cerémicas estruturais e avangadas,
podendo ainda ser aplicado em situaghes refratérias. O caulim passa
por diversastransformagdesaéaformagdo damulita, descritasaseguir:
i) Préximo a 560 °C ocorre sua des-hidroxilacdo com a perda dos
grupos-OH desuaedtruturacristalinaformando o meta-caulim amorfo.
ii) A aproximadamente 980 °C ocorre a decomposi¢do do meta-
caulim em quatro fases distintas.

Essasfases desenvolvidasa980 °C e suas quantidades sdo alvos
dediferentestrabal hos, porém o de Chakravorty et. a. [8] €umdos
mais atuais e completos. Segundo este autor, asfasesformadasnessa
temperatura e suas proporcdes sdo:

i) espinélio Si-Al (ou mulitacubica),
fase principal

ii) mulitaortorrémbica

(fracamente cristalizada), fase minoritéria —» 4 — 6 %-p.
iii) fasesilico-aluminosa (amorfa) — 30-—40 %-p.
iv) SiO, amorfo — 35-37 %-p.

— 25— 35 %-.

Portanto, na temperatura de 980 °C j4 existe uma pequena
guantidade de mulita fracamente cristalizada. Com o aguecimento
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em temperaturas superioresatransformagéo do espinélio Si-Al para
mulitaortorrémbica (transformagdo polimorfica) entre 1100 e 1250
°C, eanucleacéo nafase amorfasilico-aluminosanafaixade 1250
a 1400 °C, resultam em posterior formacdo da mulita[8].

Naetapafinal de reagdo, um excedente de SiO, permanece na
forma amorfa, prejudicando as propriedades do compdsito a que
foi adicionado o caulim. Umasolu¢do comum éaadicdo dealuminas
micronizadas, e portanto altamente reativas, deformaareagir com
esse SiO, formando uma quantidade adicional dafase denominada
mulitasecundéria[9].

A formagdo de mulita em temperaturas t&o baixas, quanto a
980 °C ou 1250 °C, est4 associada a presenca de ligagdes do tipo
Si-O-Al neste composto, formadas nadecomposi ¢do do meta-caulim
a980°C[8] . Essetipo de ligagdo decorrente da intima associacéo
dos componentes Si e Al nos compostos sili co-al uminosos € muito
mais susceptivel amulitizacdo do que numa mistura mecanica.

Neste trabalho sdo avaliadas e comparadas com composi coes
contendo microssilica, as propriedades resultantes apos a
incorporacdo de um caulim e de meta-caulim em concretos
refratérios aluminosos. A elevada pureza, tamanho de particula
micromeétrico (~ 98% menor que 2 um) e abundanciano Brasil os
tornam matérias-primas com grande potencial para obtencdo de
concretos auto-escoantes e com mulitizagé@o in-situ. Nesses
concretos, apresencade grande quantidade de aluminas cal cinadas
de ata reatividade, proporciona a reagéo com o excesso de SiO,
formando mulita secundéria.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A avaliagdo da substituicdo da microssilica em concretos
aluminosos e auto-escoantes pel o uso de um caulim ou meta-caulim
dealtapurezafoi realizada em duas etapas distintas: 1%) analise da
viabilidade de sua utilizagdo como porgéo ultra-fina de particulas
na obtencédo de concretos densos, com baixo teor de dgua de
moldagem e caracteristicas auto-escoantes; 29) a viabilidade de
serem incorporados a esses concretos em quantidade suficiente para
formar mulitain-situ, melhorando assim suas propriedades aquente.

Os concretos produzidos em ambas as etapas foram
caracterizados e comparados com concretos aluminosos contendo
6%-p. de microssilica, chamado aqui de (M S 6). Este concreto
possui excelentes caracteristicas de fluidez (auto-escoante) com
baixos teores de dgua e ainda adequadas propriedades mecanicas a
guente devido principa mente a formag&o de mulitain-situ.

O caulim utilizado possui baixo nivel deimpurezas, Tabelal, e
o meta-caulim foi obtido a partir deste ap6s calcinagdo a 750 °C.

Para a primeira etapa foram projetados dois concretos de alta
auminacontendo caulim (K 3) ou meta-caulim (MK 3) namesma
guantidade em volume (10%) e distribui¢éo granulométricaque a
do concreto de referéncia, MS 6, Tabelall. Como as curvas de
distribuicdo granulométricasdo construidas pelaadicéo de diferentes
guantidades etamanhos de particul as de formaa preencher um certo
volume, aformulacdo éfeitautilizando-se porcentagens em volume
(%-v.) das diferentes particul as.

Na Tabelall a nomenclatura adotada consiste da siglaK para
as composi ¢des contendo caulim, MK com meta-caulimeM Scom
microssilica, e o nimero que segue asiglarepresenta a quantidade
aproximada de SO, (em %-peso) presente no concreto a partir de
cadacomponente utilizado (ex: MK 3 composi¢8o utilizando meta-
caulim o qual resultaem 3% de SIO,).
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Tabelal - Andlise quimicada microssilica, do caulim e do meta
caulim produzido a partir do caulim.

[Tablel - Chemical analysisof microsilica, kaolin and meta-kaolin
used in thiswork.]

(%-peso)
Constituinte  Microssilica Caulim Meta-
971-D* Amazon-88 caulim¢
Lump ¢
SO, 96,3 45,1 52,4
AlLO, 0,55 37,8 43,9
C 0,99 - -
K,0 0,43 0,10 0,12
MgO 0,35 ; .
Na,O 0,28 0,10 0,12
CaO 0,15 - -
Fe,O, 0,10 1,70 1,98
TiO, - 1,10 1,28
0, 0,07 - -
HO(L.Ol) ~0,02 13,9 0
Total 99,24 99,8 99,8

* Elkem(Noruega) ;

¢ CADAM — Caulimda Amazobnia (Brasil).

As curvas de distribuicdo granulométrica foram projetadas

segundo modelo de Andreasen com coeficiente de distribuigéo,
g=0,21, o qual tem se mostrado muito Util naobtencdo de concretos
auto-escoantes|[4, 5, 10]. Paraaconstrucdo dessas curvas utilizou-
seo software PSDesigner [ 11] o qual combinaasdiferentesmatérias-
primas selecionadas em funcéo de umacurvaavo desgjada. A Fig.
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=
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a
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-—K3
--MS3-K3
0.1 - S S S S A o e A
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Diametro esférico equivalente, D, (um)

Figural: Curvas projetadas de distribui¢éo granulométricaparaos
concretos com microssilica, MS 6, caulim, K 6, e mistura de
microssilica com caulim, MS3-K3. CPFT representando a
porcentagem acumul ada de particul as com didmetro menor que D.
[Figurel1: Particlesizedistribution curvesfor castablescontaining
microsilica, MS 6, kaolin, K 6, and microsilica-kaolin, MS3-K3.
CPFT represents the particle’'s cumulative percentage finer than
the diameter D.]

1 apresenta essas curvas para os concretos K 3 e MS 6 em
comparagdo a do modelo tedrico de Andreasen com g = 0,21. A
curvaparao concreto com meta-caulim, MK 3, é muito proximaa
dacomposicdo K 3.

Em relac8o ao processamento, os concretosforam caracterizados
principa mente com relagdo afluidez-livre (ou auto-fluéncia), teor
de &gua necesséria parasuamisturapara se tornarem auto-escoantes
e observacdo visual de suas caracteristicas dilatantes.

Segundo a norma ASTM C-680, um concreto é considerado
auto-escoante quando suafluidez se encontranafaixade 80 a110%.
Essa técnica envolve a adic&o de certa quantidade de concreto em

Tabelall - Matérias-primas e composi ¢des para os diferentes concretos analisados.
[Table 11 - Raw materials and compositions for the different castables produced in this work.]

Composi ¢Bes %o-peso (%o-volume)

Matérias-primas MS6 K3 MK 3 MK3moido K6 MS3-K3 MS3-MK3
Microssilica* 6,0 (10,0) 3,0(5,0) 3,0(5,0)
Caulim ¢ 6,9 (10,0) 13,3(18,8) 6,7 (9,5
Meta-caulim ¢ 7,1 (10,0) 7,0 (10,0) 5,7 (8,0)
APC 3017 SG ** 3.3 2,1 1,0 1,0 2,1 2,12 2,1
A 1000 SG ** 42 6,5 11,6 9,6 4.2 4,61 6,0
A 3000 FL ** 9,6 8,3 4,2 6,2 1,6 5,82 58
CA 270 *** 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
AEB ****4/10

até 200 F 76,7 76,0 75,9 75,9 78,4 77,5 77.2

* 971-D daElkem ; ** AluminascalcinadasdaALCOA S. A.; *** Cimento de Aluminato de Célcio daALCOA SA.;
***% Aluminas eletrofundidas brancas da ALCOA S.A.; ¢ Amazon 88 lump daCADAM.
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um conetruncado com diémetro inferior de 100 mm, sendo afluidez-
livre medida em % de espalhamento, avaliada apds a retirada do
cone, permitindo que o concreto flua somente pela acéo da
gravidade.

Numasegundaetapa, foram projetados concretosde altaalumina
contendo caulim (K 6), mistura de microssilica e caulim (M S3-
K3) e mistura de microssilica e meta-caulim (MS3-MK3). O
importante nesses experimentos foi manter constante o teor de SO,
presente no concreto (6%-p.). Diversos trabalhos em concretos
refratarios aluminosos [ 3-5] mostram que existe um valor minimo
de~ 5 a6%-p de SIO,, abaixo do qual amulitizagéo éinsuficiente
para o incremento da resisténcia mecanica a quente.

A Fig. 1 apresenta a curva de distribui¢ao granulométrica do
concreto com caulim (K 6) edo concreto com misturamicrossilica
e caulim (M S3-K3) em comparagdo ao concreto de referéncia
(MS6). A curvaparao concreto M S3-M K 3 ndo apresentada nessa
figura, é similar ado concreto M S3-K 3.

Todos estes concretos (2% etapa) foram caracterizados com
relacdo as propriedadesfinais: modul o derupturaaquente (M.R.Q.),
porosidade aparente, fases presentes através de difragéo de raios
X, microestrutura e permeabilidade.

Quanto a producdo de cada concreto, as matérias-primas e
aditivos foram previamente pesados, misturados a seco e
posteriormente adi cionados a um misturador planetério no qual se
fez aadicdo gradativa de agua (~ 10 min.).

Como aditivo defloculante foi utilizado o &cido citrico mono-
hidratado, cuja adico foi adequada a &rea superficia especificade
cadacomposi o umavez que asdiferentes matérias-primastém &reas
superficiais muito distintas. O teor utilizado foi de 2,7.10*g/n?.

Corpos-de-prova com dimensfes 25x25x150 mm?3, foram
moldados com o menor teor de &gua possivel para se obter um
concreto auto-escoante.

O cimento de aluminato de calcio (CA 270) foi utilizado em
pequena quantidade, 0,25%-p. (< 0,07%-p. de Ca0), suficiente
apenas para se obter aconsolidagéo averde do concreto. Os corpos
foram curados por 24 horas em ambiente saturado com vapor de
agua (dentro de sacos plasticos), sendo a seguir expostos 24 horas
a0 ar e 24 horas em estufaa 110 °C.

Oscorposreferentesasegundaetapado estudo foram sinterizados
nas temperaturas de 1200, 1300, 1400 e 1500 °C por 12 horas para
posterior medidado M.R.Q. Adicionalmente, os concretosK 3,K 6
eM S3-MK 3 foram tratados termicamente nas temperaturas de 110,
400, 800 e 1000 °C, aém das anteriormente citadas paraaavaliacdo
do efeito da saida de &gua estrutural sobre a porosidade aparente .

O maodulo de ruptura a quente foi obtido nas temperaturas de
sinterizacdo entre 1200 e 1500 °C , com excecdo daqueles tratados
por 12 horas a 1500 °C, em que o ensaio foi realizado a 1490 °C por
restricdes do equipamento. Cinco corpos-de-prova para cada
composi ¢&o e temperaturaforam utilizados parao ensaio deflexéo a
3 pontos, segundo norma ASTM C583, em um equipamento com
alimentacdo continuade corpos-de-prova(NETZSCH modelo MOR
422 D/3).

A difracdo deraios X (SIEMENS, D 5000) foi realizada ap6s
cominui¢do das amostras em moinho rotativo revestido com carbeto
de tungsténio (WC) até que todas as particulas fossem inferiores a
106 um (150 mesh).

A porosidade aparente foi avaliada através do método de
Arquimedes com imersdo das amostras sinterizadas em agua e as
amostras a verde em querosene.
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A permesbilidade dos concretosrefratériosfoi avaliadasegundo
atécnica descrita por Innocentini et a. [12-16]. Corpos-de-prova
com 7,5 cm de didmetro e 2,5 cm de espessura foram submetidos
ao escoamento de ar em temperatura ambiente e pressdesentre 1 e
6 bar (0,1 e 0,6 MPa). Os valores experimentais de pressdo na
entrada (P,) e na saida (P)) da amostra e de velocidade do ar (v,
foram introduzidos na equac&o de Forchheimer, expressa como:

Pe’-Ps_ pvs +PV2S
Lk ky

naqual L e p sdo aviscosidade e adensidade do ar, respectivamente
el éaespessuradaamostra. P éapressdo haqual sdo medidosou
calculados os valores de v, 1 e p. As constantes k, e k, sdo
propriedades apenas do meio poroso e conhecidas como
permeabilidade Darciana e ndo-Darciana, respectivamente.

O termo pv /k, na equacdo de Forchheimer representa a
contribui¢do das forgas viscosas sobre a queda de pressdo, geradas
predominantemente pelo atrito entre as camadas do fluido e pela
interacéo entre o fluido e a superficie dos poros. O termo pv 2k,
representa, por suavez, aatuacdo dasforcasinerciais sobreaqueda
de pressdo, causadas pela turbuléncia do fluido e acentuadas pela
tortuosidade do mei o poroso. Napraticaapredominanciade um ou
de outro termo é fungdo da faixa de velocidades utilizada e das
constantes k; e k,. Estas Ultimas podem entéo ser utilizadas para
avaliar as modificagBes estruturais que ocorrem no concreto
refraté&rio com a elevacdo da temperatura de tratamento térmico e
com a conseguente modificacdo de fases.

RESULTADOSE DISCUSSAO

As caracteristicas do processamento dos concretos podem ser
visualizadas na Tabela IlIl. Em comparacéo ao concreto de
referéncia, M S 6, o concreto com adicdo decaulim, K 3, apresentou
caracteristicas bastante similares alcancando 97% de fluidez,
portanto auto-escoabilidade, com os mesmos 16%-v. de dgua. A
diferenca marcante entre esses concretos foi o aparecimento de
dilaténcia na composi¢do contendo caulim, K 3. O fenémeno de
dilaténcia pode estar associado ao formato irregular de placas
hexagonais do caulim, asquaisinterferem no fluxo damassadurante
Seu escoamento [17].

O concreto com meta-caulim, MK 3, apresentou excessiva
dilatancia durante o processamento, muito superior ado concreto
com caulim, impossibilitando suamisturacom teor de aguapréximo
a 16,0%-v. Com o acréscimo de &gua para 19,5%-v. a dilaténcia
pdde ser reduzidae amassaser misturada, porém ovalor defluidez-
livre atingiu valores elevados, em torno de 164%. A fluidez em
excesso (> 110%) pode causar segregacdo das particulas grosseiras,
devendo portanto ser evitada. Nestacomposi ¢do estadilaténciatdo
pronunciadatem como causa, além damorfologiadas particulas, a
presenca de aglomerados formados durante a calcinacdo para
obtencdo do meta-caulim [17]. A andlise granulométrica nas
matérias-primas, Fig. 2, confirma a presenca de aglomerados com
dimensdes nafaixade 5 a 100 um. Com a elevada temperatura de
calcinagdo, 750 °C, formam-se aglomerados fortes, os quais sdo
dificilmente quebrados com baixas taxas de cisalhamento, como
no caso da mistura do concreto.
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Tabelalll - Caracteristicas do processamento dos concretos de alta-
aluminacom adicfes de microssilica, MS 6, caulim, K 3, e meta-
caulim, MK 3.

[Table 111 - Processing characteristics of high-alumina castables
containing microsilica, MS 6, kaolin K 3 and meta-kaolin MK 3.]

TabelalV - Caracteristicas do processamento dos concretos de ata-
aluminacom adi¢besde caulim, K 6, misturamicrossilicae caulim,
M S3-K 3, e mistura de microssilicacom meta-caulim moido, M S3-
MKS3.

[Table IV - Processing characteristics of high-alumina castables
containing kaolin, K 6, microsilica-kaolin, MS3-K3 and microsilica-

Composicoes Aguap/ Auto Dilatdncia ~ Moldagem meta-kaolin, MS3-M K3.]
moldagem fluéncia
(%-vol.)  (%-peso) (%) Composi¢des Aguap/ Auto Dilatancia  Moldagem

MS 6 16,0 5,04 105 Néo Boa moldagem fluéncia

K3 16,0 4,99 97 Pouca Boa (%-vol.)  (%-peso) (%)

MK 3 19,5 6,34 164 Muita * K6 17,5 5,73 92 Pouca Boa

MK 3 moido 18,0 575 143 Muita * MS3-K3 16,0 5,09 54 N&o Boa
MS3-MK 3 17,0 5,44 70 Pouca Boa

* trincaram apds secagem no molde.

20

-~ Microssilica 971 D

-
(6]
.
1

-o- Caulim Amazon-88 Lump

-~ Meta-caulim

-~ Meta-caulim moido

% discreta de particulas
» o

Diametro esférico equivalente (um)

Figura 2: Distribuic@o discreta de tamanho de particulas para a
microssilica, caulim, meta-caulim e meta-caulim moido, utilizadas
neste estudo.
[Figure2: Discrete particle sizedistribution curvesfor microsilica,
kaolin, meta-kaolin and ground meta-kaolin used asraw materials
in thiswork.]

A fim de confirmar ainfluéncia dos aglomerados na fluidez, o
meta-caulim foi submetido a uma desaglomeracéo a imido em
moinho de bolas por 10 min., seguido de secagem em estufa e
passagem em peneira com abertura de 100 um, esta Ultima para a
guebra dos aglomerados fracos. A andlise de distribui¢do de
particulas, Fig. 2, confirma a quebra desses aglomerados. Apesar
da reduco ou quase eliminagdo dos aglomerados, a distribuicdo
granulométricando foi amesma que ado caulim origina. Quando
adicionado ao concreto, apés correcao da distribuicéo
granulométrica (Tabelall) o meta-caulim sem aglomerados,
MK 3 moido, reduziu o teor de agua para 18,0%-v., (conforme
Tabela 111) mas mesmo assim gerou elevada dilatancia. Estes
resultados mostram que a etapa de desaglomeracéo ndo foi
completamente efetiva, indicando que um processo mais eficaz, tal
como a micronizagdo a seco, poderia fornecer valores mais
adequados com relagdo as caracteristicas de processamento
avaliadas.

Os concretos com potencial paraformagdo de mulita (22 etapa)
também foram analisados quanto as caracteristicas de
processamento, Tabela IV. O concreto com caulim, K 6, apresentou
auto-fluéncia de 92% com 17,5%-v. de agua. Estes valores estao
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TabelaV - Areasuperficial e densidade rea paramicrossilica,
caulim e meta-caulim produzido a partir deste Ultimo.
[TableV - Surface area and density obtained for themicrosilica,
kaolin and meta-kaolin used in this work.]

Areasuperficial  Densidade real
(m?g) (g/cmd)
Microssilica
971-D 21,02 2,25
Caulim
Amazon-88 Lump 17,88 2,63
Meta-caulim 17,01 2,67

de acordo com os resultados anteriores, pois este concreto possui
uma maior quantidade de caulim, 13,3%-p. (ou 18,8%-v.), 0 que
contribui paraum significativo aumento daéreasuperficial damatriz
do concreto, e portanto maior volume de &gua para recobrir as
particulas, Tabela V.

O concreto contendo microssilica e caulim, M S3-K 3, ndo
apresentou dilatanciae pode ser processado com os mesmos 16,0%-
v. de &guatal como o concreto de referéncia, M S 6. Contudo, sua
fluidez foi prejudicada, permanecendo em 54%. Apesar deinferior,
muitos autores consideram que val ores até o limite minimo de 50%
paraauto-fluénciasio aceitaveis. Estes concretos apresentaram uma
boa capacidade de conformagéo e ndo foram verificados defeitos
nos corpos apds secagem, fato que vem a confirmar que afluidez
foi adequada.

O concreto contendo microssilica e meta-caulim moido, M S3-
MK 3, apresentou certadilatanciae necessitou de 17,0%-v. de &gua
paraatingir afluidez de 70%.

Uma observagdo geral a todos os concretos foi a de que a
presenca de certo grau de dilatdncia no concreto propicia uma
misturamai s eficiente e mel hores acabamentos nos corpos-de-prova
apésmoldagem. A excegdofoi paraos casos com extremadilaténcia
em que se necessitou excesso de dgua paramisturaefoi verificada

segregacdo apds secagem.
PROPRIEDADESAPOSSINTERIZACAO

Com relagéo as fases cristalinas desenvolvidas nos concretos
nasdiferentestemperaturas detratamento térmico, aFig. 3 apresenta
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os difratogramas de raios X para os concretos com 6%-p. de SO,
(22 etapa). N&o sdo apresentados os difratogramas paraacomposi o
M S3-MK 3, umavez que estes sdo muito similaresao daM S3-K 3.

Osdifratogramas para o concreto com microssilica, MS 6, (Fig.
3a) mostram a existéncia de alumina em todas as temperaturas e o
aparecimento da mulita somente a 1400 °C, como o observado em
outros trabalhos [3, 5].

Muitos autores [3, 4] colocam que aformagéo de mulitaocorre

150°C ,  MS6 A \ %
MA M M MA MM M
1400 °C N n
1300°C A\_A ﬂ
1200 °C A_
c I
. J\ / ;
20 25 30 .o 35 40 45
(a)
1500°C o K6 A A
M M M {MAMMM
1400 °C N n
1300 °C
A LA JL
1200 °C
c L L/\
20 25 30 59 35 40 45
(b)
1500°C MS3-K3 A A A
M M_M }\ MA MM MA
1400 °C
R _/\__/L_A_,A_
1300 °C \ n
1200°C
cC AL j J\_
20 25 30 99 35 40 45
(©)

Figura 3: Difratogramas de raios X para os concretos com
microssilica, MS6 (a), com caulim, K 6 (b) e com a adi¢do de
microssilica e caulim, MS3-K3 (c). Na identificacdo dos
difratogramasasletras A, representam aalumina, M amulitaeC a
cristobalita.

[Figure 3: X-ray difraction profiles for castables containing: a)
microsilica, MS 6; b) kaolin, K 6 and c) microsilica-kaolin, MS3-
K3. Letters A, M and C in the charts represent alumina, mullite
and cristobalite, respectively.]
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pelatransformagao damicrossilicaamorfaem liquido entre 1200 e
1300 °C, com subseguente dissolugcdo da alumina em seu meio e
posterior precipitacdo da mulita pela reacdo entre Al,O, e SIO,.
Chakravorty et al. [8] em estudos com precursores amorfos de
alumina e silica para produgdo de mulita mostram que os
componentes primeiro cristalizam em suas formas estaveis a altas
temperaturas, respectivamente alumina-alfa e cristobalita, para
depoisreagirem entres formando amulita. Portanto o aparecimento
da cristobalita a 1200 °C no concreto M S 6 esta de acordo com
essas observagtes. Com o aumento detemperaturapara 1300 °C, a
intensidade do pico de cristobalita diminui, indicando que parte
estd sendo consumida para formag&o de um liquido meta-estavel
silico-aluminoso conforme indicado por Myhre [18] e confirmado
por Gerotto et a. [5] em concretosrefratarios de altaalumina. Esta
fase silico-aluminosa, oriundadareacéo entre Al,O, e SIO,, e com
fusdo préxima a 1260 °C [6], promove um aumento da taxa de
dissolucéo e da difusdo de ambos os componentes, facilitando a
precipitagdo da mulita em seu meio.

A Fig. 3b apresenta as fases cristalinas presentes no concreto
contendo caulim, K 6. Ja se encontra pequena quanti dade de mulita
a1200°C, certamente pelatransformagao polimorficado espinélio
Si-Al em mulita priméria em conjunto com a pequena quantidade
de mulita formada a 980 °C, (mulita fracamente cristalizada). A
guantidade de mulita aumenta a 1300 °C sendo que na faixa de
1400 a 1500 °C sua presenca tem um significativo incremento,
devido aformag&o de mulitaoriundado liquido silico-aluminoso e
de mulitasecundariadecorrente dareagéo entre o SiO, amorfo eas
auminascacinadasdo concreto. A cristobaditasurgesomentea1200 °C
eem pequenaintensidade, desaparecendo acimade 1300°C. A origem
dacristobalitaestaassociadaapresencade SiO, amorfo, indicando
portanto que esta fase primeiro se cristaliza e em seguida é
consumida. Em umamesma escala de intensidade, observa-se que
0s concretos com composicdo M S 6 eK 6 apresentam quantidades
préximas de mulitaa 1500 °C.

Com relacdo ao concreto contendo microssilicae caulim, M S3-

20 ¢ ~<~MS 6 ~~MS3-K3

—_ K6 -~ MS3-MK3
S 15 ¢
3
e}
o 10 +
=

5 4

0 t ; = 4 + + t

1200 1300 1400

Temperatura (°C)

1500

Figura 4: Modulo de ruptura a quente (M.R.Q.) em funcdo da
temperaturade tratamento térmico paraconcretos com microssilica,
caulim e meta-caulim.

[Figure 4: Hot modulus of rupture for castables containing
microsilica, MS 6, kaolin, K 6 and meta-kaolin, MS3-K3 as a
function of the thermal treatment temperature.]
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K3, aFig. 3c mostraumaevolucdo defasesintermediariasaos dois
concretos anteriormente citados. Nota-se pequena quantidade de
mulitaa 1200 °C devido a adi¢éo de caulim, e cristobalitanafaixa
de 1200 a 1300 °C devido a cristalizagdo da microssilica. A
intensidade total de mulita também é comparavel a do concreto
com microssilica

A obtencéo do médulo de ruptura a quente, M.R.Q., (Fig. 4)
Nos concretos apds o tratamento térmico ajudou aentender o efeito
das fases cristalinas namicroestrutura do material em estudo.

Para o concreto M S 6, o perfil de resisténcia a quente obtido
estd de acordo com diversos trabalhos em concretos refratérios
contendo microssilica [3-5]. Verifica-se elevada resisténcia a
1200 °C devido ao 6timo empacotamento granulomeétrico fornecido
pel as particulas micrométricas de a uminas ca cinadase microssilica
Nota-setambém umaforte quedanaresisténciamecanicaa 1300 °C
pela formacéo do liquido meta-estavel silico-aluminoso, para
composi¢des contendo silicaeaumina[5, 6, 8]. Entre 1400 e 1500
°C ocorre acentuado aumento na resisténcia mecénica desse
concreto, fato que esta associado a formacdo de mulita. A mulita
precipita e cresce no liquido silico-aluminoso formado
anteriormente, gerando cristais aciculares por toda a matriz do
concreto. Tal efeito éo principal causador do aumento daresisténcia
mecanicaaquente nestatemperatura paraconcretos com baixo teor
de CaO.

O concreto com caulim, K 6, apresentou baixa resisténcia
mecénicajaa 1200 °C (~ 10 MPa) sendo esta resisténcia reduzida
com o aumento datemperatura. Apesar daformagao de mulitaentre
1400 e 1500°C (Fig. 3b) similar a do concreto M'S 6, nenhum
incremento na resisténcia foi observado nessas temperaturas. A
explicagdo para tal fendbmeno exigiu experimentos adicionais de
microscopiadticae dedilatometria, osquai s seréo discutidos adiante.

Para o caso do concreto M S3-K 3, a resisténcia mecénica a
guentea 1200 °C foi altae similar acomposi¢ao com microssilica,
MS6. A 1300 °C observa-se a queda de resisténcia também
associada a presenca deste liquido transiente [3, 5]. Esse liquido,
por sua vez, tem diversas origens, podendo ser decorrente: a) da
reacdo entre microssilica e alumina, formando um liquido meta-
estavel, e aindab) por umapossivel reagéo entre o SiO, excedente
no caulim e aaumina. Apesar da queda a 1300 °C, os valores de
resisténcia foram pouco superiores aos do concreto com
microssilica, M S 6, fato que esta associado a existéncia de mulita
nessas temperaturas devido a presenca de caulim na composi¢&o.
Com o aumento datemperatura para 1400 °C, verifica-se aindaum
certo incremento na resisténcia porém néo t&o marcante como no
concreto com microssilica. Associa-se tal aumento a intensa
formac&o de mulita (Fig. 3c) nessa temperatura. A 1500 °C, a
resisténcia diminui consideravel mente para valores proximos a 5
M Pa, possivelmente pelo efeito de outros ions presentes no caulim,
Tabelal, que contribuem para a formagao de fase vitrea.

Para o concreto contendo meta-caulim e microssilica, M S3-
MK 3, aresisténciaa 1200 °C foi superior a dos demais concretos
(~ 20 MPa). Nesta temperatura apenas os efeitos do bom
empacotamento eapresencade mulitapodem justificar taisval ores.
Nafaixadetemperaturaentre 1300 e 1500 °C aresisténciadiminuiu
progressivamente, ndo sendo observado o aumento a 1400 °C, como
no caso da composi ¢ao contendo microssilica e caulim, M S3-K 3.

A porosidade aparente (ou aberta) foi avaliada e analisada em
duas situagBes distintas para os concretos em estudo: uma para a
regi&o deatatemperatura (1200 a 1500 °C), onde os corpostambém
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tiveram o0 M.R.Q. avaliado, e outra na faixa de temperatura entre
110 °C a 1000 °C na qual n&o ocorrem fendmenos de sinterizacdo
intensos, osquais afetariam fortemente a porosidade. Por outro lado
nesta faixa de baixa temperatura sdo avaliadas as possiveis
consequiéncias da saida de &gua estrutural, que ocorre no caulim
(des-hidroxilac&o), sobre a porosidade aberta. Para temperaturas
abaixo de 1000 °C somente trés concretos, K 3, K 6 eM S3-MK 3,
foram avaliados.

A porosidade aparente obtida pode ser visualizadanaFig. 5. O
perfil dos resultados na regido entre 1200 e 1500 °C (regido de
andlisedo M.R.Q.) parao concreto com microssilica, M S 6, mostra
baixa porosidade (11%) ja a 1200 °C sendo que a 1500 °C este
valor chegaa~ 4%. Essaintensareducdo naporosidade é atribuida
aformagdo do liquido meta-estével silico-aluminoso, o qual facilita
0 processo de difusdo durante asinterizacdo. Associado aformacdo
de mulita, essa baixa porosidade aberta é um fator favorével no
aumento da resisténcia mecanica. Sendo assim, o concreto com
microssilicatem grande potencial de aplicagdo, umavez que além
da elevada resisténcia a altas temperaturas, apresenta bom
desempenho frente ao choque térmico devido a presengade mulita
e ainda possui baixa porosidade aberta nessas temperaturas.
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Figura 5: Porosidade aparente em funcdo da temperatura de
tratamento térmico para os concretos em estudo com microssilica
MS 6, caulimK 6, e meta-caulim MS3-K 3.

[Figure 5: Apparent porosity for castables containing microsilica,
MS 6, kaolin, K 6, and meta-kaolin, MS3-K3 as a function of the
thermal treatment temperature.]

O concreto com caulim, K 6, apresentou os maiores valores de
porosidade apds a sinterizagdo acima de 1200 °C, seguido pelo
concreto MS3-K3 e 0 MS3-MK 3. Os resultados para estas duas
Ultimas composi¢des foram proximos e apresentaram a mesma
tendéncia. Esperava-se que a possivel presenca de fases liquidas
oriundas do caulim ou meta-caulim intensificassem a reducédo na
porosidade aberta, como nas amostras com microssilica. Essa
elevada porosidade, quando comparada com a do concreto com
microssilica, certamente prejudicou ares sténciamecanicaaquente
dos concretos M S3-K3, MS3-MK3eK 6.

O entendimento de como o caulim e o meta-caulim atuam sobre
aporosidade aparentefoi parcial mente elucidado pelacaracterizacdo
dessa porosidade na regi&o de baixa temperatura, 110 a~ 1100 °C
(Fig. 5). Esse estudo foi realizado para os concretos com caulim,
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K 6 e K 3, em comparacdo ao concreto contendo meta-caulim e
microssilica, MS3-MK 3. Os testes objetivaram andisar se a des-
hidroxilacao do caulim a~ 560 °C seriaa causadorade umaelevada
porosidade jdem baixastemperaturas, dificultando o seu fechamento
no posterior processo de sinterizagdo. Por outrolado, com autilizaggo
do meta-caulim ndo se esperava tal fendmeno. Os resultados
confirmam as expectativas. Para ambos os concretos com caulim,
K 6 eK 3, a porosidade aumenta com o acréscimo de temperatura
entre 110 e 1100 °C, indicando que a saida da &gua estrutura do
caulim deixa vazios na estrutura. Tal fato ndo foi verificado com o
uso do meta-caulim, uma vez que a porosidade se manteve
praticamente constante para temperaturas inferiores a 1000 °C.

A porosidadefoi reduzidaquando os concretos analisadosforam
tratados termicamente em temperaturas acima de 1100 °C. Apesar
da reducéo na porosidade, os valores de M.R.Q. dos concretos com
caulim ou meta-caulim sempre foram inferiores aos demais. Com o
intuito de analisar a morfologia da porosidade aberta, micrografias
Gticas foram realizadas para os concretos MS 6, K 6, MS3-K3 e
M S3-M K 3 afim detentar identificar aorigem do baixo desempenho

C - MS3-MK3 (1200 °C)

Figura 6: Microscopia 6tica revelando a microestruturainterna dos concretos, com microssilica, MS 6, com caulim, K 6, e
com mistura microssilicae meta-caulim, M S3-M K 3, em diferentes temperaturas de tratamento térmico (12 horas).
[Figure 6: Optical microstructural analysis for the castables containing microsilica, MS 6, kaolin, K 6 and meta-kaolin,
MS3-K3, thermally treated for 12 hours at different temperatures.]
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mecénico observado.

A Fig. 6 apresenta as micrografias de alguns destes concretos.
A microestrutura para o concreto com microssilica, M S 6, Fig. 6a,
sinterizado a 1500 °C, € constituida de poros arredondados de
diversostamanhos, sendo que os agregados apresentam umaoétima
adesd0 com amatriz. Esta € umamicrografiarepresentativaparao
concreto M S 6 tratado termicamente nastemperaturasentre 1200 e
1500 °C.

A Fig. 6b apresenta a microestrutura para o concreto contendo
caulim, K 6, também sinterizado a 1500 °C. Observa-se claramente
gueaporosidade apresenta-se naformade trincasem meio amatriz
de particulas finas. Em todas as demais temperaturas entre 1200 e
1500 °C foi observado macro-trincamento, 0 mesmo ocorrendo para
0 concreto contendo microssilica e caulim, M S3-K 3. Uma
possibilidade paraaocorrénciadastrincas poderiaestar relacionada
com a saida de &gua estrutural, ocorrida abaixo de 1000 °C, aqual
gerou um aumento naporosidade, Fig. 5. Ta hipétesefoi descartada
pela observagéo da microestrutura do concreto com microssilicae
meta-caulim, M S3-M K 3. Natemperaturade 1200 °C, Fig. 6c, ndo

D - MS3-MK3 (1300 °C)
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seobservatrincas namicroestrutura, fato que certamente contribuiu
para o elevado M.R.Q., Fig. 4. No entanto apds a sinterizacdo a
1300 °C, Fig. 6d, nota-se a formagé@o de macro-trincas, as quais
continuam presentes nas amostras sinterizadas a 1400 e 1500 °C.
Parece ent&o que suaorigem provém do processo de sinterizagéo a
partir de 1200 °C, decorrente damaior sinterabilidade do caulim e
do meta-caulim.

Com o objetivo de analisar esta Ultima hipétese, foram
produzidos pequenos corpos-de-prova por colagem de barbotina
congtituidos somente pelamatriz (aluminas calcinadas, microssilica,
caulim e meta-caulim) dos concretos MS6 e K 6, e analisado o
comportamento de variagdo dimensional durante o processo de
sinterizagdo (25 a 1500 °C).

A Fig. 7 apresenta os resultados de sinterizagdo assistida. A
composi¢ao aumina e microssilica, matriz do concreto MS 6, é
estével até ~ 1200 °C, a partir da qual tem-se pequena retracéo
promovidapelaformacao do liquido meta-estavel silico-aluminoso,
enguanto que a composi¢do de alumina com caulim, matriz do
concreto K 6, apresenta trés regides distintas de retracdo. Uma
primeira pequenaretracdo naregido de des-hidroxilagéo (~ 560 °C)
paraformag&o do meta-caulim, asegundatambém pequenadurante
adecomposi ¢&o do meta-caulim (~ 980 °C) eaterceiramuito intensa
acima de 1100 °C.
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Figura 7: Sinterizag8o assistida para amostras a verde coladas,
congtituidas somente pela fragéo fina da matriz dos concretos com
microssilica, MS 6, e com caulim, K 6.

[Figure 7: Dimensional changes under thermal treatment for dlip
cast castable matrix with microsilica, MS 6, and with kaolin, K 6.]

Exatamente acima de 1200 °C, inicia-se a intensa retracéo,
portanto reforcando a hip6tese de surgimento das macro-trincas
decorrente da superior sinterabilidade da matriz contendo caulim
ou meta-caulim.

Outratécnicautilizada para confirmar apresencadetrincasfoi
a da permeabilidade. Tal técnica permite a obtencdo de duas
constantes de permesbilidade (k, ek,), ajustadas atraveés daequagéo
de Forchheimer aos dados experimentais, queforneceindicios sobre
aformados poros envolvidos. Ostraba hos de Pardo e Innocentini
et al. [12-16] apresentam atécnica aplicada a concretos refratarios
e abordam os detal hes experimentais.

O ensaio de permeabilidade foi realizado somente para o
concreto contendo microssilica e meta-caulim, M S3-MK 3, pois
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constitui a condicéo em que ndo existe a saida de agua estrutural.

A Fig. 8 apresenta os resultados de permeabilidade para a
amostra M S3-M K 3. Observa-se que ambas as constantes k; ek,
apresentaram aumento com a elevacdo datemperatura, sendo mais
intenso o aumento entre 1000 °C e 1300 °C. Nestafaixa, aconstante
Darciana (k,) apresentou aumento de cerca de duas ordens de
magnitude, indicando umadiminuicdo dainteracdo superficia (&rea
de contato) entre o fluido e 0 meio poroso, provavelmente pela
sinterizac&o dos microporos e diminui¢do da rugosidade dos meso
€ Macroporos.

A constante ndo-Darciana (k,) aumentou, por sua vez, quatro
ordens de magnitude entre 1000 e 1300 °C, evidenciando aredugéo
drastica na tortuosidade dos poros, decorrente da geragdo e
alinhamento das macro-trincas. Embora a matriz dos concretos
contendo caulim ou meta-caulim esteja sinterizando, a elevada
retracdo gera uma familia de macro-trincas que aumenta a
permeabilidade do meio e mantém el evados os nivel s de porosidade
aberta, mesmo apos a sinterizagdo em alta temperatura.

10-13 10 -09
o E
E X
- K4
x 14 5
<10 g
g g
: £
8 -
£107° 4 <
& 3

[
a
10 -16

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura de tratamento térmico (°C)

Figura8: Constantes de permeabilidade, k, ek, do concreto M S3-
MK 3 em fungdo datemperatura de tratamento térmico.

[Figure 8: Permeability constants k; and k, for the castable
containing meta-kaolin, MS3-MK3, as a function of the thermal
treatment temperature.]

CONCLUSOES

A utilizag&o do caulim na frag&o micrométrica da composicao
de concretos refratérios auto-escoantes proporcionou auto-
escoabilidade com baixos teores de dgua de processamento. Ja o
processamento com meta-caulim necessitou de teores muito
superiores, porém uma vez submetido a moagem para quebra de
seus aglomerados, a quantidade de agua utilizada reduziu
significativamente. O uso de ambos os componentes, caulim e meta-
caulim, proporcionou o aparecimento de dilatancia na massa de
concreto, que estaassociado ao formato irregular de suasparticulas,
sendo mais intenso no caso do meta-caulim.

O caulim e 0 meta-caulim favoreceram o aparecimento damulita
nos concretos a 1200 °C, muito abaixo da temperatura observada
para o concreto contendo microssilica, 1400 °C. A prévia
mulitizagdo estd associada principalmente a transformacéo do
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espinélio Si-Al, oriunda da decomposi¢ao a 980 °C, o qual se
transforma polimorficamente em mulita entre 1100 e 1250 °C.

Apesar daquanti dade de mulitanos concretos contendo caulim
ou meta-caulim ser similar a0 com microssilica, os valores de
M.R.Q. para esses concretos foram bem inferiores. A avaliagéo
microgréfica e dilatométrica de suas matrizes mostra que tanto o
caulim quanto o meta-caulim tem superior sinterabilidade,
favorecendo a excessivaretragdo e destaformalevando a geragéo
de macro-trincas, as quais sdo a principal causa da reducédo da
resi sténcia mecéani ca dos concretos a altas temperaturas.

A utilizagdo do caulim e do meta-caulim em conjunto com a
microssilica permitiu melhores valores de fluidez-livre, reducédo
acentuada da dilatancia, reducdo no consumo de &gua, a mesma
intensidade de mulita final e porosidade reduzida quando
comparados aos do concreto contendo somente caulim. Contudo,
também foi observado o macro-trincamento na sua matriz
prejudicando aresisténcia mecénica a quente.

Apesar dendo fornecerem resultados compl etamente satisfatorios
paraessaclasse de concretos de alta-al uminae auto-escoantes, ambos
0s componentes utilizados tem grande potencial paraaplicactesem
composigdes refratarias da classe de 60 a 80% de Al O,.
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