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Resumo

O presente trabalho procura avaliar a cinética de cura de um concreto refratério de alta alumina com ultrabaixo teor de cimento (2%)
por meio damedidain-situ do médul o de cisalhamento, G, utilizando atécnica de ressonéncia mecénicade barras. As maiores vantagens
do presente estudo com relagdo a outros semelhantes sdo a utilizagdo de uma técnica ndo destrutiva que permite grande reducéo na
quantidade de corpos de prova e amaior confiabilidade do resultado devido a maior sensibilidade do equipamento. Adicionalmente, o
estudo sugere que o tempo para a desmoldagem seja baseado na rigidez elastica do concreto. Os resultados mostram que a taxa de
variagdo do médul o de cisalhamento com o tempo apresenta pi cos associados aos processos desenvol vidos durante a cura dos concretos
com e sem a adi¢do de p6 de auminio como aditivo de secagem.

Palavras-chave: concreto refratario, cura, modulo eléstico, ressonancia de barras, pé de aluminio.

Abstract

Thiswork attempts to evaluate the setting kinetics of a high-alumina refractory castable with ultra-low cement content (2 wt-%) via in-
situ measurements of the shear modulus, G, applying a bar resonance method. The main advantages of the present study are the use of
a non-destructive technique, which allows great reduction in the required number of samples and a better reliability in the results due
tothe higher sensitivity of the equipment. Moreover, the stiffnessis suggested to be a more adequate parameter for castable demoulding.
Results showed that temperature peaks are generated with the shear modulus changes along the setting time and that they were related

to specific processes during castables setting, with or without aluminum powder added as drying agent.
Keywords: refractory castable, setting, elastic modulus, bar resonance, aluminum powder.

INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, diversos avangos na tecnologia de
refratérios monoliticos levaram a acentuada substituicdo de
tijolos por estes materiais, cuja rapida instalacéo e grande
versatilidade os tornam cada vez mais adequados para a
aplicagdo industrial. No entanto, tal velocidade de
desenvolvimento tecnoldgico ndo foi acompanhada por um
correspondente desenvol vimento nastécnicas de caracterizagéo,
em especia durante o processamento e a cura de concretos
refratarios. A conseqiiénciaimediatadestalacunaéadeficiéncia
do conhecimento cientifico nesse assunto, induzindo préticas
empiricas, em especial nasetapas mais criticas, como aaplicacdo
do concreto, sua desmoldagem e secagem.

Nos Ultimos vinte anos, aexperiénciaadquiridana dreade
reologia e os aditivos desenvolvidos especificamente para
concretos refratarios vém levando a otimizacdo de
procedimentos tradicionais e tém possibilitado o surgimento

de novas tecnologias de aplicacdo, tais como a projecdo a
Umido e o bombeamento [1]. No entanto, atenc&o especia tem
sedado as etapas de mistura, transporte e aplicacdo, colocando-
se em segundo plano a cinética de cura do material [2]. Isto
leva a propriedades inferiores do material curado, superiores
tempos de esperaentre aaplicacdo e adesmol dagem, e aumento
de custos relacionados ao tempo ocioso de operacao.

Para se determinar o tempo de desmoldagem, o método
tradicionamente empregado € a medida da temperatura do
concreto [3]. Para concretos contendo cimento, um pico de
temperatura é registrado quando da maximataxa de formacéo
de hidratos durante a cura do material. Este poderia ser
considerado o tempo adequado para a desmoldagem do
concreto. No entanto, dois aspectosindicam ainadequagéo de
tal procedimento: (i) o pico de temperaturanem sempre possuli
correlagdo com a cinética de cura e (ii) em concretos de
ultrabaixo teor de cimento e sem cimento tal pico pode ser
imperceptivel.
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Parr conjuntamente com outros pesquisadores
desenvolveram métodos de avaliagdo da cinética de todo o
processo de endurecimento de concretos, empregando o tempo
de trabalho, decaimento da fluidez, perfil exotérmico,
condutividade elétrica, resisténcia mecanica e velocidade de
propagacdo de ultra-som [2]. Por meio dessa medida da
velocidade, para os modos longitudinal e transversal, estes
pesquisadores [2] acompanharam as varias etapas da cura de
concretos e calcularam o médulo de Young e a razdo de
Poisson. Uma técnica de ressonancia livre excitada por leve
impacto sobre o corpo de prova para obter valores do médulo
de Young foi também usada [4]. Esta metodologia possui 0
inconveniente de ndo ser in-situ e exige a desmoldagem do
corpo de prova somente quando este ja tenha desenvolvido
significativa resisténcia mecanica. Uma outra metodologia
(pul so-transmi ssdo-deteccdo) utiliza-se de moldes, dentro dos
quais o concreto é curado. Orificios permitem o contato dos
transdutores de ultra-som com o concreto durante a cura.
Embora essa técnica sgjain situ, ela é sensivel a presenca de
bolhas no interior do concreto.

O presente trabalho propde uma técnica de determinagdo
dacinéticade curade concretosrefratarios atravésdaavaliagdo
quase totalmente in-situ de suas propriedades elasticas por
meio da ressonancia mecéanica de corpos de prova na forma
de barra. Tal técnica permite a avaliagéo da evolugdo das
freqliéncias de ressonancia, flexionais e torcionais, de forma
simulténea e rapida e possibilita o estudo da influéncia de
diversosfatores (efeito de aditivos, temperaturade cura, entre
outros) nos fendmenos que regem o endurecimento do
concreto. Portanto, torna factivel e cientificaa otimizagéo do
tempo entre aplicacdo e desmol dagem de produtos monoliticos.
Adicionalmente, permite a redugdo do nimero de corpos de
prova necessarios para umaavaliagdo completadacinéticade
cura, jaque simultaneamente a elasdo medidas asfreqliéncias
deressonanciaem fun¢do do tempo num Unico corpo de prova,
para cada temperatura de cura.

MATERIAISE METODOS

O material utilizado foi um concreto refratario com
distribuicdo granulométrica seguindo o modelo de Andreasen
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com o coeficiente de distribuicao, g, igual a0,21. As matérias-
primas usadas foram as aluminas (Alcoa Aluminio S/A)
eletrofundida branca (com didmetro méximo de particula, D,
de 5,6 mm), calcinada A3000FL e A1000SG e cimento de
aluminato decalcio CA-14 (AlcoaUSA), combinadasdeforma
ase obter 45% em peso de matriz (parte finacom D < 100 pum)
e 55% em peso de agregados (parte grosseira do concreto com
D > 100 um). O teor de cimento foi de 2% em peso e 0 de &gua
destilada 4,76% em peso, quefoi adicionada durante amistura.
Como dispersante, foi utilizado o &cido citrico anidro no teor
de 0,03% em peso. Em algumas amostras utilizou-se 0,3% em
peso de pd de auminio (Alcoa 101) como gerador de gés e,
portanto, de canais para a acel eragéo da secagem.

Os corpos de prova foram produzidos em moldes de aco
em formato de barra com se¢éo retangular e com dimenstes
mostradas na Tabela |. Ao adquirir resisténcia mecanica
suficiente para néo fletirem sobre o préprio peso (entre 30 a
120 min, dependendo das condi¢des experimentais), 0S corpos
foram desmoldados e colocados no equipamento de
ressonancia de barras.

O equipamento empregado na medida das propriedades
eladticasfoi desenvolvido[5] e estéilustrado esquematicamente
na Fig. 1. No presente trabalho, os apoios do corpo de prova
foram colocados a 0,224 x L das extremidades do mesmo e as
hastes excitadora e captadora de sinal a 0,320 x L dessas
extremidades, sendo que L € o comprimento da barra. Um
software possibilitaageracdo autométicade umarotinacontinua
de ensaios, de forma que se pode realizar repetidas varreduras
defreqiiénciaatempos programados durante acurado concreto.
No presente estudo, o tempo total deensaio foi de6 e 17 h para
as temperaturas de cura de 50 °C e 30 °C, respectivamente. A
varredura na freqiiéncia é feita em variagbes de 10 Hz a cada
330 ms, entre 1 kHz e 30 kHz, de modo que o registro completo
dos trés valores de ressonancia do modo flexional e dos trés
torcionais leva em torno de 20 min, tendo-se, portanto, boa
resolucdo no tempo em termos deidentificagdo das ressonancias
em comparac&o com todo o processo de cura.

Todo o sistemade excitac&o e deteccéo, incluindo o suporte
daamostra, encontra-se dentro de um forno, com o qual pode-
se estabel ecer umacondi¢&o i sotérmicaparaacurado concreto.

A partir dos valores das trés primeiras freqiiéncias de

Tabelal - Par@metros de ensaio, dimensdes e densidade dos corpos de prova.
[Table | - Testing parameters, sample dimensions and density.]

Designagéo 0AI30C 0AI50C 3AI30C 3AI50C
Temperatura de cura (°C) 30 50 30 50
Teor de pd de aluminio (% em peso) 0 0 0,3 0,3
Comprimento, L (mm) 142,6 142,6 1424 1415
Largura, b (mm) 26,9 255 25,1 251
Espessura, s (mm) 10,9 10,9 10,8 10,8
Densidade aparente (g/cm?3) 3,29 3,25 3,27 3,27
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Figural: Representacéo esquemati cado equipamento de ressonancia
de barras para medida das propriedades elasticas [5].
[Figure 1: Schematic representation of the equipment for elastic

property measurement based on the principle of bar resonance[5]] .

ressonancia torcional, calcula-se o valor médio de G através
das seguintes equacles [6, 7]:
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onde f_ € a n-ésima fregiiéncia de ressonéncia do modo
torcional, p éadensidade aparenteeb, seL sdolargura, altura
(espessura) e comprimento da amostra, respectivamente.

A vantagem de setrabalhar com o médul o de cisalhamento
a0 invés do médulo de Young é que G pode ser calculado
independentemente do valor darazéo de Poisson do material,
0 gue ndo acontece com E.

Para a caracterizagdo da evolucdo da temperatura do
concreto durante a cura, foi utilizado um equipamento
desenvolvido por Innocentini e outros[8], quefaz umaandlise
térmica simples (termometria). Um termopar € colocado no
interior do corpo de prova, o qual se encontra dentro de uma

camarametélicahermeticamentefechada. Essacémaraéimersa
em um banho termostatizado com a temperatura de cura que
se desgja. Os corpos de prova foram preparados na forma
aproximada de um cilindro, com massa de 500 g. Apds a
colocagdo do termopar na amostra e o seu fechamento dentro
da camara, esta é imersa no banho termostatizado, ja com a
temperatura de cura estabilizada. No inicio ocorre um rgpido
transiente de aguecimento da amostra, até que ela atinja a
temperatura constante de cura, que leva em torno de 50 min.

Asbarras ensaiadas no equipamento de ressonanciativeram
sua densidade aparente medida pelo método de Arquimedes,
com o uso de querosene (densidade de 0,8 g/cm?) como liquido
deimersdo. Osvalores da densidade aparente estdo mostrados
também na Tabela .

Quatro ensaios foram realizados ao todo. A temperatura
decuraeo efeito daadicéo de pd de aluminio foram os aspectos
usados como variaveis de estudo. O aluminio empregado sofre
uma reagdo fortemente exotérmica devido a suareagdo com a
agua. Por isso, naandlisetermométrica, em principio, poderiam
aparecer picos devido areacdo do aluminio e do cimento com
aédgua.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas da frequéncia fundamental de ressonancia
torcional e do médulo de cisalhamento sdo apresentadas na
Fig. 2. Nota-se 0 aumento dafreqiiéncia e, consequentemente,
do mddulo de cisalhamento com o passar do tempo de cura,
como erade se esperar. Para os concretos curados a 30 °C, um
va or quase congtante de modul o € atingido apds cercade 750 min.
A partir desteinstante, hdapenas um leve aumento de seu valor.
Por sua vez, os concretos curados a 50 °C apresentaram o
patamar ja a partir de cerca de 250 min.

A Fig. 3 mostra o grafico da derivada temporal de G em
funcéo do tempo de cura, dG/dt. Essa derivada representa a
taxa de endurecimento do concreto, ja que G esta diretamente
associado arigidez do sistema. O comportamento dos concretos
durante a cura segue um mesmo padr&o, independentemente
da presenca de p6é de aluminio. O que se observa é uma
tendénciainicial parao decréscimo dataxa de endurecimento
no comego da cura, até um determinado instante (de 300 a400
min paraacuraa 30 °C e de 80 a 100 min paraacuraas0°C), no
gual ocorre um aumento dessa taxa. Somente entdo, ha nova
guedagradual dataxade endurecimento até um valor proximo
ouigual azero. Pode-selevantar a hip6tese de quetal aumento
da taxa de endurecimento seja devido aos processos
exotérmicos que ocorrem durante a cura, asaber, formagéo de
hidratos a partir do cimento e reagdo do aluminio com &gua
para a sua oxidag&o e/ou formac&o de hidratos com a
consequente liberagdo de hidrogénio. Curtos intervalos de
tempo ocorrem, nos quais ha grande liberagdo de energia,
aguecendo momentaneamente aamostraacimadatemperatura
isotérmica de cura. Essa elevacdo de temperatura acelera,
momentaneamente, 0 processo de cura e, por sua vez, o
endurecimento da amostra. Para se confirmar tal hipotese,
foram realizados ensaios de andlise térmica simples para o
registro da evolucdo da temperatura nos concretos estudados,



W. M. Silva et al. / Ceramica 49 (2003) 141-145

9000

_ 8500-

8000 .

7500+

7000 =/
| ] v
6500- d o
60004 I Pod
5500

5000

(@)

Frequéncia fundamental torcional (Hz,
>
<

45004 (o /¥

4000

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Tempo (minutos)

144

244 = 3AI50C
5] aumannn o 0AI50C
- 4~ 0AI30C
204 - -w— 3AI30C
|
J
18+ - eoe00000000
1 °® SXXXXXXXXXRYYY
_ 164 . ® vx
o D9
o /e
B 141 J } of
O 124 .‘ ° ‘.’X.'
104 = o ~/~
8] w4 A
TP (b)
6l | o A¥
LR,
4

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Tempo (minutos)

Figura 2: Evolucéo (a) da fregiiénciafundamental de ressonanciatorcional e (b) do médulo de cisalhamento durante acura, 230 °C ea50 °C,

dos concretos estudados.

[Figure 2: Fundamental frequency of resonance (a) and shear modulus (b), both as a function of setting time, at 30 °C and 50 °C, of the

tested castables.]
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Figura 3: Gréficos da derivada temporal do madulo de cisalhamento em fungdo do tempo de cura. (a) Curaa 30 °C e (b) curaa 50 °C.
[Figure 3: Shear modulus change rate, dG/dt, as a function of setting time at 30 °C (a) and 50 °C (b).]

durante o tratamento isotérmico de cura e o resultado é
mostrado na Fig. 4.

Nos concretos sem aluminio, nenhuma variacéo de
temperatura pdde ser identificada, além do préprio aguecimento
do material para atingir a temperatura do tratamento isotérmico
de cura, que levou em torno de 50 min. Isso, provavel mente,
ocorreu por causado baixo teor de cimento nos concretos, levando
acertainsensbilidade do sistema a hidratagdo desse cimento. Ja
nos concretoscom auminio (Fig. 4), percebe-seum considervel
pico exotérmico durante a cura, que pode ser atribuido a reacdo
entre o aluminio e a &gua, gerando hidréxido de aluminio e
hidrogénio gasoso. Para a cura a 50 °C, o pico de temperatura
surge apds 90 min e a 30 °C, apbs 420 min, 0 que S0 proximos
aos tempos registrados para 0 aumento de dG/dt.

Outro fato observado € um aumento anormal de G para o

concreto contendo pd de aluminio e curado a50 °C (Fig. 2). E
improvével que o aumento de temperatura gerado pelareacéo
exotérmicado aluminio com a&gua, elevando-a até 60 °C por
alguns minutos (Fig. 4), influencie de tal formano médulo de
cisalhamento. Resultados de termometria, de evolugcdo de
hidrogénio e de permeabilidade de concreto semelhante ao
aqui estudado foram apresentados [8, 9], que revelam que ha
uma mutua influéncia do Al sobre o processo de cura do
concreto e do cimento na reacéo entre 0 Al e a dgua. O Al
acaba acrescentando material cementante ao sistema
(aluminogel) e causando variagfes do pH que interferem nas
reacoes do cimento e do aluminio com a édgua.

Novos estudos vém sendo realizados para se verificar, com
maiores detalhes, a influéncia do p6 de aluminio na cinética
de cura e nas propriedades el asticas dos concretos.
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Figura 4: Gréficos de temperatura em fungdo do tempo de cura,
resultantes de tratamentos isotérmicos a 30 °C e a 50 °C, para
concretos com e sem pod de aluminio.

[Figure 4: Isothermal thermal analysis at 30 °C and 50 °C during
the setting stage of castables with and without aluminum powder.]

CONCLUSOES

A técnica utilizada mostrou-se Util a identificagcéo de
diversas caracteristicas cinéticas da cura dos concretos
utilizados, bem como dainfluénciadaadi¢o de p6 deauminio
aestes.

Observou-se que a 50 °C a cura ocorre cerca de 3 vezes
mais rapidamente do que a 30 °C. Em ambos 0s casos, pouco
se pbde averiguar com relacdo ao inicio da cura devido a
limitacOes damontagem experimental, pois os corposde prova
s6 podem ser retirados dos moldes, para o ensaio de
ressonancia mecanica, apos adquirirem uma certa rigidez,
correspondente a valores de G entre 5 e 6 GPa.

Os concretos com adi¢éo de p6 de aluminio apresentaram
gueda inicial da velocidade de endurecimento com um pico
de aumento dessa taxa no instante de liberacéo de calor
associada a reagdo do aluminio com a agua.

N&o foi possivel o registro experimental de nenhum pico
de temperatura no concreto sem p6 de aluminio, nem a 30 °C
e nem a 50 °C, muito provavelmente devido ao baixo teor de
cimento.

A maior limitagdo datécnicaagui empregada, até o presente
momento, € o fato do ensaio de ressonéncia mecanica poder
ser iniciado apenas apds o desenvolvimento de uma certa
resisténcia mecanica no concreto, perdendo-se assim o inicio
do processo de cura. Por outro lado, uma vez resolvido esse
detalhe experimental, essa metodol ogia se col oca como muito
promissora para a caracterizagdo detalhada do processo de
cura de concretos refratérios.
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