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Resumo

A avaliacdo do emprego de concretos refratdrios nanoligados em aplicagdes onde ocorre desgaste por erosdo é de importante
interesse devido aos estudos recentes que indicam esta rota como uma alternativa a substitui¢ao do cimento de aluminato de célcio.
Neste trabalho, os resultados de resisténcia a erosdo a frio de formulagdes de concretos refratdrios de alta alumina ligados por
silica coloidal e a combinag@o deste aditivo com alumina hidratdvel, foram comparadas a um concreto refratdrio aluminoso de uso
comercial, ligado por cimento de aluminato de célcio, especificado pelo fabricante para uso em aplicag¢des de desgaste por erosao.
Os resultados mostraram um desempenho superior dos concretos nanoligados, indicando que a utilizacdo deste agente ligante é
muito promissora no desenvolvimento de produtos onde se requer alta resisténcia ao desgaste por erosdo. A razdo entre o valor
do mddulo de ruptura a quente e o volume erodido também se mostrou relevante como técnica de sele¢@o de refratdrios para tais
aplicacdes.
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Abstract

Nanobonded refractory castables for erosion wear applications is of important interest based on recent publications that suggest
the use of this route as an alternative to substitute the calcium aluminate cements. In this work, the cold erosion resistance of high-
alumina refractory castables containing colloidal silica and a blend of colloidal silica and hydratable alumina as bonding agents
were comparated to commercial calcium aluminate cement containing alumina refractory castable, specified by the producer as a
suitable material for erosion wear applications. The results showed higher performance for the colloidal silica bonded castables,
suggesting the use of this bonding system in the development of refractory castables for erosion wear applications. The ratio
between the hot modulus of rupture and the eroded volume has also been shown as a relevant technique for the refractories selection

in such environments.
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INTRODUCAO

Estudos recentes sugerem o emprego da silica coloidal
como uma promissora alternativa a substituicao do cimento
de aluminato de célcio como sistema ligante em concretos
refratarios [1-7]. O desenvolvimento da resisténcia
mecanica nestes sistemas, diferentemente dos cimentos
aluminosos onde ocorre a formacdo de hidratos, deve-se
a condensacdo de grupos silanol (Si-OH) presentes na
superficie das particulas que reagem entre si. Este processo
denominado de gelificacdo do sol resulta em uma ligacao
silano (-Si-O-Si-) que une duas particulas e as torna
hidrofébicas. Novas particulas se unem a esse aglomerado
e uma rede tridimensional é formada [8]. Como ndo ha
ligacdes quimicas com a dgua, esta pode ser eliminada
rapidamente e os riscos de explosdes e trincamentos sdo
atenuados. Adicionalmente, também proporciona maior
facilidade de mistura e menor susceptibilidade as condi¢des
de cura em relac@o ao cimento de aluminato de célcio e a sua

elevada pureza contribui para o aumento da refratariedade
da maior parte dos sistemas aluminosos e silico-aluminosos
[2]. Uma outra possibilidade de uso de agentes ligantes
alternativos € a combinag@o de silica coloidal e alumina
hidratdvel, o que gera sistemas com reduzida porosidade
e elevados valores de resisténcia mecanica a verde [5].
Um aspecto importante da silica coloidal ¢ que devido
ao tamanho nanométrico de suas particulas, a elevada
area superficial resultante, aumenta a reatividade do
sistema e proporciona um considerdvel progresso no
desenvolvimento de resisténcia mecanica com o aumento
da temperatura de queima [9-10]. Considerando que este
efeito esteja relacionado a uma maior forga de ligagdo entre
as particulas da matriz do concreto refratario, proporcionada
pela elevada sinterabilidade do sistema, é provavel que a
resisténcia a erosdo também seja melhorada pela utilizacdo
da silica coloidal como agente ligante. Sendo a matriz que
mantém os agregados unidos, ela apresenta um importante
papel no desgaste por erosdo. Observacdes mostram que
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quando ela € erodida, os agregados ficam desprotegidos e
se desprendem da superficie do refratdrio [11].

Nas aplicagdes onde o revestimento estd sujeito
ao desgaste por erosdo, o uso de materiais de superior
desempenho ¢ de fundamental importancia para a reducdo
dos custos de manutencio e o risco de paradas ndo planejadas.
Devido a isto, torna-se necessdrio a realizacdo de trabalhos
para avaliacdo da aplicacdo dos sistemas ligados por silica
coloidal em linhas de transferéncia de hidréxido de aluminio
em calcinadores de leito fluidizado e no transporte de
catalisadores da indistria petroquimica [12].

Neste sentido, este trabalho destaca os resultados de
resisténcia a erosdo a frio de concretos refratdrios de alta
alumina contendo silica coloidal e alumina hidratdvel como
agentes ligantes. A pesquisa serve como uma avaliacdo
preliminar do potencial de emprego destes agentes ligantes
em concretos refratdrios submetidos a solicitagdes de
desgaste por erosao.

MATERIAIS E METODOS

Quatro formulacdes de concretos refratdrios, duas
contendo somente silica coloidal (SC) como agente ligante e
duas outras contendo uma combinacio entre silica coloidal
e alumina hidratdvel (SC+AH), foram projetadas a partir do
modelo de empacotamento de particulas de Andreasen [13],
com coeficiente (q) 0,21 e didmetro mdximo de particula
igual a 4750 ym. A Tabela I apresenta as matérias-primas e
as caracteristicas gerais da formulagdo de cada sistema.

Para todos os sistemas um dispersante acido e um agente
coagulante basico foram usados no processamento. Um
concreto refratario aluminoso de pega hidraulica de uso
comercial, especificado pelo fabricante para emprego em
solicitagdes de desgaste por erosdo, também foi avaliado para

comparag¢ao e para servir como uma referéncia na analise dos
resultados. A Tabela II apresenta as principais caracteristicas
do produto comercial, sendo que, a porcentagem de agua
adicionada (6,0%-p) e o procedimento de mistura seguiram
as especifica¢des da ficha técnica do produto.

O processo de mistura dos materiais foi realizado em
um redmetro desenvolvido para concretos refratarios [14].
Apds esta etapa, foram moldados corpos de prova de 115
x 115 x 25 mm?, para realizagdo do ensaio de resisténcia
a erosdo a frio, e corpos de prova de 25 x 25 x 125 mm?’,
para determinac¢ao do médulo de ruptura a quente. A cura foi
realizada a 50 °C por 24 h em ambiente insaturado (ao ar).
Em seguida, os corpos de prova foram desmoldados e secos
em estufa a 110 °C por um periodo de 24 h. A queima dos
corpos de prova foi realizada a uma taxa de aquecimento de
3 °C/min, com patamar de 10 h nas seguintes temperaturas:
600, 800, 1000, 1200, 1350 ¢ 1500 °C. Posteriormente, a face
de teste dos corpos de prova para o ensaio de resisténcia a
erosdo foi retificada a imido, seguida por secagem a 110 °C
por 24 h.

A resisténcia a erosao a frio foi determinada seguindo
o procedimento descrito na norma NBR 13185. A perda
de material por erosdo (cm?) foi calculada por meio da
equagao A:

AV =(m -m,)/ M.ea (A)

onde m, € a massa do corpo de prova antes do ensaio (g),
m, € a massa do corpo de prova apds o ensaio (g) e M.e.a
¢ a massa especifica aparente do corpo de prova (g/cm?).
Ensaios para avaliagdo da resisténcia mecénica a frio dos
concretos (amostras cilindricas: d = h = 40 mm) foram
realizados para as diferentes temperaturas de queima,
utilizando a técnica de compressdo diametral (norma ASTM

Tabela I - Matérias-primas e formulac@o dos concretos refratarios.

[Table I - Refractory castables formulation and raw materials.]

Denominagdo
Matérias - primas 5,0%SC 5,0%SC
8,7%SC  7,5%SC 50%AH  3,0%AH
Acresado Aluminas eletrofundidas marrons
*‘({7 £ : MR 4-200F 73 73 77 77
P (Elfusa - Brasil)
Matriz Aluminas calcinadas
(%-p) CL370C, A1000SG 27 27 18 20
op (Alcoa E.UA.)
Silica coloidal
00BZLO021 (40%-p SiO,) 8,7 75 50 50
Ligante (%-p) (Nalco)
Alumina hidratavel i i 50 30
(Alphabond 300 - Almatis) ’ ’
Teor de agua (%-p) 5.8 50 50 50
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Tabela II - Caracteristicas do concreto refratario aluminoso
de uso comercial.

[Table II - Characteristics of the commercial refractory
castables.]

Propriedades Especificacio

ALO, 62 (min.)
Composi¢ao SiO, 35 (max.)
quimica (%) TiO, 2,0 (max.)
Fe,O, 1,5 (max.)

Densidade 110°Cx 24 h 2,50

aparente (g/cm?®) 1200°C x 5 h 2,55
Resisténcia 2 compressio  110°Cx24h 30 (min.)

a temperatura ambiente .
1200°Cx5h 40 (min.)

(MPa)

C 496-90). As amostras foram ensaiadas em uma maquina
universal de ensaios MTS 810, com taxa de aplicagdo de
carga constante de 42 N/s. A equacdo B apresenta a férmula
para o cdlculo da tensdo de ruptura o,,.

0,=2.P  [(nld) B)
onde P ¢ aforga de ruptura (N), /e d sdo a altura e o
didmetro do vcorpo de prova (m), respectivamente.

Para o ensaio de determinagdo do moédulo de
ruptura a quente (MPa) foi empregada uma mdquina de
flexdao a trés pontos Netzsch HBST 422. A velocidade de
carregamento foi 12,5 N/s de acordo com a norma ASTM
C 583-8. O cilculo do médulo de ruptura o, foi efetuado
segundo a equacdo C:

0,=32.P, LI (bh) (©)

onde P, € a forga de ruptura (N), L a distincia entre os
apoios (0,125m) ,be hsioa largura e a altura do corpo de
prova (m), respectivamente. Valores de porosidade aparente
também foram determinados utilizando-se o método de
imersao de Archimedes (norma ASTM C 830-88).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Comparagdo entre os diferentes agentes ligantes

As Figs. 1 e 2 apresentam os resultados de resisténcia
a erosdo a frio dos concretos refratdrios contendo silica
coloidal e a combinacdo entre silica coloidal e alumina
hidratdvel como agente ligante, respectivamente.

A Fig. 1 mostra que para todas as temperaturas de
queima os sistemas ligados por silica coloidal apresentaram
resultados inferiores de volume erodido em comparagdo ao
produto comercial. Verifica-se que a porcentagem de ligante
influenciou o desempenho, sendo que, os melhores resultados
foram obtidos para a formulacdo contendo 7,5% em peso.
Para a formulacdo contendo 8,7% em peso tém-se um

233

W 7,5%SC @8,7%SC O COMERCIAL 3
—~12 16 &
£ @ =) P
< | § o
@] 1 =
114
3 3
o 6-
N [}]
: | L £
ot I
£ 3- =
3 :
> 0 | 10 8
600 800 1000 1200

Temperatura de queima (°C)

Figura 1: Resisténcia a erosao dos concretos refratdrios ligados por
silica coloidal.

[Figure 1: Erosion loss of colloidal silica bonded refractory
castables.]
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Figura 2: Resisténcia a erosdo dos concretos refratdrios ligados por
silica coloidal e alumina hidratdvel.

[Figure 2: Erosion loss of colloidal silica and hydratable alumina
bonded refractory castables.]

aumento de 0,48% na quantidade de particulas nanométricas
de silica, porém, a maior adicdo do ligante coloidal também
proporciona um aumento no teor de dgua adicionada ao
concreto. Assim, o aumento da porcentagem de particulas de
silica ndo foi eficiente na tentativa de melhorar a resisténcia a
erosdo devido ao fato de que um possivel aumento da forca de
ligag@o da matriz € prejudicado pelo aumento da porosidade.
Mas, como pode ser visto na Fig. 1, os valores de porosidade
aparente foram similares e ndo foi possivel correlacionar os
resultados de volume erodido com esta propriedade. Mesmo
para o produto comercial, onde a adi¢do de dgua foi de 6,0%,
os resultados de porosidade aparente sdo semelhantes aos
dos sistemas ligados por silica coloidal, sendo ligeiramente
superiores apenas para as temperaturas de queima de 1000
e 1200 °C. Para os concretos contendo silica coloidal e
alumina hidratdvel como agente ligante, conforme mostra
a Fig. 2, a formulacdo (5%SC+5%AH) apresentou superior
desempenho para temperaturas inferiores a 800 °C. Porém,
para as temperaturas de 1000 e 1200 °C os resultados das duas
formulacdes contendo silica coloidal e alumina hidratdvel
foram praticamente idénticos. Novamente, ndo é possivel
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uma correlacio entre a resisténcia a erosdo e os resultados
de porosidade aparente. Todas as formulacdes testadas,
independentemente da combinacdo de silica coloidal com
alumina hidratdvel, apresentaram desempenho superior
em relacdo ao produto comercial ligado por cimento de
aluminato de cdlcio. O beneficio da maior sinterabilidade
dos sistemas ligados por silica coloidal pode ser verificado
pelo baixo valor de volume erodido obtido mesmo para a
temperatura de queima de 800 °C. Em sistemas ligados por
cimento aluminoso apds a decomposicao das fases hidratadas
durante a etapa de secagem e queima em temperaturas
intermedidrias, o material s6 ird desenvolver uma ligacao
cerdmica para temperaturas de queima superiores a 1000 °C.
Como se verifica para o produto comercial, os resultados de
volume erodido sé sdo reduzidos para as temperaturas de
queima de 1000 e 1200 °C. A Fig. 3 apresenta os valores de
resisténcia a erosdo a frio das duas formula¢des de melhor
desempenho para a faixa de temperaturas de queima entre
600 e 1500 °C.
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Figura 3: Resisténcia a erosdo de concretos refratarios contendo
silica coloidal como agente ligante.

[Figure 3: Erosion loss of refractory castables containing colloidal
silica and a blend of colloidal silica and hydratable alumina as
bonding agents.]

Os reduzidos niveis de volume erodido, inferiores a 6
cm’, para todas as temperaturas de queima evidenciam o
bom desempenho dos sistemas ligados por silica coloidal.
Analisando o comportamento dos resultados em funcdo da
temperatura de queima, verifica-se uma redug¢ao do volume
erodido para a faixa de temperaturas entre 600 e 1000 °C e
que para as temperaturas de queima de 1000 e 1200 °C os
valores obtidos s@o inferiores a 3 cm?.

Comparagdo entre resisténcia a erosdo a frio e modulo
de ruptura a quente para os sistemas ligados por silica
coloidal

Os estudos do desgaste por erosdo de materiais refratarios
tentam correlacionar a erosdo com outras propriedades como
a porosidade, resisténcia a compressdo e mddulo de ruptura
a flexdo. A melhor correlagdo obtida nestes estudos foi
com a resisténcia a compressdo diametral. Isto permite aos
fabricantes uma rdpida e facil associacdo com a resisténcia

a erosdo sem a necessidade da condugdo de testes a frio
ou a quente [11]. Na Fig. 4, sdo apresentados os resultados
de resisténcia mecénica por compressdo diametral para os
sistemas ligados por silica coloidal que apresentaram os
melhores resultados nas etapas anteriores.

—A—5%SC+5%AH —— 7,5%SC

f :

(MPa)
o
IN)

-
o
1
T

~

(&)
1

~

éncia mecanica
o
(o))

Volume erodido (cm?3)

e ol 11,

800 1000 1200 1350
Temperatura de queima (°C)

Resist
o

Figura 4: Comparacido entre os resultados de resisténcia mecanica
por compressdo diametral e resisténcia a erosdo a frio para os
sistemas ligados por silica coloidal.

[Figure 4: Correlation between cold mechanical strength and
erosion loss as a function of firing temperature for the colloidal
silica-containing refractory castables.]

A melhoria da resisténcia a erosdo até a temperatura
de queima de 1000 °C pode ser atribuida ao acréscimo da
resisténcia mecanica a frio, porém, para as temperaturas de
queima superiores a 1000 °C o aumento dos resultados de
volume erodido ndo se relacionou a uma reducio da resisténcia
mecanicaa frio. O que se pode afirmar é que a maior resisténcia
mecanica apresentada pelo sistema 5%SC+5%AH pode ter
contribuido para os seus menores valores de volume erodido
em comparagdo ao sistema 7,5%SC para as temperaturas de
queima superiores a 1000 °C.

Como os refratirios sdo empregados em condi¢des
onde a resisténcia a erosdo ¢é também verificada a altas
temperaturas, o médulo de ruptura a quente parece ser
uma propriedade mais adequada para comparagdo. A Fig. 5
apresenta estes resultados para os sistemas ligados por silica
coloidal selecionados.

O comportamento do moédulo de ruptura a quente
foi similar para ambos os agentes ligantes, sendo que,
a combinacgdo entre silica coloidal e alumina hidratdvel
apresentou resultados ligeiramente inferiores. O aumento
da resisténcia a erosdo até a temperatura de queima de
1000 °C, atribuida na Fig. 4 ao aumento da resisténcia
mecanica a frio, também relacionou-se com o aumento do
modulo de ruptura a quente. Com o seu decréscimo, para as
temperaturas superiores a 1000 °C, ocorreu o aumento dos
resultados de volume erodido. Um comportamento similar
foi verificado [9] onde formulacdes de concretos refratarios
contendo silica coloidal que na temperatura de 1150 °C
apresentavam valores de resisténcia mecanica na faixa de 25
a 30 MPa, na temperatura de 1300 °C tiveram sua resisténcia
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Figura 5: Comparacdo entre os resultados de médulo de ruptura
a quente (M.R.Q.) e resisténcia a erosdo a frio para os sistemas
ligados por silica coloidal.

[Figure 5: Correlation between hot modulus of rupture and erosion
loss as a function of firing temperature for the colloidal silica-
containing refractory castables.]

mecanica reduzida consideravelmente, atingindo valores
préximos a 14 MPa. Baseando-se na literatura [15], este fato
foi associado a formagdo de uma fase liquida metaestavel.
Conforme mostra o trabalho [16] sobre o diagrama AlLO,-
SiO,, mesmo utilizando-se matérias-primas de alta pureza,
a formacdo de uma fase metaestdvel de baixa viscosidade
pode ser obtida em temperaturas proximas a 1260 °C,
reduzindo a resisténcia mecanica a quente. Os resultados
da Fig. 5 indicam que o médulo de ruptura a quente pode ser
relacionado com os resultados de resisténcia a erosdo a frio
na avaliacio de materiais refratdrios. Como o teste de erosdao
¢ realizado a frio e a condi¢@o de uso do material € a quente,
tal relacdo pode ser (til para a melhor selecdo de produtos.
Neste sentido, um parametro interessante seria a razao entre
o médulo de ruptura e quente e o resultado de volume erodido
(M.R.Q./V.E.). AFig. 6 apresenta a comparacdo dos valores
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Figura 6: Comparacao da razao entre modulo de ruptura a quente e
volume erodido em fun¢d@o da temperatura de queima.

[Figure 6: Hot modulus of rupture:erosion loss ratio as a function
of firing temperature.]

desta razao em fun¢do da temperatura para as formulagdes
de melhor desempenho, estudadas neste trabalho, em relacao
ao concreto refratdrio aluminoso de uso comercial.

O concreto refratario ligado por silica coloidal, 7,5%SC,
apresentou o maior valor da razdo entre o médulo de ruptura
a quente e volume erodido, superando consideravelmente os
demais sistemas a temperatura de 1000 °C. Os resultados
aqui apresentados mostram que a melhor faixa de aplicag@o
dos sistemas ligados por silica coloidal para solicitacdes de
desgaste por erosao seria entre 800 e 1200 °C, o que os tornam
adequados para a indistria petroquimica e em unidades
integradas de fabricacdo de aluminio no revestimento dos
equipamentos do processo de calcinagdo.

CONCLUSAO

Os resultados de resisténcia a erosdo a frio obtidos
nesta avaliag@o preliminar de concretos refratdrios ligados
por silica coloidal mostraram que a utilizacdo deste agente
ligante no desenvolvimento de produtos para emprego
em solicitacdes onde ocorre desgaste por erosdo € muito
promissora. Os melhores resultados foram obtidos para o
sistema 7,5%SC, ligado somente por silica coloidal, e para
a combinacgdo entre silica coloidal e alumina hidratdvel
5%SC+5%AH, sendo que, a melhor faixa de temperaturas
para aplicacdo destes sistemas seria entre 800 e 1200 °C. A
andlise do médulo de ruptura a quente e dos resultados de
resisténcia a erosdo a frio, mostrou que estas propriedades
estdo relacionadas. Assim, recomenda-se que a razao entre
o médulo de ruptura a quente e o volume erodido seja um
parametro apropriado para selecdo de materiais refratdrios
em aplicacdes onde a erosdo e altas temperaturas sao
requeridas simultaneamente.
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