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Resumo

Varias pesquisas tém sido dedicadas a area de novos agentes ligantes para concretos refratarios visando a substitui¢do do
cimento de aluminato de calcio (CAC). Embora seja um dos agentes ligantes mais utilizado, o CAC apresenta uma série
de desvantagens, principalmente em relago a redugdo da refratariedade do sistema quando na presenga de microssilica.
Trabalhos publicados indicam o sol de silica como importante alternativa, no entanto seu uso deve ser adaptado para
concretos refratarios. Desse modo, o objetivo do presente trabalho foi otimizar o uso do sol de silica e verificar o efeito
da adi¢do de microssilica em sistemas com esse agente ligante. Foram realizados testes de secagem e medidas de
resisténcia mecanica, porosidade, permeabilidade, refratariedade sob carga e fluéncia, variando-se o tempo de cura. Os
resultados mostraram que o emprego da microssilica em sistemas com sol de silica pode elevar a resisténcia mecanica
sem comprometer a etapa de secagem.

Palavras-chave: concretos refratarios, sol de silica, microssilica.

Abstract

Researches have been devoted to new types of binder, aiming the replacement of the calcium aluminate cement (CAC)
in refractory castables formulation. Although it is one of the most employed binders, CAC shows some drawbacks,
mainly on the reduction of the system’s refractoriness when microsilica is present. Recent publications suggest silica
sol as a suitable alternative; nevertheless its use must be adapted to refractory castables. The purpose of this work
was to optimize the use of silica sol and evaluate the microsilica effect on systems containing this sort of binder.
Drying behavior, mechanical strength, porosity, permeability, refractoriness under load and creep were evaluated as a
function of curing time. The results showed that the addition of microsilica to silica sol bonded castables can increase
the mechanical strength without affecting the drying behavior.

Keywords: refractory castables, silica sol and microsilica.
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INTRODUCAO

Atualmente, dentre as diversas classes de materiais
refratarios, atencdo especial tem sido dada ao
desenvolvimento cientifico e tecnoldégico no campo dos
concretos refratarios. Essa tendéncia ¢ justificada pela série
de vantagens que esses materiais apresentam em relagéo
aos pré-moldados convencionais, como maior facilidade
de transporte, estocagem e aplicagdo. Tais fatores reduzem
a mao de obra, o tempo de parada dos equipamentos, ¢

consequentemente os custos para sua implementagdo [1].
No entanto, o mercado siderurgico tem demandado de seus
fornecedores solu¢des cada vez mais rapidas e produtos
com melhores desempenhos. Para suprir tal necessidade em
concretos refratarios, varias pesquisas tém sido dedicadas
a substituicdo dos cimentos de aluminato de célcio (CAC)
pelo sol de silica como agente ligante [2, 3].

O sol de silica é uma dispersdo estavel de particulas
nanométricas de silica amorfa, que por meio da gelificagdo
do sol (ligagdo silano: -Si-O-Si-), desenvolve resisténcia
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mecénica pela formacdo de uma rede tridimensional entre
as particulas (Fig. 1) [2, 4]. Ao contrario de sistemas com
cimento refratario como agente ligante, o produto da gelificacao
forma uma estrutura de elevada permeabilidade, o que facilita
a etapa de secagem e reduz risco de trincas e explosdes [2].
Além disso, a facilidade de mistura e a baixa susceptibilidade
as condi¢des de cura, diminuem significativamente o tempo
de parada dos equipamentos [2].
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Figura 1: Mecanismo de gelificag@o do sol de silica.
[Figure 1: Silica sol gelling mechanism.]

Entretanto, estudos realizados pelo grupo dos autores [2,
3] indicam que o uso do sol de silica como agente ligante para
concretos refratarios ainda deve ser adaptado, uma vez que a
alta permeabilidade alcangada pode estar associada a elevada
porosidade, possivelmente relacionada ao empacotamento
de particulas. A menor porosidade e conseqiiente aumento
de resisténcia mecénica a verde de concretos com sol de
silica podem ser obtidos favorecendo o empacotamento do
sistema. O uso de materiais superfinos, como a microssilica
(didmetro médio = 0,1 um), pode preencher parte dos vazios
disponiveis na distribui¢do granulométrica além de aumentar
a reatividade da matriz [4].

O objetivo do presente trabalho foi otimizar o uso do sol
de silica e verificar o efeito da adigdo de microssilica nesse
sistema. Foram realizadas medidas de resisténcia mecéanica,
porosidade, secagem, permeabilidade ao ar, refratariedade
sob carga e fluéncia, variando-se o tempo de cura.

MATERIAIS E METODOS

A formulagao dos concretos foi realizada baseando-se no
modelo de empacotamento de particulas de Andreasen [6],
com coeficiente (q) 0,21 e diametro maximo de particula igual
a 4750 um. As matérias-primas utilizadas sdo apresentadas
na Tabela I.

Tabela I - Matérias-primas utilizadas na composi¢ao dos
concretos.

[Table | - Castables formulation and raw materials
employed.]
Material Especificacdes Fornecedor
Aluminas TP 200, TP 60, TP Elfusa Geral
Eletrofundidas 40, 20/40, 10/40, de Eletrofusido
Brancas 8/20, 4/10 Ltda
(Agregados)
Aluminas  A1000 SG - A17 NE Alcoa E.U.A.
Calcinadas
(Matriz)
Microssilica 971-D Elkem
Sol de Silica Bindzil Nalco

Para o sistema somente com sol de silica, cido citrico foi
adicionado como dispersante na concentragdo de 0,36 mg/m?, e
para o sistema contendo sol de silica e microssilica, utilizou-
se um policarboxilato (SKW Polymers) na concentragido
de 0,78 mg/m? Para ambas composic¢Ges, adicionou-se
sinter de MgO (d,;= 15 um; 98% MgO) como acelerador
da gelificacdo [4]. As caracteristicas gerais do sol de silica
empregado encontram-se na referéncia [2].

A propor¢do de sol de silica utilizado para o
processamento foi de 9,0% em peso para o sistema contendo
somente este ligante e de 9,5% em peso para o contendo
microssilica, uma vez que a area superficial total do concreto
¢ significativamente superior quando hé adi¢ao de particulas
menores que 1 pm. Apds mistura das matérias primas em
um redmetro para concretos [7], as diferentes composi¢des
foram moldadas para a realizagdo dos ensaios de resisténcia
mecdnica, porosidade, secagem, permeabilidade, refra-
tariedade sob carga e fluéncia. Os corpos de prova foram
curados a 50 °C durante 24, 72, 96, € 168 h em uma camara
climatizada (Vo6tsch 2020) sem a presenga de vapor de agua
(ambiente insaturado) uma vez que o aumento da temperatura
favorece a gelificacdo do sol, tanto pela evaporagdo da agua
(secagem) quanto por proporcionar maior energia cinética
as particulas [2].

Os ensaios para a avaliagdo da resisténcia mecéanica
dos concretos (amostras cilindricas: d=h= 40 mm) foram
realizados imediatamente apds cura, utilizando a técnica
de compressdo diametral (norma ASTM C 496-90). As
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amostras foram ensaiadas em um equipamento de ensaios
universal — MTS Systems (Model 810, Minneapolis, MN),
com taxa de aplicag@o de carga constante de 42 N/s.

Utilizando-se o0 método de imersdo de Archimedes (norma
ASTM C 20-87), obteve-se os valores de porosidade aparente
para concretos curados durante 168 h e secos em silica gel por
72 h na mesma temperatura da cura. Foi realizado também,
provas de imersdo para corpos de prova pré-queimados a
1500 °C durante 24 h (taxa de aquecimento = 2 °C/min), para se
avaliar a resisténcia a fluéncia (1450 °C durante 48 h).

Para a determinag@o do perfil de secagem, foram moldados
corpos de prova cilindricos (h=d= 40 mm) com um termopar
inserido na superficie da amostra. Os ensaios de secagem foram
efetuados imediatamente apds cura, em um equipamento que
consiste de uma balanga analitica (400 + 0,002 g) acoplada a
um forno tipo mufla, ambos controlados por um computador
que registra simultaneamente valores de temperatura e perda de
massa [8]. O aquecimento foi realizado a taxa de 5 °C/min (30
- 600 °C), com patamar de 10 min a 600 °C.

As variagbes de massa foram acompanhadas por
meio do parametro W (avaliacdo da fracdo cumulativa de
massa perdida durante o aquecimento, em relagdo ao teor
inicial de 4gua na amostra), e sua derivada em relagdo ao
tempo, indicadas nas equagdes A ¢ B respectivamente:

W (%) =100 x M= W (A)
Mo_Mf
dw , AW

onde M € a massa instantanea medida no tempo t, M a
massa inicial e M, a massa final.

A permeabilidade ao ar em temperatura ambiente foi
medida em amostras cilindricas [h= 25 mm;d= 75 mm)],
secas na mesma temperatura de cura durante 96 h com a
presenca de silica gel. As constantes de permeabilidade
darciana (k,) e ndo-darciana (k,) foram obtidas pelo ajuste
dos dados a equagdo de Forchheimer (equacdo C), onde P, &
P_ sdo, respectivamente, a pressdo do ar na entrada e saida
da amostra; VS ¢ a velocidade do fluido; L ¢ a espessura da

amostra; pu € a viscosidade e p a densidade do fluido na
temperatura do ensaio (temperatura ambiente) [9]:
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A andlise de refratariedade sob carga (RUL), realizada
em amostras cilindricas (h=d= 50 mm) com um furo central

de 12,4 mm, curadas durante 72 h ¢ calcinadas a 550 °C
durante 12 h (taxa de aquecimento = 1 °C/min), foi efetuada
a uma taxa de 5 °C/min até a temperatura de 1500 °C sob
carga compressiva de 0,2 MPa (NETZSCH —421).

Para os testes de fluéncia, o mesmo equipamento
anteriormente descrito foi utilizado. As amostras foram
curadas durante 72 h e queimadas a 1500 °C por 24 h (taxa de
aquecimento = 2 °C/min). O ensaio foi realizado a uma taxa
de 5 °C/min até 1450 °C, com patamar nessa temperatura de
48 h (carga compressiva de 0,2 MPa).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de aumentar a eficiéncia do empacotamento
dos concretos aluminosos contendo sol de silica como agente
ligante e aumentar a reatividade de sua matriz, propiciando
uma maior quantidade de mulita gerada in situ, foi adicionada
microssilica em sua composi¢do. Baseando-se em trabalhos
do grupo de pesquisa dos autores [5], o teor de microssilica
utilizado foi de 3,0% em peso.
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Figura 2: Resisténcia mecanica em fun¢do do tempo de cura
para sistemas com sol de silica curados em ambiente saturado e
insaturado (SS-AS e SS-Al) e sol de silica e microssilica curados
em ambiente insaturado (SS+MS-AI).

[Figure 2: Mechanical strength as a function of curing time for
castables containing silica sol cured in saturate (SS-AS) and
unsaturated environment (SS-Al) and for silica sol and microssilica
cured in unsaturated one (SS+MS-Al).]

Tabela II - Porosidade aparente (PA) para sistemas com sol
de silica (SS) e sol de silica e microssilica (SS+MS), curados
a 50 °C e secos em silica gel.

[Table Il - Apparent porosity (PA) for castables containing
silica sol (SS), and silica sol and microsilica (SS+MS), for
samples cured at 50 °C and dried in silica gel.]

Agente Ligante PA (%)
SS 16,5+0,2
SS+MS 16,6 +0,3
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Figura 3: Mecanismo de formagdo da rede tridimensional para matrizes a) sem a presenga de microssilica e b) com a presenca de

microssilica.

[Figure 3: Three-dimensional net formation mechanism for a) microsilica-free and b) microsilica containing matrix.]

A influéncia da adicdo de microssilica quanto ao
comportamento de resisténcia mecénica e porosidade
aparente em sistemas contendo sol de silica pode ser
visualizada na Fig. 2 e Tabela II, respectivamente.

Para os concretos curados em ambiente insaturado,
secagem ¢ gelificagdo ocorreram simultaneamente,
favorecendo o aumento da resisténcia mecanica a verde.
Esse fato indica que, para otimiza¢do do processamento, a
cura desses concretos deve ser realizada em temperaturas
acima da ambiente, sem a presenga de vapor de agua.

Verificou-se um aumento da resisténcia mecanica com
a presenca de microssilica. A introdugdo do superfino pode
ter potencializado o mecanismo de gelificagdo do sol. A
presenca de microssilica aumentou a quantidade de matriz
no sistema, originou uma maior area para ancoramento da
rede tridimensional pelo mecanismo de gelificagdo do sol de
silica, resultando em uma estrutura mais coesa (Fig. 3).

A porosidade aparente com a presenca de microssilica
ndo foi alterada. Trabalhos na literatura indicam que, em
sistemas com CAC como agente ligante, para a adigdo de
gradativos teores de microssilica, também nao foi detectada
mudangas significativas na porosidade [5].

Na Fig. 4 ¢é apresentado o perfil de secagem para os
concretos com sol de silica e para o sol de silicae microssilica,
curados durante 72 h a 50 °C. Os outros tempos de cura no
sdo mostrados, visto o perfil de secagem ndo depender desta
variavel [2].

Usualmente, a secagem de concretos refratarios ocorre
em 3 etapas. Em um primeiro estagio de aquecimento, que
ocorre entre a temperatura ambiente até aproximadamente
100 °C, o principal mecanismo de saida de agua do corpo
ceramico ¢ a evaporagdo da agua livre. No segundo estagio,
tem-se a ebulicdo da agua livre e a formacdo de vapor é
influenciada pelo aumento de temperatura. O terceiro estagio
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Figura 4: Perfil de secagem para sistemas com sol de silica (SS), sol
de silica e microssilica (SS+MS), e sol de silica curado nas mesmas
condicdes e seco a 110 °C durante 24 h (SS seco a 110 °C).
[Figure 4: Drying behavior of silica sol (SS), silica sol and
microsilica (SS+MS), and silica sol cured at the same conditions
and dried at 110 °C for 24 h (SS dried at 110 °C).]

de secagem, verificado em sistemas contendo CAC [2], diz
respeito a decomposi¢do da dgua combinada na forma de
hidratos, tais como C,AH, e AH,, onde C = CaO; A=Al O,
e H=H,0 [8].

A introducdo de microssilica ndo comprometeu
significativamente a secagem, visto que nao alterou a
estrutura altamente permeavel que ¢ formada com a
presenca do sol de silica (Fig. 5). O fim da ebuli¢do da agua
livre em sistemas com sol de silica ocorreu em mais baixas
temperaturas que aquelas verificadas para o sistema ligado
com CAC [2], o que indica um menor risco de pressurizagao
e explosao.

Na Fig. 5, para efeito de comparagdo, ¢ mostrada a
permeabilidade de concretos refratarios contendo CAC
curados a 50 °C em ambiente saturado [2].
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Figura 5: Permeabilidade (k,) em fungéo do tempo de cura para
sistemas com sol de silica (SS), sol de silica e microssilica (SS+MS)
e cimento de aluminato de céalcio (CAC) curados a 50 °C.
[Figure 5: Permeability (k,) as a function of curing time for
castables containing silica sol (SS), silica sol and microsilica
(SS+MS) and calcium aluminate cement (CAC) cured at 50 °C.]

Para verificar a possivel ocorréncia do terceiro estagio
de secagem, foi ensaiada uma amostra curada nas mesmas
condigdes (72 h a 50 °C em ambiente insaturado) e seca
durante 24 h a 110 °C, para que parte da agua livre fosse
previamente eliminada por evaporagdo (Fig. 4). Apos
secagem prévia, a estrutura formada pelo gel (Fig. 1) ndo é
alterada, mostrando que decomposigdes de fases hidratadas
ndo sdo verificadas nesses sistemas.

O comportamento mecanico a quente dos sistemas com
sol de silica foi analisado pelos ensaios de refratariedade sob
carga (Fig. 6) e fluéncia (Fig. 7). Como referéncia, é também
apresentada a curva para um concreto contendo cimento de
aluminato de calcio como agente ligante (3,5% em peso),
processado nas mesmas condigdes [2].

Observa-se na Fig. 6 uma maior sinterabilidade para
0 concreto contendo microssilica, devido a superior area
superficial total do sistema. Quanto menor o tamanho médio
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Figura 6: Refratariedade sob carga para sistemas com sol de silica
(SS), sol de silica e microssilica (SS+MS), e cimento de aluminato
de célcio (CAC).

[Figure 6: Refractoriness under load for castables containing
silica sol (SS), silica sol and microsilica (SS+MS), and calcium
aluminate cement (CAC).]
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Figura 7: Fluéncia para sistemas com sol de silica (SS), sol de silica
e microssilica (SS+MS), e cimento de aluminato de calcio (CAC)
para amostras pré-queimadas a 1500 °C e ensaiadas a 1450 °C.

[Figure 7: Creep for castables containing silica sol (SS), silica sol
and microsilica (SS+MS), and calcium aluminate cement (CAC)

for samples pre-fired at 1500 °C and tested at 1450 °C.]

de particulas, maior a reatividade e energia de superficie,
0 que contribui para aumentar a velocidade de sinterizago
e a evolugdo da microestrutura, diminuindo a energia
livre do sistema através da coalescéncia de particulas e
crescimento de graos [10]. Na temperatura de 1400 °C, tem-
se provavelmente o inicio de formacdo da fase mulita para
os concretos contendo sol de silica. A formagdo de mulita
in situ € de grande interesse em concretos refratarios, pois
proporciona aumento da resisténcia ao dano por choque
térmico e superior resisténcia mecénica a quente [11]. J4 em
concretos refratarios aluminosos ligados com CAC, a adig@o
de microssilica pode induzir a formagdo de fases eutéticas
de baixo ponto de fusdo (1200-1300 °C) [13].

Analisando-se a Fig. 7, nota-se a influéncia favoravel
da presenca de microssilica no sistema com sol de silica,
uma vez que a taxa de fluéncia ¢ sensivel as fases presentes,
a porosidade e ao tamanho de grios da matriz [12].
Considerando-se que a distribui¢do de tamanho de particulas
na matriz ¢ a porosidade (Tabela III) sdo similares para ambos
sistemas contendo sol de silica, 0 menor valor da deformagéo
percentual devido a introducéo de microssilica poderia estar
associada a maior formagdo de mulita. Como a deformacgéo
do concreto refratario é controlada pelo comportamento da
matriz, a microssilica pode ser utilizada com o intuito de se
obter materiais aluminosos resistentes a fluéncia. Observa-
se também uma maior porosidade para o sistema contendo
CAC, apesar da menor deformacéo apresentada, induzindo
que a maior refratariedade de sistemas Al,O,-CaO prevalece
na fluéncia.

Embora a utilizagdo do sol de silica tenha apresentado
importantes vantagens em relagdo ao sistema com CAC,
nota-se que sua otimiza¢ao depende em grande parte de uma
maior reatividade da matriz, como proporcionado pela adigdo
de microssilica. Nesse sentido, outras possibilidades estdo
sendo estudadas como a introducéo de aluminas com elevada
area superficial e agregados com menor porosidade.
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Tabela III - Porosidade aparente (PA) para sistemas com sol
de silica (SS), sol de silica e microssilica (SS+MS) e cimento
de aluminato de célcio (CAC), para corpos de provas pré-
queimados a 1500 °C durante 24 h.

[Table 11l - Apparent porosity (PA) for castables
containing silica sol (SS), silica sol and microsilica
(SS+MS) and calcium aluminate cement (CAC). Samples
pre-fired at 1500 °C for 24 h.]

Agente Ligante PA (%)
SS 15,5+0,2
SS+MS 14,1+0,1
CAC 19,9+0,2
CONCLUSOES

O sol de silica é um interessante candidato a substituicao
do cimento de aluminato de célcio como agente ligante
por gerar concretos refratdrios com mais adequadas
propriedades, tanto ao processamento quanto ao uso em
elevada temperatura. Para otimizagdo dessas propriedades,
a cura deve ser realizada em ambiente de baixa umidade e
temperatura proximas aos 50 °C, ja4 que a secagem desses
concretos acelera a gelificacdo. A adicdo de microssilica ao
sistema aumentou a resisténcia mecénica do concreto, sem
comprometer a facilidade de secagem. O comportamento
termo-mecanico também foi beneficiado com a presenca
dessa matéria-prima. O sistema teve sua sinterabilidade
aumentada, além de proporcionar menor deformacdo sob
compressdo a 1450 °C.
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