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RESUMO

O processo de secagem de concretos refratarios contendo ligantes
hidraulicos normalmente € efetuado utilizando programas de aquecimento
conservadores e longos, a fim de preservar a microestrutura dos revestimentos
densos e evitar danos ou explosdo dos mesmos, devido a pressurizacdo de
vapor de agua gerado acima de 110°C. Portanto, alternativas para evitar a
pressurizacao e/ou reduzir o risco de danos aos refratarios, permitindo otimizar
esta etapa de aquecimento, podem vir a resultar em significativa economia de
energia e menores paradas no processo produtivo industrial. Neste contexto,
este trabalho teve como objetivo avaliar aditivos que atuam modificando a
permeabilidade da microestrutura dos concretos e prevenindo a explosao
destes materiais durante aquecimento rapido. Foram selecionados novos
aditivos comerciais (Emsil-Dry - ED e RefPac Mipore 20 — MP), alternativos
(lactato de aluminio — LA e lactato de calcio — LC) e fibras poliméricas com
baixo ponto de fusdo (PP - polipropileno, PLA — acido polilactico, EVA —
copolimero etileno acetado de vinila e PCL - policaprolactona). As formulagbes
de refratarios aluminosos (com e sem aditivos) ligadas com cimento de
aluminato de calcio (CAC) ou alumina hidratavel (AB) aqui avaliadas foram
elaboradas segundo o modelo de empacotamento de Andreasen e,
posteriormente, diversos ensaios experimentais (fluidez, resisténcia mecanica,
porosidade aparente, permeametria, resisténcia a explosdo, etc.) foram
realizados para inferir as propriedades e o desempenho de tais composicoes.
Os resultados evidenciaram que MP, LA e LC modificaram as sequéncias de
hidratacdo dos ligantes e que o desempenho das fibras poliméricas é
melhorado por efeitos oxidativos e transformacfes morfolégicas durante o
aguecimento. Com excecéo das fibras PLA, os demais aditivos selecionados
(ED, MP, LA, LC, PP, PLA, EVA ou PCL) foram efetivos em ajustar a
microestrutura dos concretos ligados com CAC. Ja as composi¢cdes contendo
AB apresentaram maior resisténcia a explosdo quando aditivadas com MP,
fibras PP ou blendas de LA+CAC ou LC+CAC.

Palavras-chave: Secagem; Aditivos de secagem; Permeabilidade; Ligantes

hidraulicos; Concretos refratarios.
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ABSTRACT

OPTIMIZATION OF THE DRYING PROCESS OF REFRACTORY
CASTABLES

The drying step of hydraulic-bonded refractory castables is usually
carried using conservative and long heating schedules, in order to preserve the
microstructure of dense ceramic linings and inhibit explosive spalling risks, due
the steam pressurization resulting from the intense water vapor release
observed 110°C. Therefore, alternatives to minimize pressurization and/or to
enhance the refractories’ explosion resistance may lead to significant energy
savings and lower downtime of industrial processes. In this context, this work
aimed to evaluate additives that are able to modify the castables’ permeability
and prevent their explosion when exposed to fast drying schedules. Commercial
additives (Emsil-Dry - ED and RefPac Mipore 20 - MP), alternatives ones
(@luminum lactate - LA and calcium lactate - LC) and low melting point
polymeric fibers (PP — polypropylene, PLA — polylactic acid, EVA — copolymer
ethylene vinyl acetate, and PCL - polycaprolactone) were selected as drying
agents. High-alumina castable formulations (with and without additives)
containing calcium aluminate cement (CAC) or hydratable alumina (AB) have
been designed according to the Andreasen packing model and, subsequently,
extensive experimental tests (flowability, cold flexural strength, apparent
porosity, permeability measurements, explosion resistance tests, etc.) were
carried out to infer the properties and performance of such materials. The
obtained results showed that MP, LA or LC additives change the hydration
sequences of the used binders (CAC or AB) and that the performance of the
polymeric fibers was improved by oxidative effects and their morphological
transformations during heating. Except PLA-fibers, the other selected additives
(ED, MP, LA, LC, PP, PCL, or EVA) were effective in adjusting the
microstructure of CAC-bonded castables. On the other hand, AB-bonded
refractory compositions exhibited high explosion resistance by adding MP, PP-
fibers, or blends of LA+CAC or LC+CAC.

Keywords: Drying behavior; Drying additives; Permeability; Hydraulic binders;

Refractory castables.
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1 INTRODUCAO
1.1 Consideracdes gerais

Os materiais ceramicos refratarios exibem um conjunto de propriedades
importantes, as quais permitem que estes suportem condigdes severas em
elevadas temperaturas (acima de 538°C) e possam ser empregados em
aplicacdes que promova o desenvolvimento tecnoldgico e social, tais como nas
industrias metalurgicas (aco, ferro fundido, cobre, aluminio, etc), petroquimicas,
producado do cimento e do vidro [1-5].

Nos ultimos 30 anos, a tecnologia de refratarios tem avancado
significativamente com o progressivo aprimoramento de formulac¢des, as quais
tem-se tornado cada vez mais complexas. Destaca-se a evolucdo de uma
variedade de propriedades que conferem um melhor desempenho a estes tipos
de produtos ceramicos nos diversos tipos de aplicagbes, bem como
flexibilidade de projeto e baixo custo de méo-de-obra relativos a novos métodos
de instalacao [6,7].

A forca motriz para este continuo desenvolvimento provém da

necessidade de atender o que é requerido nos diversos segmentos industriais,
em particular ao setor produtivo do aco e do ferro, os quais representam 70%
do mercado consumidor destes materiais [8—10].
Segundo Tomsu & Palco [11], a perspectiva de crescimento para refratarios
monoliticos, especialmente para concretos, € elevada, visto que no Japao,
considerado um guia de tendéncia global, tais materiais representaram 69,3%
da producéo total de refratarios em 2018 [12].

Dentre os refratarios monoliticos (ou ndo-conformados), os concretos
sdo 0s materiais mais estudados e comercialmente utilizados, podendo estes
serem de diferentes tipos a depender da sua composic¢ao, densidade (denso ou
isolante), tipo de ligante (hidraulico, quimico, coloidal), comportamento
reolégico (autoescoante, vibravel, bombeavel etc) e técnicas de instalacédo
(vibracéo, fluéncia livre, projecédo, bombeamento, etc) [8].

O uso de ligantes hidraulicos (p.e., cimento de aluminato de calcio ou alumina
hidratavel) em composicdes refratarias decorre da atuagcdo dos mesmos em

desenvolver adequada resisténcia mecanica a verde e controlar a



trabalhabilidade destes materiais [13,14]. Por outro lado, com o decorrer das
reacOes hidraulicas, durante o periodo de cura dos concretos, as fases geradas
preenchem os poros das microestruturas, reduzindo o nivel de permeabilidade
destas.

A permeabilidade € um fator importante durante o processamento de
concretos refratarios, visto que a remoc¢éo da agua (utilizada na mistura e para
hidratacdo do ligante) deve ser conduzida de forma cuidadosa quando o
namero de canais permeaveis é limitado, de modo a evitar a pressurizacdo da
estrutura pelo vapor de agua formado durante a etapa de secagem [15-19].

Diferentemente dos processos convencionais de secagem de materiais
cerdmicos, nos quais a agua é liberada isotermicamente apenas por
evaporacdo, a retirada de &gua da estrutura de um concreto refratario é
conduzida majoritariamente sob aquecimento continuo e compreende trés
estagios que ocorrem entre a temperatura ambiente e 600°C: evaporacdo (até
110°C), ebulicdo (110-300°C) e decomposic¢éo (acima de 300°C) [8,20,21]. A
medida que a temperatura se aproxima de 100°C, a tendéncia ao fluxo de
vapor de agua a superficie do material aumenta.

Considerando concretos densos refratarios contendo ligantes
hidraulicos, a liberacdo da agua livre e estrutural na forma de vapor até a
superficie da peca pode ser dificultada devido ao baixo nivel de permeabilidade
da microestrutura resultante, levando o material a uma pressurizagdo que
aumenta exponencialmente com a temperatura [8,20,22]. Quando a pressao de
vapor gerada supera o limite de resisténcia mecanica do concreto, estes
materiais estardo sujeitos a falhas estruturais, tais como trincas e explosdes
[15,18-20,23,24].

Por esta razao, os programas de secagem tradicionais empregam taxas
de aquecimento bastante conservadoras, tornando o processo oneroso pelo
maior consumo de energia e pelo tempo ocioso dos equipamentos de producao
[25].

Diante desta problematica, a industria de refratarios tem dedicado

esforcos na busca de concretos resistentes a explosdo quando utilizada uma



elevada taxa de secagem [23,24,26-29], sendo efetuados estudos

experimentais e na area de simulacao computacional visando este fim [30-32].

1.2 Motivacgéao

Frente aos fendmenos observados e aos efeitos deletérios associados, 0
primeiro aquecimento dos revestimentos ceramicos densos € realizado
utilizando-se programas de secagem que demandam bastante tempo de
operacao, gerando gastos energéticos adicionais ao processo industrial.

Considerando a importancia destas ceramicas como materiais de
engenharia e a elevada demanda industrial por monoliticos de alto
desempenho, decorre a motivagdo para se investigar métodos que permitam
desenvolver concretos com baixa susceptibilidade a explosdo durante o
primeiro aquecimento e capazes de suportar programas de secagem mais
agressivos.

Sendo a baixa permeabilidade apontada como a principal causa da
ocorréncia destes efeitos deletérios, o emprego de metodologias de engenharia
de microestrutura, por meio da utilizacdo de aditivos de secagem, busca
otimizar o nivel de permeabilidade destes materiais (gerando interconexdes
permedaveis) e tornar o processo de secagem dos concretos refratarios menos
critico, mais rapido (refratarios habeis para suportar aquecimento inicial com
elevada taxa de secagem e minimizando a ociosidade dos equipamentos

utilizados), seguro e econdmico (reduzindo os gastos extras com energia).

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo geral

Otimizar o processo de secagem de concretos refratarios densos
aluminosos, contendo ligantes hidraulicos (cimento de aluminato de célcio ou
alumina hidratavel), mediante o ajuste do nivel de permeabilidade do material
via engenharia de microestrutura, por meio do uso de aditivos comerciais
(fibras Emsil-Dry, RefPac MiPore 20), alternativos (lactato de aluminio, lactato
de célcio) e produzidos (fibras poliméricas com baixo ponto de fuséo).



1.3.2 Objetivos especificos

Com o intuito de compreender os mecanismos de atuacdo dos aditivos
selecionados e os efeitos dos mesmos nas propriedades dos concretos
refratarios a serem desenvolvidos, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos para este trabalho:

— Efetuar estudo comparativo entre os métodos de permeametria disponiveis
(via sensor de vazéo ou via bolhémetro), visando estabelecer medidas de
referéncia para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos nos ensaios
e avaliar qual destes métodos é o mais adequado para a analise dos
concretos estudados;

— Desenvolver fibras a partir de polimeros com baixo ponto de fusdo (<
150°C) visando o uso destas como aditivos de secagem;

— Analisar a efetividade dos aditivos de secagem (selecionados e
desenvolvidos) e entender seus mecanismos de atuagdo em composicoes
de concretos aluminosos contendo cimento de aluminato de célcio ou
alumina hidratavel,

— Auvaliar o impacto dos aditivos de secagem no comportamento reoldgico, de
cura e propriedades mecéanicas dos concretos avaliados;

— Apontar vantagens e desvantagens dos agentes de secagem utilizados.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Ceramicas refratarias

A tecnologia ceramica é uma das mais antigas do mundo e esta
associada ao desenvolvimento da sociedade humana ha mais de 24 mil anos,
mas, a0 mesmo tempo, € muito atual e relevante devido ao seu carater
dindmico [33], resultado da habilidade do homem em imaginar, criar,
aperfeicoar e inovar produtos ceramicos com uma gama de propriedades e
aplicacoes inovadoras.

A importancia do desenvolvimento de tais tecnologias pode ser
analisada sob a perspectiva da sua contribuicdo para o desenvolvimento de
uma sociedade avancada. A obtencdo de muitos produtos industriais depende
direta ou indiretamente de processos de manufatura conduzidos a elevadas
temperaturas, 0 que ressalta a relevancia dos materiais que permitem a
operacéo em tais condi¢des [34-36].

Materiais ceramicos para elevadas temperaturas sdo empregados em
varios setores, tais como em indastrias de base, destacando-se as
metalUrgicas (aco, ferro fundido, cobre, aluminio, etc), petroquimicas, do
cimento e do vidro. Adicionalmente, estes produtos ceramicos sao também
ainda importantes para a industria nuclear, fabricacdo de células combustiveis,
materiais para conversdo de energia térmica para elétrica e dispositivos
eletronicos, dentre outras aplicagdes [2].

As ceramicas refratarias exibem um conjunto de propriedades
tecnolégicas que permite o seu uso em condicbes adversas a elevadas
temperaturas [3-5]. Desta forma, a ASTM C-71 [3] define os refratarios como
materiais ndo-metalicos que possuem propriedades fisicas e quimicas que o0s
tornam aplicaveis para estruturas, ou como componentes de sistemas, que sé&o
expostos a ambientes com temperatura acima de 538°C. Tais materiais, além
de resistentes ao calor, devem suportar os diferentes niveis de tensfes
mecanicas, térmicas e de deformacdo aos quais serdo submetidos, exibir
resisténcia a corrosao/erosédo de solidos, gases e liquidos em varios niveis de
temperatura [8,34]. As principais propriedades dos refratarios podem ser

classificadas segundo a Tabela 2.1.



Tabela 2.1 - Classificacao das propriedades dos materiais refratarios (adaptado
de [34])

Fisicas Térmicas Quimicas
Densidade Resisténcia ao choque | Resisténcia a corrosdo
Porosidade térmico

Resisténcia mecéanica Condutividade térmica

Abrasao/Erosao Difusividade térmica

A grande diversidade de matérias-primas naturais e sintéticas permite
que estas sejam combinadas para desenvolver diferentes ceramicas
refratarias, e seus compdsitos, com propriedades de interesse para aplicacdes
industriais especificas.

Com o surgimento de diversos processos para distintas e especificas
aplicacbes, tem-se estimulado o desenvolvimento de novos tipos de refratarios,
0 que permite agrupa-los em numerosas classificacbes mediante alguns
parametros.

A ABNT NBR 10237 [37] classifica os refratarios fundamentando-se em
alguns critérios relevantes sob os pontos de vista de fabricacdo, identificacéo,
comercializacdo e aplicacdo. Dentre as diversas classes, pode-se destacar

duas de grande importancia, as quais sdo apresentadas e descritas a seguir:

— quanto a forma: diz respeito a forma fisica do produto final para instalacao,
podendo ser conformados ou ndo conformados (monoliticos). Os refratarios
conformados sao produzidos via prensagem de particulados para que estes
adquiram uma geometria predefinida; j& os monoliticos sdo fornecidos na
forma granular e tomam forma no local de aplicacdo, durante a instalacéo
[36,38]. Sob este aspecto, os materiais sdo classificados conforme a Tabela
2.2.

— quanto a natureza quimica e mineralégica dos constituintes: esta
relacionado a composicdo quimica e mineraldgica da matéria-prima
predominante na mistura que os constitui, podendo ser acido, basico, neutro
ou especial [37]. Os refratarios acidos sdo susceptiveis ao ataque quimico

por escorias basicas e fluidos basicos em elevadas temperaturas (a



reciproca € verdadeira), enquanto que os refratarios neutros sao

guimicamente inertes, resistindo a este tipo de atagque, em elevadas

temperaturas, quando em contato com escorias e fluidos tanto é&cidos

guanto basicos [5]. A classe dos especiais agrupa os materiais refratarios

gue nao atendem satisfatoriamente as demais. Sob este aspecto, 0s

refratarios sao classificados de acordo com a Tabela 2.3.

Tabela 2.2 - Classificagcdo dos refratarios quanto a forma (adaptado de [37])

Grupo Classe
_ Arco, cunha, paralelos,
Formatos padronizados o
Conformados radiais

Formatos especiais

Argamassas, concretos densos e isolantes, massas de

Monoliticos socar, massas plasticas, massas de projecdo, massas
granuladas secas

Tabela 2.3 - Classificacdo dos refratarios quanto a natureza quimica e

mineraldgica dos seus constituintes (adaptado de [37])

Grupo Classe
Acidos Silicosos, silicoaluminosos
. Magnesianos, magnesiano-cromiticos, cromomagnesianos,
Béasicos N .
dolomiticos e magnésia-carbono
Aluminosos, de alumina-carbeto-carbono, aluminosos
Neutros N . .
cromiticos, cromiticos, contendo carbono e grafiticos
Especiais Carbeto de silicio, cordierita e mulita

Os refratarios monoliticos proporcionam a producédo de ceramicas com

propriedades otimizadas e versatilidade na aplicacdo por meio de diversas

técnicas, tais como: vibracao, proje¢do, escoamento livre, bombeamento, entre

outras. Estes materiais formam, virtualmente, estruturas livres de juntas,

adequadas para 0 uso em ambientes corrosivos, e vem substituindo

continuamente os tradicionais tijolos refratarios em muitas aplicacdes, podendo



ser utilizados também para reparo e manutencao de revestimentos refratarios
em servigo [8,11].

Nesta classe de materiais, 0s concretos refratarios s&o o0s
representantes que vém se destacando significativamente nos altimos anos, os
quais se baseiam em formulagcdes complexas e avancadas que conferem
propriedades de interesse a uma variedade de aplicagbes industriais
(metalurgia de ferrosos e nédo-ferrosos, industria do cimento, petroquimicas,
etc).

Segundo Tomsu & Palco [11], a perspectiva de crescimento para
refratarios monoliticos, especialmente para concretos, é elevada, visto que no
Japao, considerado um guia de tendéncia global, tais materiais representaram
69,3% da producéo total de refratarios em 2018 [12].

2.2 Concretos Refratarios

Os concretos sdo 0os materiais mais estudados e usados comercialmente
dentre os diferentes tipos de refratarios monoliticos, podendo apresentar-se em
diferentes classes a depender da composicao, densidade (denso ou isolante),
tipo de ligante (hidraulico, quimico, coloidal) e a sua quantidade, fluidez e
técnicas de instalacéo (vibracéo, fluidez livre, projecao, etc) [1,8,11].

Dentre as classes mais importantes, destacam-se 0s bombeaveis,
transportados por tubulacdes; os autoescoantes, aplicados sem cisalhamento
externo; e os vibraveis. As principais diferencas sao relativas a mudanca de
distribuicdo de tamanhos de particulas, a qual pode ser apontada como
principal responsavel pela grande variedade de propriedades, tais como
permeabilidade, moédulo de ruptura a quente, resisténcia a fluéncia e
comportamento de secagem [7].

Esses materiais compreendem um sistema particulado seco previamente
misturado contendo um ou mais tipos de agregados (d > 100 pm),
componentes finos que compdem a matriz (d < 100 um), agentes ligantes e
aditivos, no qual as matérias-primas sdo selecionadas e fracionadas
adequadamente de acordo com as propriedades fisicas, quimicas e

mineralégicas requeridas para cada tipo de concreto refratario [6,8,11,39].



Na formulagcéo de concretos refratarios, 0 empacotamento das particulas
€ baseado em sistemas de polidispersdo com distribuicdo de tamanhos de
particula continuo, no qual varias matérias-primas com diferentes faixas de
tamanho de particula sdo selecionadas e combinadas adequadamente e
ajustadas a modelos tedricos (Andreasen ou Alfred) com o intuito de obter um
produto de elevada densidade [8,39,40]. Destaca-se que também deve ser
dada atencdo a morfologia, porosidade e densidade dos materiais
selecionados; assim como a friccdo entre as particulas; sua quimica de
superficie e os aditivos utilizados para aprimorar a etapa de processamento
dos concretos refratarios [8,39,40].

O comportamento reolégico é altamente dependente da dispersao dos
componentes da matriz e define, junto com a distribuicAo de tamanhos de
particulas, o método de instalacdo mais adequado para esses materiais.

Diversos tipos de aditivos podem ser utilizados (geralmente, de maneira
combinada) na formulagédo dos concretos refratarios para algumas finalidades,
tais como: modificar o comportamento reolégico e as caracteristicas de fluidez
da mistura; controlar o comportamento de cura (acelerando ou retardando o
enrijecimento), reduzir a quantidade de &agua requerida no processamento,
estabilizar ou controlar o pH da pasta de cimento, entre outras [6].

Nos ultimos anos, novos tipos de agentes ligantes para as diferentes
categorias de concretos refratarios foram desenvolvidos e utilizados,
entretanto, em composicées aluminosas e silico-aluminosas, os cimentos de
aluminato de célcio ainda sao predominantemente empregados [6].

A ASTM C401 [41] classifica os concretos refratarios aluminosos em
funcdo do teor de CaO (proveniente do cimento de aluminato de calcio) em:
convencional (CaO > 2,5%), baixo teor de cimento (1 < CaO < 2,5%), ultra-
baixo teor de cimento (0,2 < CaO < 1%) e sem cimento (CaO < 0,2%).

No entanto, com o desenvolvimento de formulagcdes cada vez mais
avancadas e complexas, os concretos refratarios atuais tém constituido um
grande grupo de materiais, podendo estes serem classificados a partir de uma

combinacdo de caracteristicas, tais como: composicdo quimica e/ou
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mineraldgica, densidade, teor de cimento e caracteristica de fluidez e métodos

de instalacéo [6,42].

2.3 Ligantes hidraulicos para concretos refratérios

Ligantes hidraulicos sdo, em sua maioria, 0xidos capazes de se re-
hidratar promovendo a coesdo das particulas do concreto refratario
conformado, desenvolvendo, além disso, a resisténcia mecénica a verde e
influenciando nas propriedades reoldgicas desses materiais (controlando sua
trabalhabilidade) [13,14]. Nesta categoria, podem ser incluidos, principalmente,
os cimentos de aluminato de calcio e as aluminas hidrataveis.

Para compreender o papel dos ligantes hidraulicos na tecnologia de
concretos refratarios avancados, € necessario ter conhecimento sobre os
mecanismos de reacao que regem 0 seu processo de hidratagdo, uma vez que
sdo estas reacdes e as suas cinéticas que definirdo quais fases irdo constituir a

microestrutura resultante.

2.3.1 Cimento de aluminato de calcio (CAC)

Muito embora o continuo avanco no desenvolvimento de concretos de
alto desempenho apresente alternativas ao uso de cimento refratario na
formulacdo, o cimento de aluminato de célcio ainda é o ligante hidraulico mais
utilizado na maioria das aplicacdes industriais, devido a sua habilidade de
promover elevada resisténcia mecanica a verde, enrijecimento rapido (com
tempo de cura na faixa de 6-24 horas) e resisténcia quimica a uma variedade
de ambientes agressivos [14,43—-45].

A Figura 2.1 apresenta o diagrama de fase CaO-Al203, o qual representa
o sistema binario do cimento de aluminato de célcio. H& cinco fases
intermediarias entre o 0xido de célcio e a alumina: C3A, C12A7, CA, CA2 e CAes,
sendo C = CaO e A = Al203 [46]. Os cimentos refratarios comerciais séo
constituidos principalmente pelas seguintes fases anidras: CA (40-70%), CA:2

(<25%) e C12A7 (<3%) [47].
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Estas fases anidras apresentam distinta reatividade hidraulica, podem

gerar diferentes produtos de hidratacdo e respectivas refratariedades [44,48].
Adicionalmente, dependendo da proporcédo de cada fase na mistura cimenticia
e da temperatura de cura aplicada, o tempo de pega pode variar

significativamente [44,45]. A Tabela 2.4 exibe uma comparagdo entre as

caracteristicas de reatividades das fases anidras que compdem os cimentos de

aluminato de calcio comerciais.

Tabela 2.4 - Caracteristicas da reatividade das fases anidras do CAC (a 20°C)

[44]
Fase anidra Taxa de hidratacéo
C12A7 Rapida
CA Lenta
CA2 Muito lenta

C: CaO, A: Al20O3

O processo de hidratacdo das particulas de cimento em agua envolve

trés periodos distintos: dissolugcdo de ions, nucleacdo e precipitacdo de fases

hidratadas [13,14,45,49].
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Uma vez que as particulas de cimento interagem com a agua, as fases

anidras de aluminato de célcio come¢cam a se dissociar liberando ions célcio
(Ca*) e tetra hidroxido aluminato [AI(OH),] no meio liquido (Equagéo 2.1), até
gue a concentracao desses ions na solucdo aquosa alcance um certo nivel de

saturacao [47,48].

CaO0.Al203 + 4H20 — Ca?* + 2AI(CH), (2.1)

Os ions AI(OH), formados deverdo se dissociar em ions Al** e OH,
conforme a reacdo (Equacao 2.2), até se atingir o equilibrio quimico dado pela

constante basica Ky [47]:

AI(OH), — AIP* + 40H- Ko = 1,8 x 102 2.2)

A hidratacdo do cimento prossegue com a precipitacdo de hidratos de
aluminato de célcio, por meio de mecanismos de nucleacdo e crescimento,
reduzindo o limite de solubilidade dos ions em solucdo, favorecendo a
dissociacdo das fases anidras e resultando num processo continuo de
dissolucéo-precipitacdo que ocorre até que a maioria ou toda fase anidra tenha
reagido [13,44,47].

Desde que seja beneficiada a nucleacdo heterogénea na superficie das
particulas de cimento, as fases hidratadas precipitadas tenderédo a formar fortes
ligacdes entre as particulas vizinhas, promovendo a obtencdo de uma estrutura
rigida matriz/agregados e conferindo elevada resisténcia mecanica a verde aos
concretos refratarios [13,14,44,45,47].

Os tipos de fases hidratadas precipitadas e suas fragcdes dependem da
composi¢cdo mineralogica do cimento, da razdo agua/cimento e principalmente
das condicbes de cura dos refratarios ceramicos, tais como tempo e
temperatura [44]. A Tabela 2.5 exibe algumas caracteristicas de hidratagédo das

fases anidra mono-aluminato de célcio (CA).
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Tabela 2.5 - Esquema de hidratacéo da fase anidra CA [50]

Temperatura Reacao de hidratacao
<10°C CA + 10H — CAHu1o
2CA + 11H — C2AHs + AH3

10-27 °C
CA + 10H — CAH1o

>27°C 3CA + 12H — C3AHs + 2AH3
2CAH10 — C2AHs + AH3 + 9H

F(T,t)

3C2AHg — 2C3AHs + AH3 + 9H
C: CaO, A: Al203, H: H20, F(T,t): transformacdes de fases (converséo dos hidratos) em fungéo

de temperatura e tempo

Durante a etapa de secagem dos concretos refratarios, os produtos
hidratados presentes na microestrutura do material se decompdem sob a acao
da temperatura. A Tabela 2.6 apresenta a faixa de temperatura de
decomposicdo das diversas fases hidratadas resultantes da reacdo entre

cimento de aluminato de calcio e agua.

Tabela 2.6 - Faixa de temperatura de decomposicdo das diversas fases
hidratadas resultantes da reacdo entre cimento de aluminato de calcio e agua
[44])

Fase hidratada Temperatura de decomposigcao

°C)

CAHzio 120
C2AHs 170-195
C3AHs 240-370
AHs 210-300

Alumina gel 100

A Tabela 2.7 indica alguns pontos relativos as vantagens e
desvantagens da utilizacdo do cimento de aluminato de célcio em concretos

refratarios.



14

Tabela 2.7 - Pros e contras relativos ao uso de CAC em concretos refratarios
[48]

Prés Contras

» Presenca de CaO pode ser

o . prejudicial em certas aplicacdes e
» Flexibilidade de formulagéo; o
. limta o desempenho termo-
= Versatilidade a todos os . _
] . . mecanico, dependendo do tipo
métodos de instalagdo e o
. concreto refratério;
facilidade de uso; .
o » Taxas de secagem baixas em
* Robustez e confiabilidade. _
alguns tipos de concreto;

= Envelhecimento em sistemas com

baixo teor de cimento.

2.3.2 Alumina hidratavel (AB)

Um outro tipo de ligante utilizado é a alumina hidratavel, a qual pode ser
composta por uma variedade de fases de transicdo da alumina, principalmente
a alumina-rho (p) (Tabela 2.8) [13,14].

Tabela 2.8 - Composicao da alumina hidratavel [48]

Al203 > 90%
Na20 0,4-0,6%
perda ao fogo 6-9%

O uso de alumina hidratavel (AB) como ligante em concretos refratarios
€ uma alternativa comum quando se deseja solucionar os impactos inerentes a
formacao de fases de baixa refratariedade, decorrentes da presenca de CaO
no cimento de aluminato de célcio (CAC), em composi¢bes aluminosas
contendo silica [18,51,52].

Por outro lado, a alumina hidratavel também apresenta algumas
desvantagens, visto a baixa permeabilidade da microestrutura resultante, apés

a geracao de fases cristalinas e amorfas hidratadas que preenchem os vazios
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da microestrutura.

A alumina hidratavel, normalmente, apresenta uma elevada area
superficial (na faixa de 100 a 200 m2.g* [53]), baixa cristalinidade e a sua
capacidade ligante deriva da sua facil hidratacdo quando em contato com a

agua a temperatura ambiente, de acordo com a Equacéao 2.3 [8,13,14,54]:

2p-Al203 + NH20 — 2AI(OH)3 (gel ou cristalina) + Al203.(N-2)H20 (gel) (2.3)

O primeiro estagio da reacao de hidratacdo da AB, durante a etapa de
mistura dos concretos refratarios, é caracterizado pela formacédo de um filme
espesso de um gel, composto por boehmita ou pseudo-boehmita, na superficie
das particulas desse ligante [14].

Com o decorrer da reagdo, durante o periodo de cura dos concretos
refratarios, parte deste gel cristaliza-se em boehmita [Al203.(1-2)H20)] e
baierita (Al203.3H20) e a fracdo remanescente preenche os poros da
microestrutura [14,54], reduzindo o nivel de permeabilidade destes materiais e,
consequentemente, intensificando a suscetibilidade a explosdo dos mesmos
durante a etapa de secagem [14,18,19,53,55].

Além disso, € importante considerar dois outros fatores sobre o uso da
alumina hidratavel: a necessidade de maior tempo de mistura e o risco da
adicdo de uma quantidade de agua superior ao recomendado para garantir as
propriedades de fluidez [14,18,19,53,55].

Na presenca de calor, durante a etapa de secagem dos concretos
refratarios, ocorre a desidratacdo\decomposicao dos géis e cristais resultantes
da reacdo entre alumina hidratdvel e agua. A Tabela 2.9 exibe a faixa de

temperatura relativa a estas transformacoes.

Tabela 2.9 - Faixa de temperatura de decomposicdo das diversas fases

hidratadas resultantes da reacéo entre alumina hidratavel e 4gua [8,18]

Fase hidratada Temperatura de decomposicao

(°C)
Pseudo-boehmita 100-180
Baierita 300

Boehmita 450-550
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A Tabela 2.10 destaca também alguns pontos que indicam vantagens e

desvantagens da utilizacdo da alumina hidratavel em concretos refratarios.

Tabela 2.10 - Pros e contras relativos ao uso da alumina hidratavel em

concretos refratarios [48]

Prés Contras

= Elevadas propriedades termo-|= Caracteristicas de cura e

mecanicas acima de 1400°C; enrijecimento  (quando  usado
= Alta resisténcia a fluéncia e sozinho) com baixa resisténcia a
mddulo de ruptura a quente para verde;

composi¢cdes aluminosas com e | = Requer extremo cuidado na etapa
sem silica; de secagem;

= Pureza quimica e auséncia de | = Baixas propriedades mecanicas
Ca0; abaixo de 1000°C.

= Resisténcia a corrosao.

2.4 Consideracfes sobre a secagem de concretos refratarios

Por definicdo, a secagem compreende um tratamento térmico
caracterizado pela remocdo de substancias liquidas de um meio ou material,
pela aplicacdo de uma forgca motriz, proveniente de gradientes de pressao, de
concentragdo ou térmicos, envolvendo a transferéncia simultanea de massa,
energia e momento [20,21,56,57].

Apesar de ser um conceito generalizado e aplicavel a diferentes
sistemas, processos e operacdes industriais que envolvem a remocédo de
liguidos de determinado meio ou material, as consideragbes tedricas
delineadas seréo direcionadas para a secagem de concretos refratarios, a qual
é foco deste trabalho.

Diferentemente dos processos convencionais, nos quais a agua é
liberada isotermicamente apenas por evaporacdo, a retirada de agua da
estrutura de um concreto refratario envolve varios estagios principais, sendo
eles: a evaporacédo (até 110°C), ebulicdo (110-300°C) e decomposi¢édo (acima

de 300°C) [20,22], como representado na Figura 2.2.
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Os dois primeiros processos compreendem a vaporizagdo, termo
utilizado para designar a conversao da agua livre e a quimicamente ligada ao
estado gasoso pela acado da temperatura [21]. O Ultimo processo € relativo a
decomposicdo térmica das diversas fases hidratadas resultantes da reacao

entre o ligante hidraulico e a agua.

Evaporacao Ebulicao Decomposicéo de hidratos
(25-110°C) (110-300°C) (acima de 300°C)
100 8 c
— L g 7 ()
S ) et per &
~ 75 L i e ii) Periodo de taxa de 4 6 8
8 secagem constante D
0 F iii e 4i) Periodo de taxa de b 0=
g 50 |- secagem decrescente 1 4 % é
5i) Decomposicéo de hidratos =
G [
3 N U, A N > . oS
(U ~—
8 25 | 123
b5 i) 5i) o
o B 7 ()
0 (0] >
0 100 200 300 400 500 600
—
s 20
S b) 1 1 Taxas de aquecimento:
[ 15 | i i Superficie da amostra
o 1 ] Centro da amostra
= 1 )
fo 1
[} 1
= T Y O A s — —
o
(5} T i Taxa média de
8— 1 1 aquecimento do
© 5 L H NS forno (10°C/min)
% H A Faixa de temperatura com
p 1 L maiores riscos de explosdes
< 1€
e 0 ‘.
0 100 200 300 400 500 600
4 1 1
§ c) i i ;)
= Loy
s 3t g i
a H H / Presséo de vapor de agua
s ! ! | prevista pela Equag&o de Antoine
(=N 2 L 1 v/
g Py
) 1 1
B Y _
o 1 F I I PR Valores tipicos de
’g e 1 S« .. resisténcia mecanica
n H e SR h/ de concretos refratarios
o P A >
o oc¢ Om = " ¥ Y
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura na superficie da amostra (°C)

Figura 2.2 - a) Estagios de secagem de concretos refratarios; b) taxa de
aguecimento da superficie e centro das amostras e c) evolucao da presséo de
vapor de agua em funcdo da temperatura (Equagdo de Antoine) e a faixa

correspondente de resisténcia mecéanica a verde para concretos refratarios

(medida por compresséo diametral) [21].
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A intensidade e a duracdo de cada fendbmeno dependem de alguns
fatores, tais como o programa de aguecimento aplicado e as caracteristicas do
produto (permeabilidade, condutividade térmica, teor de ligante hidraulico, etc.),
as quais tornam o processo de secagem ainda mais complexo [8,16,18,58]. A
teoria destes fendbmenos ja é bem estabelecida na literatura [56] e € importante

para o desenvolvimento de metodologias que visam a otimizagc&o da tecnologia

de secagem de muitos produtos, como 0s concretos refratarios.

Para melhor compreensao dos fendmenos envolvidos no processo de

secagem, alguns aspectos tedricos

apresentados nas Figuras 2.2-a e 2.3.

a) Periodo de taxa
de secagem constante

- b

Agregados.

(Duﬁi)zlm”m)\ L ~ 9 ‘ o
Wl = _/’
. o
\\\\ - U / i \f:
o < VA
L -
- . AN N
< L
W -y .

Concrefo Gmido com filme confinuo de
agua recobrindo sua superficie

¢} Inicio do periodo de taxa
de secagem decrescente

‘Frentes de”__ "
& %0 secagem °

Exposicdo das particulas superficiais e
formacgao de uma descontinuidade na
frente de secagem

Figura 2.3 - Estagios de secagem em

Matriz + agua
(Dyar <100 pm)
*

relevantes sobre a secagem sao

b} Fim do periodo de taxa
de secagem constante

‘Frentes de”__ "~
&0 secagem °

Formacao de meniscos: forgas de capilaridade
forcam fiuxo de umidade para superficie

d) Periodo de taxa de
secagem decrescente

b b

> \v W
Frentes tem

' >aquecimept6<\

Secagem da superficie permite
avanco das frenfes de
aquecimenio para cenfro

concretos refratarios: a) e b) periodo de

taxa de secagem constante (PTSC) e c) e d) periodo de taxa de secagem

decrescente (PTSD) [21].
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Estabelece-se que antes de ser submetido ao primeiro aquecimento,
uma camada de filme continuo de &4gua recobre a superficie do material tmido
e € a partir da remocao deste filme que se inicia 0 processo de secagem. Neste
primeiro momento, observa-se 0 processo de evaporacdo, o qual ocorre de
maneira adiabatica (Figura 2.3-a) [20,21].

Uma vez removido o filme superficial, sdo geradas interfaces soélido/ar.
Na tentativa de manter a coesdo do filme (reduzindo o surgimento de novas
interfaces), meniscos sdo formados em funcédo da tensdo superficial da agua,
gerando forcas de capilaridade que forcam o fluxo de umidade do interior da
estrutura para a superficie (Figura 2.3-b) [21]. Esse fenbmeno representa o
periodo de taxa de secagem constante (PTSC), no qual a taxa de evaporacao
por unidade de area da superficie é independente do tempo, em virtude do
equilibrio entre a quantidade de agua que é removida da superficie e aquela
gue migra do interior da estrutura do concreto [20,21,56,59].

No entanto, como a secagem de concretos refratarios € conduzida sob
aquecimento continuo até temperaturas acima do ponto de ebulicdo da agua, a
medida que a temperatura se aproxima de 100°C, a tendéncia ao fluxo de
vapor de agua a superficie do material aumenta [21]. Como consequéncia, a
taxa de evaporagdo passa a diminuir e ha formagédo de uma descontinuidade
na frente de secagem (uma vez que a velocidade de secagem na superficie
supera a de migracdo da agua do interior da estrutura ceramica) e a
transferéncia de 4gua passa a ser governada pela difusdo do vapor através dos
poros da estrutura do concreto (Figuras 2.2-a e 2.3-c) [16,21]. Este
comportamento corresponde ao periodo de taxa de secagem decrescente
(PTSD) [56,59].

Durante a vaporizacdo da agua, a taxa de aquecimento da superficie do
material € significativamente menor que a taxa meédia de aquecimento do forno
(Figura 2.2-b). Isto se deve a maior capacidade calorifica da agua, sendo,
portanto, a temperatura na superficie menor que a do ambiente [21].
Entretanto, no PTSD, mais calor pode ser absorvido pelas particulas devido a

menor quantidade de agua existente entre elas [21,57].
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Quando a temperatura da superficie atinge 100-110 °C, a taxa de
aquecimento se mantém aproximadamente constante até que toda a superficie
seque, permitindo que uma nova frente de secagem avance para as camadas
amidas no interior da estrutura ceramica (Figura 2.3-d), dando inicio a etapa de
ebulicdo [21,56].

A ebulicdo refere-se ao processo de mudanca de fase que ocorre
quando a pressdo de vapor da agua atinge a presséo externa do ar, sendo 0s
fendbmenos de transporte de massa, do interior da estrutura a superficie do
concreto, regidos pela pressurizacdo do vapor [20,21,56,59].

Dependendo da taxa de aquecimento empregada, da velocidade de
formacdo do vapor, da capacidade da estrutura do concreto em facilitar o
transporte desse vapor até a sua superficie e da resisténcia mecéanica do
material, o estagio de ebulicdo pode finalizar na faixa de temperatura de 250-
300°C [21], como observado na Figura 2.2.

No caso de concretos densos refratarios contendo ligantes hidraulicos, a
liberacdo da &gua (fisicamente retida nos poros capilares e quimicamente
ligada como hidratos) na forma de vapor até a superficie da peca pode ser
dificultada devido ao baixo nivel de permeabilidade da microestrutura
resultante, levando o material a uma pressurizagao [17,18,21,22,24].

Essa pressurizacdo impde um estado de tracdo triaxial, superando os
niveis de tensdo necessarios para tornar o material susceptivel a fratura fragil.
Tal condicdo favorece a ocorréncia de explosfes severamente violentas da
peca, devido a elevada sensibilidade das ceramicas aos esforcos trativos e a
auséncia de mecanismos de deformacdo na faixa de temperatura em que a
secagem ocorre [21].

A Lei de Antoine (Figura 2.2-c, Equacao 2.4) descreve a relacao de
dependéncia entre temperatura e pressao de vapor para um sistema
liguido/vapor confinado em um ambiente fechado ou, em uma condigdo
aproximada, considerando o caso de concretos densos refratarios, em que o

transporte do fluido até a superficie do material € dificultado:
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B

onde, Pv € a pressdo de vapor da 4gua, T € a temperatura (K) e A, B e C sé@o
constantes empiricas adimensionais (A = 23,334; B = 3841,22; C = -45) [20,22].

Mais detalhes sobre a pressurizacdo da estrutura de concretos
refratarios durante a ebulicdo da agua e riscos de explosdo sao apresentados
na Figura 2.4.

Concreto imido#”
e aquecido

Concreto seco
e aquecido

a) Encontro das frentes de aquecimento com a
umidade no mterior do concreto:
pressurizacdo da estrutura e risco de explosdo

b) Se a pressio de vapor for > resisténcia ¢) Se a pressdo de vapor for < resisténcia
mecénica do material: este explode mecanica do material: a secagem continua
até que toda a agua seja eliminada

Figura 2.4 - Pressurizagcdo da microestrutura e riscos de explosao de concretos
refratarios durante a ebulicdo da agua [21].

Com a finalidade de mitigar estes efeitos deletérios na resisténcia
mecanica do material, a etapa de secagem tem sido executada seguindo

programacdes com baixas taxas de aquecimento, acarretando em um maior
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tempo de parada dos equipamentos, maior gasto energético e em um processo

economicamente dispendioso [8,30,60-62].

2.4.1 Comportamento de secagem e fluidodinamico em concretos
refratarios

A susceptibilidade a explosdo dos concretos refratarios durante o
processo de secagem tem sido reportada na literatura [7,24,26,63—79] como
causada pelo baixo nivel de permeabilidade da microestrutura densa destes
materiais, a qual pode dificultar o comportamento fluidodinamico do vapor de
agua do interior do corpo ceramico até a superficie do mesmo. Desta forma, a
permeabilidade torna-se um parametro-chave para esta aplicacdo de
engenharia, sendo importante abordar os seus conceitos, a fim de melhor
compreender e caracterizar o comportamento destes materiais ao longo do seu
aguecimento inicial.

A permeabilidade € uma medida macroscépica que estima a facilidade
que um fluido escoa através dos vazios de um material poroso quando um
gradiente de pressédo € aplicado [75]. Logo, a permeabilidade ndo € nem uma
propriedade do meio fluido nem do meio poroso, mas reflete a efetividade das
interacBes dindmicas entre as moléculas do fluido e entre o fluido e o meio
poroso [75,80].

Darcy, em 1856, foi um dos primeiros estudiosos a equacionar
empiricamente os fenbmenos envolvidos no transporte de um fluido sob um
gradiente de presséo, sendo a Lei de Darcy (Tabela 2.11) aplicada em diversos
estudos sobre permeabilidade de concretos refratarios [15,81-83].

A simplicidade da Lei de Darcy traz consigo algumas limitagbes, uma
vez que considera escoamentos com baixa velocidade do fluido, considerando
unicamente os efeitos viscosos (do atrito) sobre o gradiente de pressao
imposto [15,21,75].

No inicio do século XX, Reynolds e Forchheimer observaram uma
relacdo parabdlica entre a velocidade do fluido e o gradiente de pressao,
definindo uma relacdo mais apropriada para descrever tal propriedade por

considerar, também, os efeitos cinéticos do escoamento [15,75].
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A Tabela 2.11 apresenta as equacfes que representam as relacdes

supracitadas para fluidos compressiveis.

Tabela 2.11 - Equacdes Uuteis para caracterizar o escoamento de fluidos

compressiveis através de um meio poroso [15,75]

: PZ.p2
Lei de Darc Lo -
Y 2PL Kk '®
. pV'sdporo
Numero de Reynolds Re= ——
M
2 2
Equacdo de Forchheimer Pi-Po _ ivs + Evg
2P,L k4 Ko
Pi: presséo do fluido na entrada do p: densidade do fluido (kg/m?3)

meio poroso (Pa)
ki: constante de permeabilidade
Po: pressao do fluido na saida do Darciana ou viscosa (m?)
meio poroso (Pa)
k2: constante de permeabilidade n&o-
vs: velocidade de escoamento do Darciana ou inercial (m)

fluido (m/s)
Re: nimero de Reynolds

L: espessura do meio poroso (m) _ o
ve: velocidade pontual no interior de

M: viscosidade do fluido (Pa.s) um poro de didametro dporo

A constante de permeabilidade Darciana (ki) € uma propriedade apenas
da estrutura porosa [15]. Na equacgdo de Forchheimer, o termo pvs/ki é relativo
as perdas irreversiveis de energia pelas interacdes fluido/fluido e fluido/sélido
[21]. Desta forma, quanto maior forem a viscosidade do fluido e area de contato
fluido/meio poroso, mais intensos seréo os efeitos viscosos.

Ja o termo pvZ/k2 esta associado aos efeitos inerciais destas interacdes,
as quais sdo causadas pela tortuosidade do meio e pelo escoamento turbulento
do fluido [15,21,75]. A turbuléncia € quantificada pelo nimero de Reynolds.
Quando Re > 2100, o escoamento torna-se caltico e maior sera a energia
cinética do fluido e, consequentemente, maior sera a perda de pressao que o
fluido experimenta [15,21]. Ja a tortuosidade, representa as caracteristicas dos

canais permedveis do meio no qual o fluido escoa. Quanto mais tortuoso, maior
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sera a perda de energia. A constante de permeabilidade nao-Darciana, ko,
quantifica a contribuicho do meio poroso para a ocorréncia de efeitos
inerciais/cinéticos sobre um gradiente de pressao [15].

Baseado nestes fundamentos, o grupo de pesquisa no qual este trabalho
foi realizado (GEMM) desenvolveu um método experimental que permite
quantificar tais efeitos. Detalhes sobre esta técnica e o equipamento utilizado
séo reportados na literatura [84] e descritos na se¢do Materiais e Métodos.

Considerando o impacto da permeabilidade na secagem dos concretos
densos refratarios, algumas alternativas tém sido estudadas e empregadas
para controlar o nivel de permeabilidade destes materiais e tornar este
processo menos critico, mais rapido, seguro e econémico.

Dentre elas, a rota mais utilizada baseia-se em metodologias de
engenharia de microestrutura por meio da utilizacdo de aditivos de secagem
capazes de otimizar o nivel de permeabilidade destes materiais, tais como
fibras poliméricas com baixo ponto de fusdo e degradacédo [7,23,63—67,76—
79,85,86], fibras vegetais [73,80,86], p6 de aluminio [68—70], compostos ativos
comerciais (RefPac MiPore 20) [24,26,71,72,87], alternativos (p.e., lactato de
aluminio) [28,74,87], etc.

2.4.2 Aditivos de secagem utilizados em concretos refratarios
2421 Fibras poliméricas

O uso de fibras poliméricas, em especial as de polipropileno (PP), como
aditivos de secagem em concretos refratarios é uma das rotas mais antigas na
otimizacao da operacdo de primeiro aquecimento destes materiais [27,65,81],
sendo também uma das alternativas mais estudadas e reportadas na literatura
[7,23,63-67,76—79,85,86].

O mecanismo de atuacdo destes aditivos afeta significativamente a
permeabilidade de concretos refratarios densos, o qual compreende um
método de engenharia de microestrutura [21,27,85,86].

Neste caso, a geracdo de conexdes entre as regides de elevada (falhas
de empacotamento nas interfaces matriz/agregados) e baixa permeabilidade

(porosidade fechada) na microestrutura dos concretos e entre 0s proprios
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canais formados apos a fusdo e degradacdo térmica das fibras poliméricas
[76-78].

Durante o enrijecimento do concreto, na etapa de cura, as fibras
adicionadas tém o seu volume preservado na estrutura do refratario. Desta
forma, no aquecimento inicial, tais fibras tornam-se susceptiveis a reacdes
térmicas de fusdo e degradacio, gerando canais permeaveis [21,78,85]. E
importante, a principio, que o polimero utilizado apresente baixa temperatura
de fusdo (inferior a 200°C), de modo a garantir que o vapor de &gua
pressurizado possa ser facilmente liberado antes que a etapa de secagem dos
concretos atinja estagios mais criticos.

A Figura 2.5 esquematiza os estagios que compreendem 0 mecanismo
de atuacdo das fibras poliméricas como aditivos de secagem em concretos

refratarios.

Temperatura

- -

I

)
polimero A polimero N
slido * v » fundido
sohdg polimero
i ! ! degradado
oo canais abertos pelo
refratario fluido pressurizado canais
permeaveis
Interfaces permeaveis
S e :
— . =% (@) Porosidade
Agregados ) N o \&
e\ . “ ™ Fibras
g e g

“N\J Canais permeaveis

)
Concreto é
sem fibras k

Concreto com fibras (verde): variagoes Concreto com fibras (900°C): aumento
de permeabilidade pouco significativas expressivo de permeabilidade

Figura 2.5 - Mecanismo de aumento de permeabilidade de concretos refratarios
com a adicao de fibras poliméricas (adaptado de [21]).

Adicionalmente ao comportamento térmico 6timo das fibras poliméricas,

para que esse mecanismo ocorra como desejado, outros fatores importantes
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devem ser considerados: o teor e as dimensdes das fibras adicionadas as
formulagoes [21,63,76,78].

E reportado na literatura que teores volumétricos proximos de 0,5%
[21,76], comprimentos entre 3-6 mm [21,93] e diametros na faixa de 8-25 um
[21,63] compreendem condicbes adequadas para gerar um aumento de
permeabilidade 6timo em concretos refratarios. Esses aspectos sdo altamente
dependentes da distribuicdo do tamanho de particula e devem preservar (ndo
ocasionar mudancas indesejadas) as caracteristicas reoldgicas dos concretos
[64,78,79].

2.4.2.2 Fibras vegetais

Estudos reportados na literatura [80,85,86] indicaram a viabilidade do
uso de fibras vegetais como aditivos de secagem em concretos refratarios,
apresentando bom desempenho na geracdo de canais permeaveis na
microestrutura destes materiais.

A Figura 2.6 apresenta uma representacdo esquematica do mecanismo
de atuacdo das fibras vegetais na geracdo de canais permeaveis na
microestrutura de concretos refratarios, o qual ja é descrito com maiores
detalhes na literatura [16,85,88].

Isaac e colaboradores. [80] compararam o desempenho de concretos
refratarios aditivados tanto com fibras sintéticas (fibras de polipropileno) quanto
com fibras vegetais. Para a composi¢cdo contendo fibras de polipropileno, o
aumento de permeabilidade ocorreu apos a fuséo (~ 165°C) e degradacédo das
fibras (> 220°C), enquanto que naquele contendo fibras vegetais, tal efeito se
deu em duas etapas: a primeira ocorreu em baixas temperaturas (< 100°C),
devido a contracdo diametral das fibras durante a secagem; e a segunda, em
altas temperaturas, durante a degradacao das fibras (217-408°C).

Essa diferenca na temperatura de inicio de aumento de permeabilidade
permite que os concretos com fibras vegetais apresentem taxas de secagem
superiores e um tempo necessario para secagem menor que aquele sem fibras
e/ou com fibras de polipropileno. A associagéao deste fato ao seu baixo custo e

grande disponibilidade, torna as fibras vegetais uma alternativa interessante as
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fibras sintéticas usualmente empregadas [80]. No entanto, os elevados teores
de residuos, resultantes da decomposi¢cdo das fibras naturais, nos concretos
podem atuar favorecendo a precipitacdo de fases de baixa refratariedade. Este

efeito indesejavel limita o uso dos refratarios em diversas aplicacoes.

Concreto Durante a mistura
Fibra secas 2

Aumento do
30-50 pm diametro das
Conai fibrilas e da
anais distancia
permeaveis interfibrilar

Absorgédo de
agua / matriz

Secagem (T < Ty agacso da fibra)

: Reducgéao de diametro
- durante a secagem

«— Regides de elevada
% permeabilidade geradas
o apo6s contragdo de

g ) secagem das fibrilas

Figura 2.6 - Mecanismo de aumento permeabilidade de concretos refratarios

com fibras vegetais [80].

2.4.2.3 P& de aluminio

7

O p6 de aluminio é também frequentemente usado em concretos
refratarios para minimizar a tendéncia a exploséo durante a etapa de secagem
destes materiais. Para tais fins, € esperado que este aditivo aumente a
permeabilidade dos concretos por meio da geracao de gas H2 como produto da
reacdo deste aditivo metalico com a agua, formando porosidade aberta no
interior da microestrutura do material [25].

O po de aluminio é facilmente misturado a seco com as outras matérias-

primas da composicdo refrataria e, durante a etapa de cura, ap0s alguns
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minutos, da-se o inicio da reacdo do Al com a agua do concreto segundo a
Equacéo 2.5 [25,68-70].

Al + 3H20 — AI(OH)s + 2 Hz 1 (2.5)

O mecanismo de atuacdo do po6 de aluminio compreende dois
importantes efeitos, como observado na Figura 2.7. O primeiro estagio é
caracterizado pela liberacdo de uma quantidade significativa de gas hidrogénio
(1,36L de H2 por grama de Al), cuja evolugdo ocorre simultaneamente ao
enrijecimento do concreto durante a etapa de cura, na qual a formacéao de
pequenas bolhas de hidrogénio, que tendem a migrar para a superficie do
material, gera pequenos canais permeaveis interligando a porosidade fechada
da matriz [68—70].

Reagéo do p6é de aluminio com agua

+

4 ad 4 'H’ H’(Z & (durante a cura do concreto):
R HATE Lo . : Alyocsieo + 3H,0 - AI(OH), + 3/2H,

e, c‘~ : A '
l‘- \\\ - o ‘\~ '-’ N '.~~ ﬂ

P ’ Sey , N Se o s Seo
= » O o ” ." Py ,\ \‘~
o‘.\ = K « Getagao de H,: remove parte da
'. agua livre antes do inicio da secagem

o‘ ’o ‘ « Formagdo de AI(OH),: reduz ainda

mais a quantidade de agua livre

P6 de aluminio ‘/ durante a secagem
Aluminio ..---‘ AKOH), ﬂ
(ndo reagido)
* Menores riscos de exploséo

Figura 2.7 - Mecanismo de acéo do pd de aluminio como agente de secagem

em concertos refratarios [70].

A medida que o gas evolui, uma quantidade significativa de vapor de
agua é transportada junto a ele, acelerando o processo de secagem antes
mesmo de finalizada a etapa de cura do material [68—70].

O segundo efeito envolve um elevado consumo de agua que acompanha

a formacdo de hidréxido de aluminio [Al(OH)3]. Em razdo disso, uma parte



29

significativa da agua livre (e ainda néo retirada com a evolucédo do H2) com os
ligantes deixa de ser removida durante os estagios de evaporagéo (25-110°C)
e ebulicdo (110-300°C) e é deslocada para o estagio de decomposi¢éo (acima
de 300°C) [68-70].

A combinacdo desses dois fenbmenos implica na elevada reducédo da
quantidade de &agua a ser removida nos estagios iniciais do primeiro
aquecimento dos concretos refratarios, promovendo a mitigacdo dos efeitos da
pressurizagdo e, consequentemente, tornando o material mais resistente a
exploséao.

Para que este mecanismo ocorra, € de grande importancia que a
evolugcdo do gas H2 e o enrijecimento do concreto ocorram simultaneamente,
pois do contrario: a) a evolugdo prematura de gas poderia remover uma
quantidade excessiva de agua, impedindo a hidratacdo do ligante; b) a
evolucdo tardia do gas nao formaria os canais permeaveis, pressurizando a
estrutura [70].

Ponderando a natureza altamente explosiva do gas Hz, é importante que
a cura dos concretos refratarios e os estagios iniciais de sua secagem sejam

conduzidos em ambiente ventilado para evitar acimulo de gas [70].

2424 RefPac MiPore 20

O RefPac MiPore 20 (MP) é um agente de secagem, para concretos
refratarios ligados com cimento de aluminato de calcio, desenvolvido e
comercializado pela Imerys Aluminates (Franca).

Este aditivo € um material particulado com didmetro médio entre 10-20
um, constituido por substancias organicas ativas e principalmente por fases
minerais contendo Al203, CaO e MgO [26].

Quando o MP é utilizado, nenhuma adicdo de defloculante a mistura é
necesséria [26]. Além disso, é reportado na literatura [71,72] que a adicdo de
2,5%-p de MP em substituicdo ao teor de CAC é a dosagem que confere uma
melhor combinacdo de fluidez, resisténcia mecénica a verde e elevada
permeabilidade (em torno de 100-150°C) dos concretos. A Tabela 12 apresenta

as principais propriedades deste composto.
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Tabela 2.12 - Propriedades do RefPac MiPore 20 [26].

Al203 39 —-43%
CaO 12 - 15%
MgO 16 — 20%
perda ao fogo 24 — 30%
pH (solucao 5%) 55-6,5
diametro médio da particula 10 -20 um

O RefPac MiPore 20 revelou-se um aditivo com uma grande vantagem
diferencial em relacdo aos agentes normalmente utilizados, pois ele atua
gerando uma microestrutura mais permeavel que favorece uma maior liberacao
de agua entre 100 e 150°C [24,26,71,72]. Este efeito pode ser observado a
partir do perfil termogravimétrico apresentado na Figura 8, na qual também é
evidenciado as vantagens deste aditivo em relacdo as fibras poliméricas

normalmente empregadas.
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Temperatura (°C)
Figura 2.8 - Termogravimetria de concretos refratarios aluminosos com ou sem
aditivos de secagem (adaptado de [72])

Tal comportamento deve-se a modificagdo dos mecanismos de
hidratacéo dos ligantes hidraulicos, dando origem a uma fase gel (em vez dos

usuais hidratos cristalinos), a qual se forma na microestrutura e,
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posteriormente, esta se decompfe em temperaturas relativamente baixas
(<150°C), garantindo uma etapa de secagem mais rapida e segura
[24,26,71,72].

Wohrmeyer e colaboradores [26] reportaram as diferencas
microestruturais entre as matrizes curadas (20°C/24h) de concreto refratario
aluminoso ligado com cimento de aluminato de céalcio com e sem a adi¢do de
RefPac MiPore 20. Na Figura 2.9-a, é possivel identificar os hidratos cristalinos
de aluminato de calcio (C2AHs), enquanto que o MP adicionado a mesma
composicao impediu a precipitacdo de tais fases (Figura 2.9-b), formando um
gel hidratado de aluminato de calcio, cujo trincamento foi responsavel pela

formacgéo de caminhos permeaveis.

Figura 2.9 - Micrografias (MEV) de amostras curadas (20°C/24h) da matriz de

concreto refratario aluminoso ligado com CAC: (a) sem aditivo e (b) contendo
MP [26].

Muito embora a aplicacdo deste aditivo de secagem seja destinada a
sistemas contendo o cimento de aluminato de célcio, na literatura ha um estudo
[24] que avalia 0 seu desempenho no primeiro aquecimento de concretos
refratarios de alta alumina ligados com alumina hidratavel, o que torna
interessante avaliar a versatilidade deste composto em composi¢cdes que nao
contém CAC.
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2.4.25 Lactato de aluminio

Na literatura, o uso do lactato de aluminio como agente anti-explosao e
de aumento de permeabilidade é reportado para concretos refratarios contendo
magnésia [28,74,89-92]. Os mecanismos de atuacdo deste aditivo ainda nao
sdo completamente conhecidos, mas eles baseiam-se na habilidade deste
agente em suprimir a formacdo do hidratacdo do o6xido de magnésio na
superficie das particulas de MgO e favorecer a formacao de fases hidratadas
alternativas [MgeAl2(OH)16.4.5H20 / MgeAl2(OH)16(C0O3).4H20] [28,74].

A adicdo deste composto em composicbes refratarias contendo
magnésia pode resultar no aumento da resisténcia mecanica a verde (Figura
2.10) e permeabilidade, além da reducédo da susceptibilidade a explosdo dos
concretos. Adicionalmente, tal aditivo pode também acelerar o tempo de
enrijecimento dos revestimentos ceramicos devido a interagcdo dos ions APF* e

lactato em meio aquoso com 0s componentes dos refratarios [92].

[ sem aditivo
I com 0,5% de LA

(MPa)

éncia mecanica

Resist
N
1

s

Médulo de ruptura Resisténcia a compressao

Figura 2.10 - Resisténcia mecanica de amostras curadas de concreto refratario
contendo magnésia com e sem LA (adaptado de [92]).

O lactato de aluminio também ndo é citado na literatura em estudos
envolvendo refratarios aluminosos ligados com cimento de aluminato de calcio
ou alumina hidratavel. Logo, torna-se interessante avaliar os efeitos deste

aditivo nestas composicbes de concreto e avaliar o desempenho dos



33

revestimentos ceramicos durante 0 seu primeiro aguecimento, bem como

investigar os mecanismos de atuacdo do mesmo e suas potenciais vantagens.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Selecdo de matérias-primas

O elenco de matérias-primas escolhidas consiste de um conjunto de
matriz fina (D < 100 pm) e agregados (D > 100 pm) de alumina. As
composi¢cdes de estudo incluem, portanto, alumina tabular (AT, D < 6 mm,
Almatis, Alemanha), calcinada (CL370, Almatis, Alemanha) e reativa
(A1000SG, Almatis, Alemanha). Os ligantes hidraulicos utilizados foram o
cimento de aluminato de calcio (Secar 71, Imerys Aluminates, Franca) e a
alumina hidratavel (Alphabond 300, Almatis, Alemanha). Os aditivos de
secagem selecionados foram divididos em trés grupos: a) comerciais; b)
alternativos; e c) desenvolvidos.

Os aditivos comerciais avaliados foram as fibras poliméricas Emsil-Dry
(ED, fibras de polietileno com comprimento menor que 6 mm, Elkem, Noruega)
e 0 composto ativo RefPac MiPore 20 (MP, Imerys Aluminates, Franca).

As fibras Emsil-Dry [93] apresentam ponto de fusdo (100-120°C) inferior
ao das fibras de polipropileno (~165°C) normalmente utilizadas, o que sugere
um mecanismo de atuacao potencialmente mais eficaz e vantajoso.

Em relacdo ao RefPac Mipore 20, estudos prévios [71,72] reportaram
que 2,5% (em peso) deste aditivo, em substituicdo ao teor de CAC, é a
dosagem que confere uma melhor combinacéo de fluidez, resisténcia mecanica
a verde e elevada permeabilidade (em torno de 100-150°C) aos concretos. Por
esta razdo, neste trabalho, optou-se por substituir 2,5%-peso do ligante
escolhido (CAC ou AB) por MP. Outro ponto a ser discutido em relacdo ao MP,
€ que este aditivo foi desenvolvido para ser utilizado em composicdes de
concretos refratarios contendo cimento de aluminato de calcio, tornando-se
interessante investiga-lo quando da utilizagdo de alumina hidratavel.

Os aditivos alternativos compreendem o0 uso de sais organicos, tais
como o lactato de aluminio [LA, sal de aluminio do acido 2-hidroxipropanoico,
Al(CH3CHOHCOO)3, 294,18 g/mol, Quimibras Industrias Quimicas S.A., Brasil]
e o0 lactato de calcio [LC, sal de calcio do acido 2-hidroxipropanoico,
Ca(CH3CHOHCOO)2, Synth, Brasil].
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O lactato de aluminio tem sido utilizado para otimizar a secagem de
concretos refratarios contendo MgO e sao adicionados teores (%-peso)
compreendidos entre 0,3-0,5%, nos quais se basearam a adicdo deste sal
organico as composicdes estudas neste trabalho. O uso do lactato de célcio
nao € abordado na literatura como aditivo de secagem, mas sera avaliado de
maneira equivalente.

Os aditivos desenvolvidos correspondem as microfibras manufaturadas
a partir de polimeros comerciais de baixo ponto de fusdo. A metodologia
empregada nesta etapa € descrita na se¢cao seguinte.

Adicionalmente, distintos teores (em peso) de agua destilada foram
adicionados para promover a hidratacdo dos ligantes e a homogeneizacao da
mistura, sendo ainda incorporado 0,2%-peso de dispersante polimérico
(polietilenoglicol,Castament FS60, BASF, Alemanha), exceto para as
formulacdes contendo RefPac MiPore 20, uma vez que este produto ja possui

agentes dispersantes em sua composic¢ao [71].

3.2 Desenvolvimento de fibras poliméricas para atuar como aditivo de
secagem em concretos refratarios
3.2.1 Selecéo e caracterizacao dos polimeros

No vasto espectro de tipos de materiais poliméricos, os candidatos
adequados sdo aqueles que combinam boas caracteristicas de fiacdo e
propriedades térmicas adequadas a esta aplicacdo. Os polimeros selecionados
compreenderam bastées de cola quente a base de EVA (copolimero etileno
acetato de vinila, Tramontina) e o0s polimeros biodegradaveis PCL
(policaprolactona, Perstorp Capa™ 6500, peso molecular = 50000, Tm ~ 58-
60°C) e PLA (&cido polilactico, NatureWorks® Ingeo™ 2003D, 1,24 g/cm?, Tm =
210°C). Para verificar a efetividade dos novos aditivos, estes foram
comparados com o desempenho de fibras de polipropileno (ndo-comerciais) e
Emsil-Dry (fibras de polietileno, Elkem, Tm ~100-120°C).

Com o intuito de correlacionar o comportamento térmico dos polimeros

frente aos fendmenos que ocorrem durante o primeiro aquecimento dos
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concretos refratarios, estes materiais foram caracterizados por calorimetria
diferencial exploratoria (differential scanning calorimetry, DSC) e andlise
termogravimétrica (thermogravimetric analysis, TGA), identificando-se o0s
pontos de fusdo e as faixas de temperatura de decomposicao correspondentes.

Essas técnicas de caracterizacdo foram realizadas simultaneamente em
um equipamento Netzsch STA 449F3 sob taxa de aquecimento de 5°C/min até
600°C, utilizando-se atmosfera de ar sintético para garantir a condicdo de um
ambiente mais representativo ao qual as fibras poliméricas serdo submetidas

durante o processo de secagem dos concretos refratarios.

3.2.2 Processamento das fibras poliméricas

A manufatura das fibras foi realizada por meio de uma técnica artesanal
que adapta o uso de uma pistola para adesivos termoplasticos para aplicacdes
hotmelt (Hikari, HPC-280, 280W, Tmax = 190°C) alinhada a um sistema puxador
gue estira o polimero fundido e recolhe os filamentos. Nao foi utilizado nenhum
aditivo de processamento (p.e., antioxidantes, estabilizantes, auxiliares de
fluxo, etc.).

Uma representacdo esquematica desta técnica é apresentada na Figura
3.1. A pistola foi alimentada com o polimero sélido, sendo este fundido pelo
calor gerado por resisténcias elétricas e 0 mesmo foi forcado a fluir através do
orificio cilindrico do dispositivo. O material fundido na saida da matriz foi
direcionado e vinculado ao carretel, onde realizou-se o estiramento do polimero
para a formacao dos filamentos.

Os polimeros biodegradaveis (PCL e PLA) foram utilizados na forma de
pellets e o EVA na forma de bastdo (comercializados como cola quente).
Utilizou-se um carretel com 12 cm de diametro e velocidade de rotacao entre 5-
10 rpm, com o intuito de garantir as dimensdes (diametro entre 15-25 um) que
proporcionam um mecanismo mais efetivo de atuacéo das fibras como aditivos
de secagem. Posteriormente a fiacdo, os filamentos foram cortados
manualmente em segmentos com comprimentos compreendidos na faixa de 3

a6 mm.
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Figura 3.1 - Representacdo esquematica da técnica utilizada para a manufatura
das fibras poliméricas.

As dimensfes das microfibras foram mensuradas por analise de imagem
obtida por meio de um estereomicroscopio binocular Stemi 2000-C equipado
com uma camera AxioCam ERc 5S (Zeiss, Alemanha) e utilizando os softwares
Zen (versado 2.3 Lite, Zeiss, Alemanha) e Digimizer® (versao 5.1.2, MedCalc
Software, Bélgica).

Uma vez que estes polimeros variam quanto a densidade, tal
propriedade das microfibras foi determinada por meio de um picndmetro de
hélio (AccuPyc 1330, Micromeritics, USA) para considerar a adicdo das fibras

as composicées em termos de volume.

3.3 Composic¢des avaliadas

Concretos refratarios de alta alumina foram formulados com o auxilio do
software PS Designer [94] (GEMM-UFSCar). As suas distribuicdes
granulométricas se basearam no modelo de empacotamento de particulas de
Andreasen (Dmax = 4,75 pm), conforme descrito pela Equacdo 3.1 [39,40],
considerando o modulo de distribuicdo g igual a 0,21 ou 0,26, com o proposito

de se obter composi¢Oes densas autoescoantes ou vibradas, respectivamente.
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q

CPTF_(D) o)
100 \D,

onde, CPFT (Cumulative Percentage Finer Than) € o percentual acumulado de
particulas menores que D; q € o coeficiente de distribuicdo; D € o tamanho da
particula; e DL é o tamanho da maior particula do sistema.

Duas composi¢des foram estabelecidas como referéncias, diferindo no
tipo de ligante hidraulico utilizado: cimento de aluminato de calcio (CAC) ou
alumina hidratavel (AB). Tais formulacGes sdo importantes para contrastar as
diferencas e semelhancas nas propriedades estudadas devido aos efeitos dos
aditivos de secagem empregados. As composi¢cOes de referéncia e aditivadas
estdo apresentadas nas Tabelas 3.1 a 3.4.

Tabela 3.1 - Composicao dos concretos refratarios de referéncia avaliados

ComposicOes-padrao (%-peso)

Matérias-primas autoescoantes vibrados
5CAC 5AB 6CAC 6AB
3-6 mm 18 18 25 25
1-3 mm 10 11 12 12
Alumina 0,5-1 mm 11 13 15 15
tabular 0,2-0,6 mm 9 9 10 10
0-0,2 mm 16 16 15 15
<45 um 10 10 6 6
Alumina calcinada (CL370) 11 8 4 4
Alumina reativa (A1000SG) 10 10 7 7
Cimento de aluminato de
célcio 5 - 6 -
(Secar 71)

Alumina hidratavel
(Alphabond 300)
Dispersante (FS60) 0,2 0,2 0,2 0,2




40

Tabela 3.2 - Composicbes dos

aditivos comerciais

concretos refratarios autoescoantes contendo

Matérias-primas

Composicdes (%-peso)

5CAC-ED 2.5CAC-MP 5AB-ED 2.5AB-MP
AT (D < 6 mm) 74 74 77 77
CL370 11 11 8 8
A1000SG 10 10 10 10
Secar 71 5 2,5 - -
Alphabond 300 5 2,5
Fibras Emsil-Dry 01 i 0.1 i
Aditivos (ED)
comerciais RefPac MiPore 20 ] 25 ) 25
(MP)
FS60 0,2 - 0,2 -

Tabela 3.3 - Composi¢do dos concretos refratarios autoescoantes aditivados

com lactato de aluminio (LA)

Composicoes (%-peso)

Matérias-primas  5CAC-  5CAC-  5AB-  5AB-  ~ntr OB
0.3LA 0.6LA 0.3LA 0.6LA CAC CAC
AT (D <6 mm) 74 74 77 77 77 77
CL370 11 11 8 8 8 8
A1000SG 10 10 10 10 10 10
Secar 71 5 5 - - 0,5 0,5
Alphabond 300 - - 5 5 5 5
LA 0,3 0,6 0,3 0,3 0,6 0,6
Aditivos
alternativos
LC - - - - - -
FS60 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
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Tabela 3.4 - Composicdo dos concretos refratarios vibrados contendo aditivos

alternativos

Composicoes (%-peso)
Matérias-primas 6CAC- 6CAC-

6AB-LA 6AB-LC

LA LC
AT (D < 6 mm) 83 83 83 83
CL370 4 4 4 4
A1000SG 7 7 7 7
Secar 71 6 6 0,5 0,5
Alphabond 300 - - 6 6
Aditivos LA 0.25 i 0.5 i
alternativos
LC - 0,25 - 0,5
FS60 0,2 0,2 0,2 0,2

As fibras poliméricas desenvolvidas (EVA, PCL e PLA) e selecionadas
(PP e ED) foram adicionadas as composi¢cdes autoescoantes (Tabela 3.1) em
0,37%-volume, com o intuito de estabelecer, aproximadamente, o mesmo
namero de canais formados nas microestruturas e correspondentes ajustes no

nivel de permeabilidade.

3.4 Processamento dos concretos refratarios

As composicdes, com e sem aditivos de secagem, foram processadas
em um rebmetro tipo planetario (Figura 3.2) desenvolvido para concretos
refratarios [95], o qual é conectado a um computador que, via um software,
exibe o comportamento reoldgico do material sendo processado em funcédo do
torque. O aumento na magnitude do torque implica na maior dificuldade de
mistura.

A etapa de processamento compreende trés estagios: mistura a seco,
ponto de virada e homogeneizacdo final. No primeiro, matriz, agregados e
aditivos foram misturados utilizando-se uma velocidade de rotacdo de 25 rpm,

com o intuito de se obter uma mistura seca e homogénea.
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Figura 3.2 - Rebmetro utilizado para o0 processamento dos concretos

refratarios.

O segundo estagio foi caracterizado pela adicdo de agua para facilitar a
mistura e promover a hidratacdo dos ligantes hidraulicos. A velocidade de
rotacao utilizada foi de 45 rpm e o processo de mistura prosseguiu até a massa
atingir o ponto de virada.

Em seguida, a homogeneizacao final da mistura ocorre com a aplicacao
de 55 rpm por cerca de 10 a 15 segundos. Apds esta etapa, 0 concreto
refratario processado foi utilizado para os devidos fins: ensaio de fluidez,
ensaio de cura por ultrassom e moldagem dos corpos-de-prova.

Apdés a moldagem dos corpos-de-prova, estes foram etiquetados e
curados em estufa a 30°C por um periodo de 24 horas. As amostras contendo
CAC foram acondicionadas em sacos plasticos, contendo um béquer com
agua, para que fosse favorecido a obtencdo de um ambiente iumido, condi¢cao
necessaria para a hidratacéo deste ligante, como discutido na Secéo 0.

Posteriormente, as amostras foram secas a 110°C/24h em uma estufa e
alguns corpos-de-prova para 0s ensaios de permeabilidade e resisténcia
mecanica a flexdo foram calcinados (apds cura e secagem) nas temperaturas
de 200, 250, 300, 400 ou 450°C, segundo uma taxa de aquecimento de

1°C/min e patamar de 5h na temperatura requerida.
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3.5 Ensaio de fluidez

O comportamento reoldgico dos monoliticos refratarios € altamente
dependente da dispersdo dos componentes da matriz, da curva de
empacotamento escolhida e define o método de instalacdo mais adequado
para esses materiais.

Desta forma, deseja-se determinou-se o teor de agua necessario para
processar e obter uma mistura de concreto refratario com valores de fluidez-
livre proximos a 90% ou fluidez-vibrada de 150%.

A mistura de concreto foi vertida em um molde cénico (diametro = 100
mm) e deixada escoar em uma superficie plana de acordo com as
recomendacdes da norma ASTM 1446-11 (Standard test method for measuring
consistency of self-flowing castable refractories) ou ASTM 1445-13 (Standard
test method for measuring consistency of castable refractory using a flow table).

A fluidez representa o valor de aumento percentual do diametro inicial da
amostra e é calculado com o auxilio da Equacdo 3.2, onde Dr e Di séo,

respectivamente, o diametro final e inicial da amostra.

o Di- D
fluidez (/o)—T x 100 (3.2)
i

3.6 Ensaio de cura por ultrassom

A cinética de cura dos concretos foi monitorada por meio de um método
ultrassénico. Esta técnica baseia-se na velocidade de propagacédo de ondas de
ultrassom através das amostras frescas até o completo enrijecimento do corpo
ceramico. Para isto, utilizou-se o equipamento UltraTest (Ultrasonic Measuring
Test System IP-8, Alemanha, Figura 3.3), sendo as medidas efetuadas a
temperatura ambiente durante 24h.

A mistura de concreto fresco foi vertida em moldes cilindricos (d = 50
mm), onde acoplou-se dois transdutores (um transmissor e um receptor) a cada
um destes, sendo os dispositivos acoplados e controlados por um computador.
A velocidade de propagacdo da onda ultrassénica (m/s) foi medida, amplificada

e convertida por um software.
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Figura 3.3 - Equipamento de medidas ultrassénicas utilizado para o ensaio de

cura dos concretos refratarios.

Esta técnica permitiu verificar o impacto dos agentes de secagem
selecionados no comportamento de cura dos concretos refratarios
desenvolvidos. Os resultados experimentais obtidos foram os perfis de
velocidade de propagacédo (m/s) em funcao do tempo (h).

3.7 Permeametria a ar a temperatura ambiente

Esta técnica permitiu compreender, avaliar e estimar o efeito dos aditivos
de secagem utilizados na alteracdo e controle do nivel de permeabilidade
microestrutural dos concretos refratarios desenvolvidos, de modo que estes
materiais se tornem menos susceptiveis a explosdo e com desempenho
equivalente ou superior as amostras de referéncia.

O experimento consiste em forcar o escoamento de ar atraves de uma
amostra mediante a aplicacdo de um gradiente de pressao como forga motriz.
A partir dos dados coletados neste ensaio, foram determinadas as
contribuicdes dos efeitos viscosos (permeabilidade Darciana, ki) e inerciais
(permeabilidade ndo-Darciana, kz2) associadas as interacdes entre fluido/fluido
e fluido/meio poroso.

Os resultados deste experimento sdo um indicativo da susceptibilidade a
explosdo dos concretos refratarios quando utilizado programas de secagem
conduzidos a taxas de aquecimento mais agressivas, permitindo avaliar o

impacto dos aditivos selecionados nesta propriedade.
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A permeametria a ar foi realizada a temperatura ambiente, em amostras
obtidas apds secagem a 110°C/24h e calcinadas em 200, 250, 300, 400 ou 450
°C/5h, com o auxilio de um permeametro [74], como representado na Figura
3.4.

Medidor @8 Saidade ar

devazdo

————r

Amostra

-
Porta-
amostras
————p
1
-
Entrada 0:00 Transdutor
de ar seco ( ¥ de pressdo

Figura 3.4 - Representacdo esquematica do aparato utilizado nas medidas de
permeabilidade (adaptado de [21]).

Este aparato € constituido por um porta-amostra metalico com anéis de
vedacgdo e possui transdutores de pressao em interface com um software, o
qual também permite monitorar as varia¢cdes de vazao quando o permeametro
€ acoplado a sensores com deteccdo maxima de 1000 ml/min ou 24000 ml/min.

O método consiste em coletar vinte pares de pressdo e vazao
correspondentes. Esses dados foram analisados, tratados e utilizados para
calcular a magnitude das constantes de permeabilidade das amostras. Este
método apresenta limitacbes para ensaiar amostras muito densas, devido a
baixa sensibilidade do sensor em detectar medidas de vazdo com variagdes
tdo baixas.

Nestes casos, faz-se necessario o uso de um bolhémetro (Figura 3.5).
Este método alternativo é caracterizado pela interface do permeametro ao novo

dispositivo, o qual dispde de uma série de tubos graduados de diferentes
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volumes. Cada tubo possui um compartimento no qual € adicionado uma
solugcdo aquosa com 2,5%-peso de sabado, necessério para a formacdo de
bolhas pela acdo do ar que percola a amostra.

o
"-.._________,.-"

\ p—

1 —_— e -

{ T aT=""1" volume arbitrario
éi’l- - T — para cronometrar o

\\,\ R et I percursa da bolha

A
Hk‘\..___

T
bolha em movimento

4mmm cntrada de ar

solugdo aguosa com
2.5%-peso de sabdo

Figura 3.5 - Representacdo esquematica do dispositivo utilizado na

permeametria de ar via bolhémetro.

A pressao do ar que percola a amostra forma uma bolha de sabéo, na
regido inferior do dispositivo, e a conduz ao longo das paredes internas do
tubo. Sendo assim, cronometrou-se o tempo no qual uma bolha uniforme e
estadvel percorre um determinado volume. O ensaio prosseguiu
semelhantemente ao método anterior.

A magnitude das constantes de permeabilidade Darciana (ki) e néo-
Darciana (kz) foi calculada a partir de resultados de vinte pares de dados da
pressdo e vazdo correspondentes, mediante ajuste polinomial a curva
(P? — P2)/(2P,L) em fungdo da velocidade do fluido percolante (vs) (Figura 3.6),
conforme a equacdo de Forchheimer descrita para fluidos compressiveis
(Equacéo 3.3) [96-98]:
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Figura 3.6 - Curva tipica utilizada para o célculo de ki e k2 com o ajuste
polinomial & Equacéo de Forchheimer para fluidos compressiveis [21].

Frente a disponibilidade de dois métodos de permeametria, foi
necessario efetuar um estudo de calibracdo do permeametro, visando
identificar diferencas, semelhancas e o grau de confiabilidade dos métodos,
além de apontar qual deles era o mais indicado para a analise dos concretos
estudados neste trabalho. Para isso, amostras-padrdo foram avaliadas em
ambos os procedimentos a fim de determinar medidas de permeabilidade de
referéncia para experimentos futuros.

Apbs esta etapa, para cada composicao, foram moldadas trés amostras
em forma de disco (diametro atil = 38,2 mm e espessura = 22 mm) por
temperatura de avaliacdo e efetuado trés ensaios por amostra. Previamente ao
ensaio, os discos foram impermeabilizados com adesivo silicone, deixando
exposto apenas a area Util nas superficies inferior e superior, para condicionar

um escoamento do ar em regime estacionario durante o experimento.
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3.8 Resisténcia mecéanica a flexao

A determinacdo da resisténcia a flexdo a frio dos concretos refratarios
desenvolvidos foi efetuada por meio do ensaio de flexdo em trés pontos, em
conformidade com a norma ASTM C133-97 (Standard Test Methods for Cold
Crushing Strength and Modulus of Rupture of Refractories).

Para cada composicdo estudada, moldaram-se cinco amostras
prismaticas (150 x 25 x 25 mm3) por temperatura de avaliacdo: resisténcia
mecanica a verde (apos cura a 30°C/24h), secagem (110°C/24h) e calcinacéo
(200-450 °C/5h).

O experimento foi realizado em uma maquina universal de ensaios (MTS
810, Materials Testing Systems) e o médulo de ruptura (o) calculado segundo

a Equacao 3.4:

(3.4)

Pméx- L)

3
or (MPa) = —( -

2

onde, P, s« € a carga de ruptura (N); L, a distancia entre os apoios (127 mm); b
e h sdo a largura e a espessura do corpo-de-prova, respectivamente, em

milimetros.

3.9 Porosidade aparente

Os corpos-de-prova rompidos no ensaio de flexdo (3-pts) foram
utilizados para a determinacdo da porosidade aparente correspondente. Este
experimento foi conduzido baseando-se no principio de Arquimedes e em
conformidade com a norma ASTM C830-00 (Standard Test Methods for
Apparent Porosity, Liquid Absorption, Apparent Specific Gravity, and Bulk
Density of Refractory Shapes by Vacuum Pressure), utilizando querosene (p =
0,789 g/cm®) como liquido de imerséo, para evitar provaveis alteracdes nas
fases hidratadas dos ligantes.

Inicialmente, coletou-se a massa seca (Ps) das amostras, as quais

foram, posteriormente, imersas em querosene e submetidas ao vacuo durante
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1h30min. Em sequéncia, determinou-se as massas imersa (P;) e umida (P,)
das respectivas amostras.
Entdo, a partir da Equacéo 3.5, foi calculado a porosidade aparente

percentual (PA).

P,-P
PA (%)= (P“_ P')x 100 (3.5)
u S

3.10 Ensaio de secagem e explosao

O método consiste na avaliacdo termogravimétrica da secagem dos
concretos sob condi¢cdes de aquecimento continuo, sendo realizado com o
auxilio de um aparato (Figura 3.7) que registra continua e instantaneamente
informacBes sobre a perda de agua durante o aquecimento, os perfis de
temperatura envolvidos e determinagao precisa do momento da exploséo [21].
Amostras cilindricas (50 mm x 50 mm) curadas a 30°C/24h foram ensaiadas

até 600°C segundo diferentes taxas de aquecimento (2, 5 ou 20°C/min).

Balanca digital _ \l

Suporte da amostra === -m--——a

Interface com PC:
“*--— coleta eletrénica
simultdnea (tempo,
massa e temperatura)

Termopares:
| temperaturas do forno,
Nom———a na superficie e no

Fi S00°C
omno (| ) centro da amostra

Resisténcias —-—-@ EEEEE T | EE e T (200 g)

Figura 3.7 - Representacdo esquemética do equipamento termogravimétrico

utilizado nos testes de secagem e exploséo [21].
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Foram requeridos dois corpos-de-prova por composicdo para cada
condicdo de ensaio: um para o registro de perda de massa ao longo do
aguecimento e outro para registrar a evolucdo da temperatura no centro da
amostra durante o ensaio. Os resultados foram apresentados por meio de
curvas termogravimétricas e suas correspondentes derivadas.

Comparando-se as composic¢des aditivadas as de referéncia, foi possivel
qualificar quais aditivos atuaram conferindo maior resisténcia a explosao as
amostras e correlacionar estes resultados com os obtidos nas demais andlises
para identificar e explicar os mecanismos de atuacéo destes agentes, bem

como apontar as suas vantagens e desvantagens inerentes.

3.11 Caracterizacoes

Suspensdes foram preparadas com o auxilio de um misturador de
bancada, por aproximadamente, a partir das composicoes exibidas na Tabela
3.5. O pH das mesmas foi medido e, posteriormente, amostras cilindricas foram
moldadas e curadas a 30°C/24h.

Tabela 3.5 - Suspensfes preparadas com ligantes hidraulicos e aditivos

alternativos

Matérias-primas (%-peso)
Lactato Lactato

Composigées Secar Alphabond de de Ag_ua
& 300 aluminio calcio destilada
CAC 100 - - - 31
CAC-LA 96 - 3,98 - 30
CAC-LC 96 - - 3,98 30
AB - 100 - - 56
AB-LA - 92,32 7,68 - 52
AB-LA-CAC 7,13 86,74 7,13 - 53
AB-LC - 92,32 - 7,68 52
AB-LC-CAC 7,13 86,74 - 7,13 50

As composicdes (Tabela 3.5) foram caracterizadas por difragéo de raios
X (DRX), com o intuito de avaliar as interagbes entre os ligantes e 0s sais

organicos (LA ou LC) associadas as transformacfes de fases envolvidas.
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Adicionalmente, foram realizadas analises térmicas (TGA e DSC) para a
obtencao de resultados complementares pertinentes as eventuais modificacdes
cristalinas.

Por meio de um moinho de alta energia, obteve-se um material
pulverizado que foi caracterizado por meio de um difratdbmetro de raios X
Bruker (D8 Focus, radiacdo CuKa [A = 1,5418 A], utilizando filtro de niquel, 40
mA, 40 mV e passo = 0,02°) e as analises térmicas TGA e DSC foram
realizadas simultaneamente em um equipamento Netzsch STA 449F3 sob taxa

de aquecimento de 5°C/min até 600°C (atmosfera de ar sintético, 50 ml/min).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Calibracdo da permeametria a ar a temperatura ambiente

Frente a disponibilidade de duas rotas para a execucdo deste
experimento (via sensor de vazao ou bolhGmetro) e com o intuito de garantir a
confiabilidade dos resultados nos experimentos de permeametria, amostras-
padrdo (cujas constantes de permeabilidade — k1 e k2 — séo pré-estabelecidas e
conhecidas) foram utilizadas para verificar a calibracdo dos dispositivos. Neste
sentido, antes da avaliacdo dos refratarios desenvolvidos neste trabalho, tais
amostras-padrao foram analisadas nos dois equipamentos disponiveis e 0s
dados coletados foram comparados com os valores de ki e kz pré-definidos.

Como indicado Tabela 4.1, constatou-se que os valores de ki obtidos
foram aproximadamente equivalentes em ambas as condicdes avaliadas. Ja as
medidas de k2 oscilaram, uma vez que esta propriedade € inerente as forcas
cinéticas envolvidas no fluxo e torna-se dificil induzir exatamente os mesmos
efeitos. No entanto, em geral, os dados coletados mantiveram-se na mesma

ordem de magnitude, como no caso dos padrées HW e SIAL 01.

Tabela 4.1 - Comparagdo entre a permeabilidade das amostras-padréo

estimadas pelas técnicas de permeametria disponiveis no GEMM-UFSCar.

Constantes de Via sensor de

Padrdes o Medida-padrao N Via bolhémetro
permeabilidade vazéo
k1 (m?) 2,10 x 1013 1,48 x101® 1,75x 1013
HW

k2 (m) 9,28 x 10°° 6,98 x 10°° 9,23 x 10°°

k1 (m?) 5,13 x 1013 572x10% 6,18x 107"
SIAL 01

k2 (m) 2,64 x 108 2,02 x 108 5,50 x 108

k1 (m?) 5,32 x 1013 6,25x 10 6,15x 1013
SIAL 02

k2 (m) 1,07 x 10”7 2,23 x 108 1,25 x 10”7
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Os resultados obtidos demonstraram que ambos o0s métodos de
permeametria de ar a temperatura ambiente estdo aptos para estimar o nivel
de permeabilidade de refratdrios densos e porosos. Adicionalmente,
evidenciou-se que HW e SIAL 01 sdo os candidatos mais indicados para
amostras-padréo, devendo-se considerar as suas medidas obtidas como as de
calibragéo e referéncia para experimentos futuros.

Ressalta-se que as rotas disponiveis e utilizadas apresentam algumas
limitagBes. Por exemplo, a permeametria via sensor de vazdo néo é adequada
para a analise de materiais densos com niveis de permeabilidade muito baixos
(valores de ki da ordem de 1018 m), visto que os sensores disponiveis ndo séo
hébeis para detectar variacdes de fluxo abaixo de 1 ml/min.

Por outro lado, os bolhémetros utilizados diferem-se quanto a
capacidade volumétrica. A escolha de qual tubo utilizar depende do nivel de
permeabilidade da amostra a ser ensaiada e/ou da pressdo de saida do ar,
uma vez que quanto maior for a pressdo, maior serd a velocidade de
escoamento da bolha. Desta forma, tanto o tipo de tubo quanto o volume (pré-
fixado para a coleta do tempo de percurso da bolha) podem variar para um
mesmo ensaio a medida que o grau de dificuldade de medicdo aumenta em
funcdo da evolucao da presséo de saida do ar. Por estas razdes, o uso deste
método ndo é o mais apropriado para avaliar refratarios muito permeéveis.

Devido a maior praticidade de se realizar a permeametria via sensor de
vazao, por ser um método mais rapido e semiautomatizado, optou-se por
utilizar este procedimento para estimar os valores das constantes ki e k2 dos
concretos refratarios aqui avaliados. No entanto, nos casos em que as
amostras resultaram em corpos com niveis de permeabilidade né&o

mensuraveis, por esta rota, os experimentos foram executados via bolhdmetro.

4.2 Avaliagdo da efetividade dos aditivos de secagem comerciais

Com o objetivo de se avaliar a influéncia dos aditivos de secagem
comerciais nas propriedades dos concretos refratarios autoescoantes
formulados (Tabelas 2.1 e 2.2), diversos ensaios experimentais foram

efetuados e seus resultados serdo apresentados a seguir.
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A Figura 4.1 exibe os valores de teor de agua e fluidez-livre dos
concretos autoescoantes (com e sem aditivos de secagem comerciais)
avaliados neste trabalho. Foi requerido adicdo de agua destilada entre 4,5-4,6
%-peso e 5,1-5,2 %-peso para preparar as composi¢coes ligadas com CAC e
AB, respectivamente, com o intuito de obter indices de fluidez-livre em torno de
90% (com excecéo de 2.5CAC-MP e 2.5CAC-MP). A incorporagéo de fibras ED
a 5CAC ou 5AB preservaram as caracteristicas reolégicas destes concretos, 0
que aponta a vantagem deste agente em nao reduzir a trabalhabilidade dos

sistemas.

120 10
¢ —_
" o
0
100 g q?)_
- &
SQ/ 80 <
0 = 18 8
= . . e @
CIN) n u ©
g 14 3
T 407 NS
<
H2 O
20 5
)
l_

0 T T T T T T 0

@] ) \¢ © ) \'¢
S < AN A < AN
«© G < 2 %
60?‘ (LYOQP s ,Lg,P*

Figura 4.1 - Fluidez-livre e teor de &gua requerido na preparacdo das
composicdes de concretos refratarios autoescoantes avaliados (ligados com
CAC ou AB) contendo aditivos comerciais de secagem. *fluidez-vibrada

Por outro lado, a adicdo de MP requereu maiores quantidades de agua
na etapa de mistura e modificou as propriedades reoldgicas das amostras de
referéncia. Adicionalmente, 2.5CAC-MP (4,8%-peso de éagua) e 2.5AB-MP
(5,9%-peso de agua) apresentaram niveis de fluidez acima de 90% apenas
mediante a aplicagdo de vibragdo. Considerando que o MP contém CaAl204 e

CaAlsO7 [28] e outros componentes [26], é provavel que alguns destes
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constituintes também tenham reagido com a agua e consumido parte da
quantidade de liquido disponivel. Tal comportamento altera a classificacdo
destes monoliticos de autoescoantes para vibrados, afetando diretamente a
técnica de instalacdo dos mesmos.

O comportamento de cura e tempo de enrijecimento dos concretos foram
analisados a partir do monitoramento da velocidade de propagacao de ondas
ultrassbnicas nas amostras recém-preparadas, pelo periodo de tempo de 24h e
em temperatura ambiente de aproximadamente 22°C. Como mostrado na
Figura 4.2-a, a composicdo de referéncia contendo 5%-p de cimento de
aluminato de calcio (5CAC) apresentou aumento pronunciado da velocidade
medida entre 5 e 13 horas, enquanto que naquela ligada com 5%-p de alumina
hidratavel (5AB, Figura 4.2-b) o processo de enrijecimento iniciou-se apés 3
horas, mas desenvolvendo valores de velocidade mais baixos no periodo de

tempo avaliado.
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Figura 4.2 - Comportamento de cura dos concretos de alta-alumina

desenvolvidos (com ou sem aditivos de secagem) ligados com (a) cimento de
aluminato de calcio (CAC) ou (b) alumina hidratavel (AB). ED = fibras
poliméricas Emsil-Dry e MP = RefPac Mipore 20. As amostras foram mantidas

a 22°C por 24h.

Estes perfis obtidos estédo relacionados aos diferentes processos de

hidratacdo dos ligantes hidraulicos testados. Por exemplo, a hidratagcdo do CAC
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esta associada a formacdo de compostos hidratados (tais como CAH10, C2AHs,
Cs3AHse e/ou AHs, onde C = CaO, A = Al203 e H = H20) e a precipitacdo destes
na microestrutura do refratario depende das condi¢des de tempo e temperatura
de cura, bem como do teor de agua utilizado no processamento do nivel de
umidade disponivel no ambiente de cura [26]. Com o intuito de favorecer a
precipitacdo de hidratos mais estaveis (Cs3AHs e AHs cristalinos), é sugerido a
aplicacdo de temperatura de cura acima de 35°C, a qual devera resultar em
refratarios com elevada resisténcia mecéanica a verde [44]. Como 0s ensaios de
ultrassom foram realizados a 22°C, outros compostos hidratados metaestaveis
(tais como CAHio, C2AHs e AHs-gel) provavelmente foram gerados nas
composicdes formuladas, e a precipitacdo destas fases foi responsavel pelo
comportamento de cura e enrijecimento dos concretos ligados com CAC
(Figura 4.2-a).

Por outro lado, a hidratacdo da alumina hidratavel baseia-se na geracao
de fases hidratadas na forma de gel que, ao longo da reacao, cristalizam-se e
resultam principalmente na formacdo de Al203.3H20 e Al203.(1-2)H20. Tais
transformacdes geralmente promovem microestruturas densas com nivel de
permeabilidade limitada e resisténcia mecanica a verde inferior aquelas
derivadas do processo de hidratacdo do CAC [54]. Como confirmado na Figura
4.2-b, de fato os concretos ligados com alumina hidratavel apresentaram
resultados de velocidade ultrassbénica mais baixos do que os das composicées
contendo CAC, o que pode estar relacionado ao desenvolvimento de amostras
com menores niveis de mddulo elastico.

Como esperado, a incorporacao de fibras poliméricas ED (fibras
comerciais de polietileno) as composicées formuladas ndo induziu mudancas
significativas no comportamento de cura dos concretos, como mostrado na
Figura 4.2. Entretanto, a presenca do aditivo MP (produto constituido por
substancias organicas ativas e principalmente por fases minerais contendo
Al203, CaO e MgO [26]) modificou a sequéncia de hidratacdo dos ligantes,
inibiu a precipitacdo das usuais produtos hidratados (Figura 4.3) e formou uma
fase gelatinosa na microestrutura [24,26,71,72]. Este mecanismo foi confirmado
pelos difratogramas de raios X das amostras 2.5CAC-MP e 2.5AB-MP (Figura



58

4.3) secas a 110°C/24h (ap6s cura a 30°C/24h), nos quais ndo foram
identificadas nenhuma fase hidrata. Como consequéncia deste efeito, o MP
afetou o tempo de enrijecimento dos concretos, acelerando a solidificagédo dos

mesmos (Figura 4.2).
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Figura 4.3 - Difratogramas de raios X dos concretos refratarios desenvolvidos
contendo MP, ligados com a) CAC ou b) AB. As amostras avaliadas foram
curadas a 30°C/24h e posteriormente secas a 110°C/24h. C1 = CA; C = CAz; A

= corundum.

Uma microestrutura densa estd associada a uma elevada resisténcia
mecanica e baixo nivel de permeabilidade, e ambos os aspectos possuem
papeis importantes no comportamento de secagem dos revestimentos
ceramicos. Por exemplo, as amostras de refratarios ligados com alumina
hidratavel exibem resisténcia a flexao inferior aquelas com CAC (Figura 4.4), o
gue indica que tais materiais sdo mais propensos a falhar ou explodir, uma vez

que eles serdo capazes de suportar menores niveis de pressao de vapor
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durante o aquecimento. Além disso, um maior teor de agua foi adicionado no
processamento das composicbes contendo AB (Tabelas 3.1 e 3.2),
aumentando o risco de pressurizacao dos refratarios & medida que esse liquido
é liberado de areas mais internas para a superficie da ceramica, apos a sua

transformacao em fase vapor.
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Figura 4.4 - Resisténcia a flexdo a frio (a,b) e porosidade aparente (c,d) dos
concretos refratarios avaliados obtidos apds cura (30°C/24h), secagem
(110°C/24h) e calcinacdo (200-400°C/5h).

A resisténcia mecéanica dos concretos estudados aumentou quando as
amostras foram secas a 110°C/24h ou calcinadas em diferentes temperaturas
na faixa de 200-400°C (Figura 4.4), provavelmente devido a formacao de fases
hidratadas interconectadas na microestrutura em temperaturas mais elevadas,

favorecendo a ligacdo entre as particulas da matriz e os agregados adjacentes
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da composicéo [14,52]. Embora a liberacdo de agua livre e a decomposicao de
compostos hidratados tenham induzido aumento da porosidade das amostras,
as transformacgdes microestruturais promoveram maiores valores de resisténcia
a flexéo a frio nos refratarios desenvolvidos.

Os resultados apontam que as composi¢cdes 5AB sdo mais porosas e
menos resistentes que as 5CAC nas condicOes avaliadas (Figura 4.4). A
ocorréncia deste fato tem sido discutida na literatura como um fendmeno
associado com a textura e resisténcia mecanica intrinseca das fases derivadas
da hidratacao da alumina hidratavel [18,99].

Considerando os refratarios aditivados, a adi¢do de fibras a 5CAC-ED e
5AB-ED néo afetou significativamente a resisténcia mecénica das amostras
(Figura 4.4) nas condigbes avaliadas. Entretanto, o composto ativo MP
ocasionou a reducdo do modulo de ruptura dos concretos em todas as
condicbes avaliadas, quando comparado aos materiais de referéncia. Tal
comportamento tem sido reportado em estudos prévios [24,26,71,72], e foi
relacionado a interacdo desse aditivo com os ligantes, o qual modifica as
sequéncia de hidratacdo, formando produtos de reacao gelatinosos e inibindo a
precipitacdo das usuais fases hidratadas na microestrutura resultante.

Apesar deste efeito colateral, MP foi muito efetivo em aumentar o nivel
de permeabilidade das composi¢cbes 2.5CAC-MP e 2.5AB-MP, favorecendo o
desenvolvimento de elevados valores de ki e k2 (constantes de
permeabilidade) nas amostras secas a 110°C/24h ou calcinadas até 400°C/5h
(Figura 4.5).

Por outro lado, os refratarios de referéncia (5CAC ou 5AB) apresentaram
permeabilidade muito baixa em todas as condicbes avaliadas, as quais
impediram as medidas de ki1 e k2 para as amostras 5AB, ap0s secagem a
110°/24h e calcinacdo a 200°C/5h, quando utilizado o equipamento de
permeametria escolhido [84] ou até mesmo via bolhdmetro. Por esta razdo, em
tais casos (110°C e 200°C) foi considerado que os valores das constantes de
permeabilidade para 5AB foram tdo baixos que aqueles obtidos para a mesma
composicédo quando calcinada a 300°C/5h (k1 = 8,98 x 101 m? e k2 = 4,70 x 10

18 ).
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Uma vez que as fibras ED se decompdem entre 250-530°C, a
incorporacao destes aditivos as composicdes 5CAC-ED e 5AB-ED, em geral,
apenas promoveram um ligeiro aumento nas constantes de permeabilidade nas
condigbes avaliadas (110-400°C), mantendo os valores das medidas na
mesma ordem de magnitude dos materiais de referéncia (5CAC e 5AB, Figura
4.5).

Sabendo-se que a resisténcia mecanica a verde e a permeabilidade séo
importantes parametros que desempenham uma fun¢cdo no comportamento de

secagem de refratarios densos, a etapa seguinte consistiu na avaliacdo do
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desempenho de secagem e resisténcia a explosdo de amostras curadas

(30°C/24h) durante o primeiro tratamento térmico (Figura 4.6).
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Figura 4.6 - Perfis de secagem dos concretos refratarios autoescoantes
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antes dos testes e 0 ensaio foi conduzido com taxas de aquecimento de 2, 5 e
20°C/min até 600°C.
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De acordo com as Figuras 4.6-a e 4.6-b, nenhuma explosédo foi
observada durante o aguecimento dos concretos segundo uma taxa de 2°C/min
e 0s principais eventos de perda de massa ocorreram particularmente entre 30-
120°C para as composicbes 2.5CAC-MP e 2.5AB-MP, enquanto que 0s
materiais sem aditivos e aqueles contendo fibras apresentaram perfis mais
complexos, com perdas de massa observadas entre 30-250C, 250-350°C e
350-500°C (Figura 4.6-b).

Como as amostras avaliadas foram testadas apenas antes da cura, a
elevada perda de massa identificada no inicio dos testes termogravimétricos
(30-120°C) devem estar associados com a eliminacdo de &agua-livre e
desidratacdo de fases gelatinosas. Por outro lado, a decomposi¢do de fibras
poliméricas e hidratos cristalinos (C2AHs, C3AHs, AH3) foram detectadas acima
de 250°C. Devido ao maior teor de agua demandado durante a preparacédo dos
refratarios ligados com AB, tais amostras exibiram maiores perda de massa em
relacdo aqueles contendo CAC.

Quando empregado maiores taxas de aquecimento (5 e 20°C/min)
durante os experimentos termogravimétricos, os concretos 5CAC, 5AB e 5AB-
ED apresentaram explosdo entre 200-300°C (Figura 4.6), como uma
consequéncia da permeabilidade limitada e elevada pressao de vapor gerado
no interior das microestruturas. A incorporacao de fibras ED as composi¢des
ligadas com CAC néo induziram mudancas significativas na resisténcia a flexao
a frio (Figura 4.4-a) e nas constantes de permeabilidade (Figuras 4.5-a e 4.5-c)
destes materiais quando comparados a 5CAC. No entanto, o efeito derivado
das fibras nesse sistema foi suficiente para inibir a explosdo das amostras
guando aplicado taxa de aquecimento mais agressiva (20°C/min).

O mesmo desempenho nao foi alcangado pela composi¢cédo 5AB-ED, o
que pode ser explicado pela inferior resisténcia mecéanica e niveis de
permeabilidade destas amostras (Figuras 4.4, 45 e 4.6), devido as
caracteristicas ligantes particulares da alumina hidratavel. Como a exploséo de
5AB-ED ocorreu a 257°C e a decomposicdo térmica das fibras ED deve
somente ocorrer acima de 350°C (Figura 4.7),0 aditivo selecionado nao foi habil

para atuar potencialmente durante os testes termogravimétricos conduzidos a
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taxas de aquecimento mais agressivas, resultando em uma microestrutura com
namero de canais permeaveis limitados para que o vapor de agua pudesse
migrar do interior do corpo a superficie, favorecendo a pressurizacdo das

amostras.
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aguecidas até 600°C em atmosfera oxidante (ar sintético, 50 ml/min) e com

taxa de aquecimento de 5°C/min.

O efeito da adicdo de MP as composicdes 2.5CAC-MP e 2.5AB-MP foi
caracterizado por significativa perda de massa na faixa de temperatura 100-
150°C (Figura 4.6), o que pode estar relacionado a eliminacdo de agua-livre e
decomposicdo de fases gelatinosas derivadas da interacdo de MP com o0s
ligantes. Essas transformagfes foram responsaveis pelo aumento da
permeabilidade das amostras (Figura 4.5) e promoveram condi¢cdes de
secagem melhores e mais seguras aos concretos contendo este aditivo.
Apesar da influéncia insatisfatoria na reducao da resisténcia a flexao a frio das
amostras 2.5CAC-MP e 2.5AB-MP curadas (Figura 4.4), a sua fungdo em

otimizar o niumero de caminhos permedveis na microestrutura ja no inicio do
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estagio de ebulicdo do processo de aquecimento (110°C, Figura 4.6) € de

grande relevancia para evitar a pressurizacdo dos concretos refratarios.

4.3 Avaliagdo de acidos organicos tipo lactato como aditivos de
secagem

A partir dos resultados apresentados na secéo anterior, verificou-se que
os aditivos disponiveis comercialmente podem néo ser completamente efetivos
em otimizar a secagem de concretos refratarios contendo ligantes hidraulicos.
Por exemplo, o MP comprometeu a resisténcia mecanica dos corpos ceramicos
e as fibras Emsil-Dry ndo foram versateis e eficazes em todos os sistemas
estudados.

Com o intuito de propor novas solucbes em tecnologias de secagem,
avaliou-se o potencial da aplicacdo de lactato de aluminio (LA) ou lactato de
calcio (LC) como aditivos alternativos para o ajuste do comportamento de
secagem de concretos refratarios autoescoantes ou vibrados contendo AB ou
CAC.

4.3.1 Interacdo entre acidos organicos e ligantes hidraulicos

Foram avaliadas suspensbfes (Tabela 3.5) contendo os ligantes
hidraulicos utilizados (CAC ou AB) ou misturas destes com os aditivos
selecionados (LA ou LC). Verificou-se que as suspensdes-padrdo (sem
aditivos) apresentaram carater alcalino (Tabela 4.2), com valores de pH, iguais
a 11,53 e 10,11 para aquelas contendo CAC e AB, respectivamente. No
entanto, a alcalinidade de ambos os sistemas se tornou ligeiramente menor

apos a adicdo dos sais organicos, como mostrado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Influéncia da adicdo de sais organicos (LA ou LC) no pH de

suspensdes contendo ligantes hidraulicos (CAC ou AB).

Composicao pH Composicao pH
CAC 11,53 AB 10,11
CAC-LA 9,90 AB-LA 8,32
CAC-LC 10,97 AB-LC 8,67
AB-LA-CAC 8,60
AB-LC-CAC 8,95

A reducao nas medidas de pH podem ser resultantes da dissociacao de
tais 4cidos no meio aquoso e/ou de provaveis reacdes destes sais com 0s
ligantes, o que pode ser um indicativo de que as sequéncias do processo de
hidratacéo dos ligantes tenham sido modificadas, uma vez que tal propriedade
(assim como temperatura e tempo, por exemplo) é um dos fatores-chave no
mecanismo de hidratacdo dos ligantes e altera a proporcdo de hidratos
cristalinos e amorfos formados na microestrutura resultante [100-102]. A
possivel alteracdo da sequéncia de hidratacdo do CAC e AB na presenca dos
lactatos selecionados foi evidenciada a partir do monitoramento do
comportamento das suspensfes durante o processamento e preparacdo das
amostras. Por exemplo, as misturas AB-LA e AB-LC nao enrijeceram apdés cura
a 30°C por 24 horas. Por esta razao, cerca de 7,1%-p de cimento de aluminato
de calcio foi adicionado a estas composic¢des para ajustar esse efeito colateral.

As andlises obtidas por DRX das amostras curadas a 30°C/24h
confirmam que de fato a interacdo entre os acidos organicos com os ligantes
modificou o processo de hidratacdo destes materiais, sendo obtidos produtos
de reacgéo diferentes das fases hidratadas tradicionais esperadas (Figura 4.8).
Apés a adicdo de LA ou LC aos sistemas, ndo foi detectado nenhum pico de
intensidade relativo as fases hidratadas identificadas nos difratogramas das

amostras contendo apenas CAC (C3AHs e AH3) ou AB (baierita e boehmita).
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Figura 4.8 - Difratogramas de raios X obtidos para amostras de suspensdes
dos ligantes hidraulicos avaliados (CAC ou AB) na presenca de sais organicos
tipo lactato (LA ou LC). CA = CaAl204; C2 = CaAlsO7; C3 = C3AHs; G = gibsita
[AI(OH)3] ; B = baierita; B1 = boehmita.

Para melhor compreender este comportamento, é preciso considerar as
reagcbes quimicas envolvidas nestas interacdes entre ligantes e aditivos. Os
lactatos de célcio e aluminio podem atuar como agentes quelantes. Em meio
aguoso, a dissolucdo destes sais organicos ocorre segundo a Equacéo 4.1
[(onde M = Al (n = 3) ou M = Ca (n = 2) paras os lactatos de aluminio e de
calcio, respectivamente]. Na presenca dos produtos da dissociacdo aquosa dos
ligantes hidraulicos, os ions lactato atuam capturando espécies metalicas na

solugéo, formando compostos complexos (quelatos).

(CHsCHOHCOO)nM(s) > N(CHsCHOHCOO )ag) + M™(aq) 4.1)

O primeiro estagio da reacdo de hidratacdo do CAC baseia-se na

dissolugéo de aluminatos de calcio, aumentando a concentragdo de ions OH"
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(derivados da dissociacao de Al(OH),) e eleva o pH das suspensdes, liberando

Ca?* ao meio [14,44,101]. Desta forma, pdde-se observar que apds a adicédo de
CAC as suspensdes de AB aditivadas, o pH aumentou em 0,35 (Tabela 4.2).
Na presenca dos produtos de dissociacdo dos lactatos, a interacdo entre as
espécies (Equacao 4.2) devera favorecer principalmente a precipitacdo de
Al(OH)s (Equacéo 4.3).

CaOg¢) + 2(CH3CHOHCOO)(aq) + H20 — 2(CH3CHOHCOO')C8.2+ + 20H(ag)(4.2)
Al @aq) + 3OH" (ag) — AI(OH)3 (gel) (4.3)

Devido a habilidade intrinseca da alumina hidratavel de se re-hidratar a
temperatura ambiente, a medida que a superficie das particulas interage com a
agua, este ligante re-hidrata e dissolve saturando 0 meio aquoso com uma
elevada concentracdo de ions AI(OH), [54,99]. Por sua vez, estes ions podem

ainda interagir com as espécies CHsCHOHCOO-, favorecendo a formacgéo de
fases Al(OH)s gelatinosas.

Portanto, a acdo dos lactatos utilizados consistiu principalmente na
inibicdo da formacé&o dos hidratos cristalinos derivados da reacédo de CAC e AB
com agua. Os compostos hidratados amorfos formados tendem a apresentar
menor estabilidade térmica, sendo este um ponto positivo para o processo de
secagem, visto que a agua tendera a ser eliminada da microestrutura dos
refratarios no inicio do aquecimento e em temperaturas menores.

Resultados complementares foram obtidos por TG e DSC (Figura 4.9).
As amostras curadas contendo apenas CAC atingiram cerca de 80% de perda
de massa até 600°C (Figura 4.9-a), com taxa maxima de decomposicdo em
270°C e 287°C (Figura 4.9-c), temperaturas identificadas no picos
endotérmicos do DSC (Figura 4.9-e), que correspondem a decomposicao de
Cs3AHs e AHs. Observou-se também um pico endotérmico a 195°C, relativo a
desidratacdo de C2AHs. Na presenca de lactatos (LA ou LC), apenas um
evento térmico foi observado a 83°C (Figura 4.9-c), também verificado por DSC

como um pico endotérmico em torno de 87°C (Figura 4.9-e), 0s
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Figura 4.9 - Perfis de TG (a, b), DTG (c, d) e DSC (e, f) de amostras curadas a
30°C/24h obtidas a partir de suspensdes de CAC ou AB contendo compostos

tipo lactato (LA ou LC).

As andlises térmicas de AB-LA-CAC e AB-LC-CAC também

evidenciaram a decomposicdo das fases gelatinosas em temperaturas abaixo

de 110°C (Figuras 4.9-b, 4.9-d e 4.9-f). Nas amostras contendo apenas AB, a
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decomposicdo de pseudo-boehmita

s

é verificada na mesma faixa de

temperatura. Um segundo evento térmico, em torno de 245°C, foi apontado nos

resultados de DTG e DSC das composi¢cdes AB-LC-CAC e AB, provavelmente

inerentes a decomposicdo de lactato de calcio [103] remanescente e a

desidratacéo de baierita [104], respectivamente.

4.3.2 Efeito da adicdo de LA e LC nas propriedades dos refratarios

Com intuito de verificar a influéncia da adicdo de LA ou LC nas

composi¢cdes de concretos autoescoantes ou vibrados desenvolvidos, testes

experimentais foram realizados para inferir as propriedades dos materiais. A

Figura 4.10 agrupa as caracteristicas de fluidez (%) e a demanda de agua

destilada (%-p) requerida para preparar as amostras dos refratarios aqui

avaliados.
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Figura 4.10 - Caracteristicas de fluidez-livre (a) ou vibrada (b) e o teor de agua

necessarios para processar os concretos refratarios desenvolvidos com CAC

ou AB (com e sem sais organicos — LA ou LC — com aditivos de secagem).

Em geral,

a adicdo de

lactato de aluminio as composicdes

autoescoantes néo influenciaram significativamente as propriedades de fluidez

(Figura 4.10-a) dos monoliticos de referéncia (5CAC ou 5AB), sendo requerido

0 uso de 4,5-6%-p de agua destilada para preparar as amostras. As misturas

aditivadas apresentaram niveis de fluidez-livre entre 80-110% e necessitaram

Teor de agua destilada (%-peso)
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de quantidades de agua ligeiramente maiores no processamento. O
comportamento autoescoante dos concretos tornou-se atingiu valores mais
elevados de fluidez-livre quando adicionado 0,6%-p de LA aos sistemas. O
efeito da adicdo de blendas LA + 0,5%-p de CAC aos sistemas ligados com AB
nesta propriedade nao diferiu daquele observado sem a presenca de CAC.

O efeito da incorporacéo de LA ou LC nos refratarios vibrados avaliados
foi evidenciada pelo aumento significativo dos niveis de fluidez-vibrada das
misturas (Figura 4.10-b). Comportamento contrario foi observado pela
composicdo 6AB-LA, o valor de fluidez-vibrada dos concretos de referéncia
(6AB) em cerca de 22,65%, enquanto 6AB-LC aumentou em 6,08%, ambas as
composicdes preparadas com o mesmo teor de agua (5,1%-p). Para se obter
melhores propriedades de fluidez nos monoliticos contendo CAC e sais
organicos (LA ou LC), demandou-se um aumento de 18,42% no teor de liquido
adicionado ao meio.

A cinética de cura e enrijecimento dos concretos avaliados (com e sem
aditivos) foi monitorada por meio de medidas de velocidade ultrassonica em

funcdo do tempo a temperatura ambiente (Figura 4.11).
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Figura 4.11 - Comportamento de cura, obtido via medidas ultrassbnicas a 22°C
durante 24h, paras concretos refratarios autoescoantes (a) ou vibrados (b)
ligados com CAC ou AB.

A adicdo de LA ou LC as composi¢coes contendo CAC acelerou o
processo de solidificacdo destes materiais (Figura 4.11). Comportamento
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contrario foi apresentado quando os aditivos foram incorporados aos concretos
ligados com AB. Tais amostras sO enrijeceram apos 36h de cura. Por esta
razdo, foi necessario a adicdo de 0,5%-peso de CAC em tais formulac6es para
ajustar este efeito colateral. Ambos os aditivos provocaram alteracfes
semelhantes e o impacto dos mesmos dificultou a trabalhabilidade dos
monoliticos ligados com CAC.

O uso de sais organicos LA ou LC aos sistemas avaliados provocou
efeitos colaterais na evolugdo do mddulo elastico dos concretos durante o
periodo de cura. Desta forma, as amostras aditivadas curadas e secas
apresentaram-se significativamente menos resistentes (Figuras 4.12-a e 4.12-
c) e mais porosas (Figuras 4.12-b e 4.12-d) que os materiais de referéncia, o

que esta associado a supressao da precipitacdo das fases hidratadas
intrinsecas a habilidade ligante de CAC e AB.
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Figura 4.12 - Resisténcia a flexdo a frio (a,c) e porosidade aparente (b, d) dos

concretos refratarios avaliados ligados com CAC ou AB.
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Este efeito colateral foi mais pronunciado nos refratarios ligados com AB
contendo LA ou LC, o qual pode ser ajustado com a adicao de 0,5%-peso de
CAC a formulagcdo. Em contraste, a composicdo 5CAC-0.6LA exibiu
comportamento contrario (Figura 4.12-a), apresentando o maior médulo de
ruptura a frio dentre os corpos ceramicos curados, provavelmente associado ao
maior teor de sal de aluminio utilizado, o que também acelerou ainda mais a
cinética de enrijecimento de tais amostras (Figura 4.12-a).

Devido aos resultados indesejaveis manifestados na cinética de
enrijecimento das amostras 5AB-0.3LA e 5AB-0.6LA, tais composi¢cdes néo
foram selecionadas nas avaliagcdes subsequentes. Apesar da baixa resisténcia
mecanica apresentada pelos concretos aditivados nas condi¢des testadas, os
maiores niveis de porosidade de tais materiais podem ser um aspecto positivo
para mitigar os efeitos de pressurizacdo durante a etapa de primeiro
aguecimento e isso pode estar relacionado a retracao e/ou trincamento da fase
gelatinosa gerada na microestrutura dos refratarios [26].

Este fato foi verificado ao se analisar o impacto das transformacdes
microestruturais nas propriedades de transporte de fluido nos concretos
estudados (Figuras 4.13 e 4.14).

No geral, as composi¢cdes aditivadas, avaliadas apds secagem
(110°C/24h) e calcinacdo (200-400°C/5h), apresentaram um expressivo
aumento nos valores das constantes de permeabilidade Darciana (ki) e néo-
Darciana (kz2) quando comparados aos obtidos para as amostras de referéncia
ligadas com CAC ou AB (Figuras 4.13 e 4.14).

Os resultados de permeametria de ar evidenciaram que a acdo dos
agentes utilizados aumentou consideravelmente a capacidade de permeacao
das composicdes aditivadas a partir de 110°C, principalmente em relagédo as
medidas de k2 (evolucdo acima de duas ordens de magnitude), um indicativo
da baixa tortuosidade dos canais formados na microestrutura resultante. Tais
observagbes eram esperadas, ja que as fases gelatinosas, derivadas da
interacdo entre aditivos e ligantes hidraulicos, apresentaram transformacdes
térmicas entre 100-110°C (Figura 4.9).
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Figura 4.13 - Constantes de permeabilidade, via permeametria de ar a

temperatura ambiente, dos concretos refratarios autoescoantes avaliados
ligados com CAC (a, b) ou AB (c, d). « = 2,67 + 0,66 (10'7); ¢ = 3,30 + 0,53
(1017); w = 8,09 £ 1,34 (10'17); & = 8,45 £ 1,07 (10'Y") ; ® = 20,8 + 0,16 (10°%6);
® = 1,28 + 0,05 (1012); % < 8,98 + 1,18 (108); e < A = 4,70 + 0,33 (10%8) ;V =

1,93

+0,12 (10'17).

Diferencas relevantes néo foram evidenciadas entre a atuacao de LA e

LC nos ajustes do nivel de permeabilidade conferidos as composicdes 6CAC

ou 6AB (Figura 4.14). As amostras contendo LC exibem valores de ki e k2

ligeiramente superiores, mas ainda na mesma ordem de magnitude, que o

daquelas aditivadas com LA. Por outro lado, a contribuicdo de ambos os acidos

organicos nesta propriedade foi mais atuante nos concretos ligados com AB.
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Com o intuito de investigar a resisténcia a explosdo dos refratarios
densos aditivados com LA ou LC, testes termogravimétricos de amostras
curadas (30°C/24h) foram realizados até 600°C segundo diferentes taxas de
aquecimento (2, 5 e 20°C/min). Considerando que a geracao de vapor de 4gua
e 0s niveis de pressurizacdo no interior da microestrutura dos corpos
ceramicos tornam-se mais intensos e criticos entre 200-300°C [18,24,72], a
maior vantagem atribuida a adicdo dos sais organicos selecionados aos
concretos ligados com CAC ou AB é a probabilidade de deslocamento dos
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eventos de maior perda de massa para faixas de temperaturas mais baixas
(inferior a 200°C), como indicado nas Figuras 4.15 e 4.16.

Este desempenho esta associado a liberagdo de agua livre e a
decomposicdo das fases transitorias derivadas da presenca de LA ou LC nos
sistemas, as quais favoreceram a geracdo de microestruturas com maior
porosidade (Figuras 4.12-b e 4.12-d) e interconexdes permeéveis (Figuras 4.13
e 4.14), as quais podem mitigar os efeitos de pressurizacdo do vapor de agua
durante o aquecimento.

Nenhuma  explosdo foi observada quando as  analises
termogravimétricas das amostras curadas foram realizadas com uma taxa de
2°C/min (Figuras 4.15-a, 4.15-b, 4.16-a e 4.16-b), o que pode estar relacionado
ao maior tempo disponivel para a eliminacdo da agua adicionada as misturas
durante as suas etapas de mistura do processamento. A medida que as
condicBes de aquecimento se tornam mais rapidas (5°C/min ou 20°C/min), os
efeitos da pressurizagcdo do vapor se intensificam e induzem a explosao dos
concretos de referéncia ligados com AB entre 215-230°C para 5AB (Figuras
4.15-c — 4.15.f) e 240-310°C para 6AB (Figuras 4.16-c — 4.16-f).

Como as amostras-padrdao dos refratarios contendo CAC possuem
maiores niveis de resisténcia mecénica e permeabilidade, os eventos de
explosdo ocorrem apenas para as composi¢cdes autoescoantes (5CAC) nos
ensaios conduzidos a 20°C/min (Figuras 4.15-e e 4.15-f). Os concretos
vibrados 6CAC foram mais resistentes a falha estrutural até mesmo na
condicdo de aquecimento mais agressiva, este desempenho pode estar
associado ao fato de que tais materiais sdo mais resistentes e permeaveis que
agueles autoescoantes avaliados, provavelmente devido ao maior teor de CAC
e ao design de distribuicdo de tamanho de particulas (Andreasen, q = 0,26), o
qual pode favorecer a formacdo de zonas mais permeaveis relativas aos
defeitos de empacotamento dos componentes na regido de interface entre a

matriz e a superficie dos agregados.
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Figura 4.15 - Perfis de secagem dos concretos refratarios autoescoantes

contendo LA avaliados: TG (a,c,e) e DTG (b,d,f). As amostras foram curadas

(30°C/24h) antes dos testes e o0 ensaio foi conduzido com taxas de

aguecimento de 2, 5 e 20°C/min até 600°C.
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Ambos o0s sistemas refratarios avaliados contendo LA ou LC
apresentaram os melhores desempenhos e maiores resisténcias a exploséo.
Quando aplicado condi¢Oes de aquecimento mais severas (20°C/min), apenas
as amostras de concreto autoescoante contendo maior teor de LA (5CAC-
0.6LA e 5AB-0.6LA-CAC) e os vibrados (6CAC-LA, 6CAC-LC, 6AB-LA e 6AB-
LC) suportaram as tensfes impostas pela pressurizacdo de vapor associada a
etapa de secagem, indicando que um provavel balanco entre os niveis de
resisténcia mecanica e de permeabilidade da microestrutura conseguiu ser
estabelecido.

No geral, os eventos de maior perda de massa das composicdes
aditivadas foram apontados entre 100-200°C (Figuras 4.15 e 4.16), permitindo
que uma grande quantidade de agua fosse eliminada de maneira segura no
estagio inicial de ebulicdo da secagem. Evidenciou-se que 0s concretos
aditivados ligados com AB exibiram maiores taxas de secagem, corroborando
com o0s maiores niveis de permeabilidade desenvolvidos em tais materiais
nesta faixa de temperatura. Adicionalmente, estes eventos térmicos ocorrem
mais rapidamente nos concretos contendo LC (abaixo de 160°C), o que pode
estar associado a provavel formacédo de CaCsH10.5H20 (hidrato de lactato de

calcio), que se decompde aproximadamente a 130°C [103].

4.4 Desenvolvimento de fibras poliméricas de baixo ponto de fusao
visando o seu uso como aditivos de secagem para concretos
refratarios

As fibras de polipropileno (PP, Tm = 160-170°C) sdo o0s principais
aditivos de secagem empregados em concretos refratarios nas ultimas décadas
e as fibras ED (polietileno, Tm = 100-110°C) séao as atuais alternativas a este
uso, considerando que, a principio, quanto menor for a temperatura de fuséo
da fibra, mais rapido o mecanismo de aumento de permeabilidade sera ativado
nos refratarios densos. Além disso, 0 uso destes aditivos em condi¢cbes pré-
estabelecidas (concentracdo e tamanho adequados) ndo compromete a
trabalhabilidade e a resisténcia mecéanica a verde dos concretos aditivados.
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Baseado nisso, neste trabalho foram produzidos novos agentes a partir de
polimeros comerciais com ponto de fuséo inferior ao do PP, selecionando-se
PLA (acido polilactico), PCL (policaprolactona) e EVA (copolimero etileno

acetato de vinila).

4.4.1 Manufatura e caracterizacao das fibras poliméricas

Embora a técnica de fiacdo utilizada neste trabalho seja artesanal, o
método atendeu aos interesses do estudo. Para que a avaliacao da efetividade
dos novos aditivos fosse precisa, as configuracées geométricas dos filamentos
foram semelhantes as das fiboras PP e ED. Em geral, o elenco de fibras
produzidas possui comprimento nominal entre 3-6 mm e diametro em torno de
25 um (Figura 4.17). No entanto, neste trabalho, ndo foi possivel realizar
estudos sisteméticos para estabelecer parametros de processamento mais
especificos (temperatura, taxa de fluxo do fundido, etc.).

As fibras de EVA apresentaram um processo continuo de fiacao.
Entretanto, na auséncia do uso de um sistema de resfriamento durante o
estiramento, os filamentos se agrupavam entre si frequentemente devido a
ocorréncia de sobreposicédo, como pode ser observado na Figura 4.17-c. Desta
forma, a etapa posterior, além de envolver o corte das fibras, tornou-se mais
trabalhosa por considerar a separacao destes agrupamentos.

Por outro lado, a fiacdo dos polimeros biodegradaveis (PLA e PCL) ndo
apresentou os efeitos colaterais associados as eventuais sobreposicdes de
filamentos. Estes termoplasticos ja se apresentavam parcialmente sélidos
durante o estiramento. A processabilidade do PLA foi melhor que a do PCL,
devido as caracteristicas de fluxo do fundido, obtendo-se fibras com maior

controle dimensional.



81

Figura 4.17 - Fotomicrografias obtidas por microscopia O6ptica das fibras
poliméricas avaliadas (a) PP - polipropileno; (b) ED - polietileno; (c) EVA —
copolimero etileno acetato de vinila; (d) PCL - policaprolactona; e (e) PLA —

acido polilactico.

A densidade das fibras poliméricas foi determinada por meio de
picnometria de hélio e estd sumarizada na Tabela 4.3. Devido as diferencas
observadas nesta propriedade fisica, a adicdo das fibras as composi¢des de
concretos refratarios foi baseada no percentual volumétrico (0,37%-vol) para
estabelecer a mesma condicao de equilibrio entre o nimero de interconexdes
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formadas na microestrutura ceramica e o correspondente aumento do nivel de

permeabilidade gerado.

Tabela 4.3 - Caracteristicas gerais das fibras poliméricas avaliadas

I_:lbfal_s PP ED EVA PCL PLA
poliméricas
D"'E‘LT;)”O 20,63+4,28 20,24+4,42 2584+6,88 2514+971 20,26+3,48
Densidade 0,9558 0,9587 0,9763 1,1724 1,2500
(9/cm?)
Temperatura 45500 106°C 75°C 70°C 150°C
de fusado

Os perfis termogravimétricos e de DSC (Figura 4.18), obtidos a partir de
experimentos realizados em atmosfera oxidante, das fibras poliméricas
avaliadas evidenciam que as fibras de PP apresentam a maior temperatura de
fusdo do elenco, ocorrendo a 162°C, enquanto as demais fibras fundem entre
70-150°C (Figura 4.18-b). No entanto, este polimero é o Unico que exibe perda

de massa pronunciada abaixo de 350°C (Figura 4.18-a).
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Figura 4.18 - Perfis de perda de massa (a) e DSC (b) das fibras poliméricas
avaliadas. Experimentos realizados em atmosfera oxidante (ar sintético, fluxo
de ar = 50ml/min) e aguecimento de 30-600°C a 5°C/min. Tpio% € Tpoox SA0 as

temperaturas correspondentes a 10% e 90% de perda massa.
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Uma vez que os riscos de pressurizacdo tornam-se mais criticos entre
200-300°C, o mecanismo de atuacdo de aumento de permeabilidade das
outras fibras (ED, EVA, PCL e PLA) abaixo de 300°C deverédo estar associados
principalmente a deformacéo do polimero fundido pelo fluido pressurizado no
interior das microestruturas, uma vez que nesta faixa de temperatura tais fibras

apresentaram menos de 10% de perda de massa (Figura 4.18-a).

4.4.2 Impacto da adicdo das fibras poliméricas na fluidez dos concretos
refratérios

A Figura 4.19 exibe a influéncia das diferentes fibras poliméricas (0,37%-
vol.) no comportamento autoescoante dos concretos estudados. Para que as
caracteristicas de instalacéo dos refratarios de referéncia fossem preservadas,
o teor de agua destilada foi dosado visando manter a fluidez-livre dos sistemas
entre 80% e 100%, as quais corresponderam em torno de 4-5%-p e 5-6%-p

para as composicdes contendo CAC ou AB, respectivamente.
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Figura 4.19 - Influéncia da incorporacdo de fibras poliméricas no

comportamento autoescoante dos concretos refratarios preparados com

diferentes ligantes hidraulicos.
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No geral, adi¢cdes ligeiramente maiores de agua destilada, para que os
monoliticos atingissem o ponto de virada, foram necesséarias apds a
incorporacao de fibras poliméricas. Devido as interagdes fisicas (cisalhamento,
abrasédo, ancoramento, etc.) entre os filamentos e os componentes da matriz e
agregados das composicOes durante a mistura, esta etapa de homogeneizacéo
torna-se mais dificil. Devido as condi¢cdes geométricas ideais das fibras
utilizadas neste trabalho, a adicdo destes aditivos (0,37%-vol.) ndo induziu
alteracdes consideraveis no comportamento de mistura dos refratarios. Durante
0 processamento, observou-se a exigéncia de niveis de torque e tempo de
homogeneizagédo ligeiramente maiores em relacdo aos concretos nao-

aditivados.

4.4.3 Avaliacdo da efetividade das fibras poliméricas no ajuste do
comportamento de secagem dos concretos ligados com CAC

O impacto das modificacBes microestruturais no nivel de permeabilidade
dos refratarios estudados foi caracterizado por meio de permeametria de ar a
temperatura ambiente e quantificado pelo célculo das constantes ki
(permeabilidade Darciana) e k2 (permeabilidade ndo-Darciana), associadas aos
efeitos viscosos e inerciais, respectivamente, envolvidos na queda de pressao
e inerentes as interacdes entre fluido e meio poroso.

O nivel de permeabilidade dos concretos preparados com cimento de
aluminato de célcio (5CAC) alcanca a ordem de grandeza 10 (Figura 4.20).
As medidas de ki das amostras oscilaram em fungédo dos tratamentos térmicos
e foram maiores que aqueles obtidos para k2, que apresenta infima evolucéo
ao longo das condicOes avaliadas. Estes resultados sugerem que os caminhos
permeaveis na microestrutura resultante da presenca destes materiais podem
ser tortuosos e que os efeitos inerciais das interacdes entre fluido e meio

poroso sao dominantes.
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Figura 4.20 - Impacto das fibras poliméricas selecionadas nas constantes de
permeabilidade (a) ki e (b) ko2 dos concretos refratarios ligados com CAC
avaliados apdés secagem (110°C/24h) e calcinacdo (250-450 °C/5h). & =
2,67+0,66 (1017); ¢ = 2,98+0,36 (10''7); ¢ < 1,53+0,06 (10%%); & = 5,08+0,24
(10-26); @ * > 2,15+0,17 (10°23).

A gueda de pressao que o fluido experimenta ao percolar o meio poroso
é resultante da acdo simultdnea de forcas viscosas e cinéticas contra o fluxo.
Ruth e Ma [105] definiram o nimero de Forchheimer (Fo, Equacédo 4.4), um
parametro adimensional que representa a razdo entre estas forcas.
Correlacionando-se Fo a equacdo de Forchheimer para fluidos compressiveis
(Equacado 3.8), é possivel quantificar a contribuicdo individual da resisténcia
inercial ao fluxo a partir da Equacgéo 4.5.

PV (ki
Fo = _s(_) 4.4
(i (4.4)
2 2
[(Pi ] I:)0)/2F)L]inercial - Fo (4.5)
(PZ-P2)/2PL 1+Fo

A partir de tais proposi¢des, determinou-se a tendéncia das magnitudes

das forcas cinéticas dos concretos estudados nas condicbes de secagem e

gueima avaliadas, considerando (Pi2 - Pﬁ)/ZPL = 10 MPa/m (valor aproximado
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do parametro de pressdo maximo necessario para gerar fluxo de ar detectavel
através dos concretos testados via permeametria). Estes resultados estdo
exibidos na Figura 4.21. Nota-se que os perfis das amostras 5CAC
confirmaram as contribuicbes expressivas dos efeitos inerciais como empecilho
ao fluxo do gas quando este entra em contato com a microestrutura do
refratario, como previsto pelas medidas de permeabilidade (Figura 4.20). Na
faixa de temperatura entre 110-250°C, evidenciou-se a resisténcia inercial
méaxima de 90,14%, o que sugere que a eliminacdo de &gua-livre e da
decomposicdo de hidratos nestas circunstancias (AH3zgey, CAHio, C2AHs)

intensificaram a tortuosidade do meio.
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Figura 4.21 - Impacto das fibras poliméricas avaliadas no comportamento

fluidodinamico dos concretos refratarios ligados com CAC.

No geral, a incorporacdo das fibras as composi¢cdes 5CAC foi mais
efetiva em gerar na microestrutura destes materiais caminhos permeaveis com
baixa tortuosidade, o que pode ser notado pelo aumento das medidas de k2
(Figura 4.20-b) e pelo desenvolvimento de resisténcia inercial mais baixas
(Figura 4.21). Adicionalmente, o0s ajustes microestruturais foram mais

pronunciados nas condi¢cdes testadas apdés a decomposicdo das fibras
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poliméricas (450°C/5h).

Embora as fibras poliméricas (PP, PLA, ED, PCL ou EVA) apresentem
caracteristicas dimensionais semelhantes e tenham sido adicionadas as
composicdes de referéncia em termos de volume (0,37%-vol.) para garantir a
mesma condicdo de equilibrio entre o nimero de interconexdes formadas e o
aumento de permeabilidade gerado na microestrutura, verificou-se que esta
condi¢c&o nédo foi plenamente atendida. Tal ocorréncia pode estar associada as
reaclOes térmicas das fibras poliméricas e suas transformacfes morfologicas
durante o aquecimento, as quais geram diferentes modificacbes
microestruturais e, consequentemente, induz diversos comportamentos
fluidodinamicos (Figura 4.21).

Esperava-se que os desempenhos das fibras EVA (Tm = 75°C) e PCL
(Tm = 70°C) fossem o0s mais efetivos em gerar maiores niveis de
permeabilidade na microestrutura dos refratarios, uma vez que o mecanismo
pode ser ativado mais rapidamente em relacdo a outras fibras. No entanto, as
modificagbes foram pouco significativas e s6 evoluiram a partir de 450°C. Este
comportamento pode ser justificado a partir dos perfis termogravimétricos
destes polimeros. Embora as reacfes térmicas de fusdo ocorram em
temperaturas atrativas, os canais permeaveis sO0 serdo totalmente formados
apos a decomposicao dos filamentos. Até 300°C, menos de 5% de perda de
massa foi detectado para ambos os aditivos. Nestas circunstancias, o
mecanismo de atuacao das fibras EVA e PCL é limitado apenas a formacéao de
eventuais vias permedaveis quando o fluido pressurizado deforma o polimero
fundido & medida que a viscosidade do mesmo reduz com o aquecimento.

Adicionalmente, o EVA é um polimero muito flexivel e ndo apresenta
resisténcia ao alongamento. Por estas razdes, ha probabilidade de modificacdo
da morfologia das fibras durante a etapa de mistura dos concretos refratarios.
Tal comportamento podera induzir duas condi¢des criticas que podem atuar em
sinergia: 1) estiramento e ruptura das fibras; 2) estiramento e formacao de
canais tortuosos. Ambas as condi¢cdes podem dificultar a efetividade desta fibra
em otimizar a secagem dos refratarios, uma vez que favorecem a formacgao de

canais isolados e/ou de fluxos turbulentos na microestrutura ceramica. Porém,
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a composicao 5CAC-EVA desenvolveu resisténcia inercial consideravelmente
mais baixa em relagédo a 5CAC, o que sugere que a primeira condi¢cédo tenha
sido mais propensa a ocorrer (estudos mais aprofundados séo requeridos).

Comportamento imprevisto foi observado na atuacéo das fibras PLA (Tm
= 150°C), que também apresentam perda de massa desprezivel até 300°C
(Figura 4.18). Estes aditivos conferiram o melhor ajuste do nivel de
permeabilidade dos concretos ligados com CAC na condicdo de secagem
(110°C/24h). No entanto, os resultados evidenciaram a reducdo da
permeabilidade das amostras 5CAC-PLA calcinadas a 250°C/5h, em uma
ordem de magnitude, principalmente de k2. Como a contribuigdo da resisténcia
inercial ao fluxo em tais materiais foi baixa, este fato indica que as fibras
fundidas podem ter obstruido parte das vias acessiveis ao fluxo de ar da
microestrutura. As medidas de ki e k2 aumentaram ap0s a degradacdo das
fibras (acima de 300°C), como pode ser observado quando a permeametria de
ar foi realizada nas amostras 5CAC-PLA calcinadas a 450°C/5h.

Diferentemente do efeito da incorporacdo das demais fibras poliméricas,
a ativacdo do mecanismo das fibras ED teve mais impacto na permeabilidade
Darciana. Os testes realizados na composicdo 5CAC-ED a 110°C/24h
revelaram um aumento em cerca de 233% nos valores de ki, em relagdo aos
concretos néo-aditivados (5CAC). Estas fibras fundem-se a 106°C (Figura 4.18-
b), gerando caminhos permeaveis de elevada tortuosidade na microestrutura, o
gue é corroborado pela dominancia das forcas cinéticas na resisténcia ao fluxo
nestas composicdes (Figura 4.21) em tais circunstancias. A 250°C, ED
apresenta 1,16% de perda de massa e as amostras 5CAC-ED calcinadas a
250°C/5h atingiram niveis de permeabilidade proximos aos medidos para
5CAC-PCL.

As transformagfes microestruturais derivadas da incorporacéo de fibras
PP foram as mais eficazes (Figura 4.20), com baixa resisténcia inercial ao fluxo
de ar (Figura 4.21). As amostras 5CAC-PP a 110°C/24h apontaram aumento
de k2 em uma ordem de magnitude (Figura 4.20-a). Ap0s o inicio das reacgfes
térmicas de degradacdo do PP em atmosfera oxidante (Topio% = 256°C, Figura
4.18-a), foi observado uma evolucdo de k2 em até trés ordens de magnitude
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(em relacdo a 5CAC), o que pode estar associado a decomposicao das fibras
em cerca de 45% até 300°C, gerando um maior nimero de canais permeaveis
na microestrutura.

A fim de verificar a efetividade das fibras poliméricas selecionadas em
otimizar a resisténcia a explosdo dos concretos refratarios avaliados, testes
termogravimétricos foram realizados em amostras curadas (30°C/24h)
utilizando diferentes condi¢cbes de aquecimento (2, 5 e 20°C/min). Os perfis de
secagem das composicdes testadas foram agrupados na Figura 4.22.

Em geral, a adicdo de fibras poliméricas aumentou a taxa de secagem
dos concretos refratarios ligados com CAC abaixo de 300°C, estando este
comportamento associado ao ajuste no nivel de permeabilidade da
microestrutura promovido pelas transformacdes térmicas dos aditivos durante o
estagio de ebulicdo (110-300°C) do programa de aquecimento (Figura 4.20).
Ao utilizar uma taxa de 2°C/min (Figuras 4.22-a e 4.22-b), nenhum evento de
explosao ocorreu, ja que esta condicdo de aquecimento é muito conservadora
e proporciona maior tempo para que a eliminacdo de 4gua ocorra sem gue 0S
efeitos de pressurizacdo comprometam a estrutura dos materiais.

Em condicbes de aquecimento mais rapidas, o nivel de pressurizacao e
a probabilidade de falha estrutural dos refratarios aumentam. Os concretos de
referéncia (5CAC) explodiram a 285°C quando os testes foram realizados a
20°C/min (Figura 4.22-e e 4.22-f), devido aos baixos niveis de permeabilidade
de tais amostras, favorecendo que a rapida evolucédo da pressado de vapor no
interior da microestrutura atingisse os limites de resisténcia mecanica destes
materiais (Figura 4.23). Por outro lado, ap6s a aditivagdo com fibras de PP, ED,
EVA ou PCL, os refratarios apresentaram elevada resisténcia a explosao até
mesmo quando os testes termogravimétricos foram conduzidos na taxa de
aguecimento mais agressiva (20°C/min), o que indica que as otimiza¢cdes de
permeabilidade promovido por tais fibras (Figura 4.20) foram adequadas para
atenuar as solicitagbes impostas a microestrutura ceramica e garantir uma
maior eliminacdo de agua de forma mais rdpida e segura (Figuras 4.22-e e
4.22-f).
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Figura 4.22 - Perfis de secagem dos concretos refratarios ligados com CAC
avaliados contendo fibras poliméricas: TG (a,c,e) e DTG (b,d,f). As amostras

foram curadas (30°C/24h) antes dos testes e o0 ensaio foi conduzido com taxas

de aquecimento de 2, 5 e 20°C/min até 600°C.
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Figura 4.23 - Evolucdo da pressao de vapor de 4gua com a temperatura e o
risco de explosdo dos concretos refratarios ligados com CAC avaliados,
considerando a resisténcia triaxial das amostras calculada a partir do modulo

de ruptura a frio (flexdo 3-pontos).

A partir das medidas de permeabilidade obtidas, esperava-se que a
composicdo 5CAC-PLA fosse habil para acomodar os efeitos de pressurizacéo
nos testes realizados a 20°C/min, mas as amostras explodiram a 232°C
(Figuras 4.22-e e 4.22-f). A explicagdo deste comportamento inesperado pode
estar associada as dificuldades de o fluido pressurizado deformar os filamentos
fundidos, os quais podem obstruir o limitado nimero de vias permeaveis da
microestrutura e favorecendo os efeitos de pressurizacdo (Figura 4.23).
Ressalta-se que os testes de permeametria foram realizados a temperatura
ambiente e em amostras previamente tratadas termicamente, entdo a retracéo

do polimero durante o resfriamento pode ter gerado as alteracdes verificadas

(Figura 4.20).

4.4.4 Avaliacdo da efetividade das fibras poliméricas no ajuste do

comportamento de secagem dos concretos ligados com AB
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O impacto dos produtos de hidratacdo na permeabilidade da
microestrutura dos refratarios preparados com alumina hidratavel (5AB) € mais
acentuado (Figura 4.24), em relagdo ao 5CAC (Figura 4.20).Tais amostras
apresentam, no geral, medidas de ki e k2 com ordem de grandeza entre 101’ e
1016, as quais séo tdo baixas que ndo foram mensuraveis apds secagem a
110°C/24h por meio das técnicas de permeametria de ar utilizadas neste
estudo [84]. Por esta razédo, considerou-se ki < 2,87 + 0,32 x 101" m? e k2 <
5,27 + 1,38 x 10 m (valores obtidos para as amostras 5AB calcinadas a
250°C/5h), ndo sendo possivel também estimar a contribuicdo dos efeitos
cinéticos contra o fluxo nestas condi¢cdes. Adicionalmente, apos a
decomposicdo da baierita (300°C) e uma fracdo da boehmita (450-550°C),
ocorre um aumento de 214,47% na permeabilidade ndo-Darciana, o que esta
associado a menor resisténcia inercial ao fluxo de ar através do meio

permeante (Figura 4.25).

30 7
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257 Il 5AB-EVA B 5AB-EVA
B 5/5-PCL 5| I 5AB-PCL
50| I 5AB-PLA B 57B-PLA
[ 5AB-PP [ 5AB-PP

1
L 0- hd J L
110°C/24h 250°C/5h 450°C/5h 110°C/24h 250°C/5h 450°C/5h
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L3

Condig6es de secagem e queima
Figura 4.24 - Impacto das fibras poliméricas selecionadas nas constantes de
permeabilidade (a) ki e (b) k2 dos concretos refratarios ligados com AB
avaliados ap0s secagem (110°C/24h) e calcinacdo (250-450 °C/5h). & <
2,87+0,32 (10Y7); o < 6,57+0,10 (10-15); B > 6,79+0,10 (10''5); & < 5,27+1,38
(10°%7); & =4,78+0,10 (1018); e < 6,4240,56 (10'1?); e * > 6,15+0,51 (1012,
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Figura 4.25 - Impacto das fibras poliméricas avaliadas no comportamento
fluidodindmico dos concretos refratarios ligados com AB.

Na maioria das condi¢cdes avaliadas, a aditivacdo dos refratarios 5AB
com fibras poliméricas de baixo ponto de fusdo (Tm < 170°C) elevaram o nivel
de permeabilidade destes materiais (Figura 4.24). O impacto mais pronunciado
foi em relagcéo a k2, o que reflete no comportamento fluidodindmico com baixa
resisténcia inercial de tais composi¢des nas condicdes avaliadas (Figura 4.25).

A excecao a este comportamento foi evidenciada pela composigcédo 5AB-
ED, que apresenta maior contribuicdo de forcas cinéticas como barreira ao
fluxo de ar entre 200-400°C (Figura 4.25), o que pode ser explicado pelas
transformacdes morfologicas dos filamentos resultantes das reacdes térmicas e
da interagdo com o fluido pressurizado no interior da microestrutura. Desta
forma, os resultados indicam que a geometria dos caminhos permeaveis é
altamente tortuosa. Observacdes semelhantes foram identificadas nas
amostras 5CAC-ED (Figura 4.21), mas de forma menos acentuada devido ao
maior nivel de permeabilidade dos refratarios preparados com CAC.

A predominancia dos efeitos inerciais nas composicbes 5AB-ED,

combinados a baixa resisténcia mecanica desenvolvida pelos concretos ligados
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com alumina hidratavel, foi determinante para que o ajuste nas propriedades de
transporte da microestrutura resultante ndo se tornasse adequado para otimizar
0 comportamento de secagem dos refratarios. Os resultados dos testes
termogravimétricos (Figura 4.26) realizados em amostras curadas (30°C/24h)
exibem a ocorréncia de explosdo de 5AB e 5AB-ED quando utilizado taxas de
aquecimento mais rapidas (5°C/min ou 20°C/min). Uma vez que ndo foram
identificados eventos de maior perda massa abaixo de 200°C nestas condi¢cbes
avaliadas, os eventos de falha estrutural ocorreram entre 220-260°C, faixa de
temperatura em que 0s niveis de pressurizacdo atingem os limites de
resisténcia mecanica de tais materiais (Figura 4.27).

Por outro lado, o aumento no nivel de permeabilidade dos concretos
5AB contendo fibras de EVA, PCL ou PLA foram adequados para conter os
efeitos de pressurizacdo do vapor de agua e inibir a explosdo dos mesmos
quando as amostras curadas foram testadas a 5°C/min. Nesta condicdo de
aguecimento, observou-se que 5AB-EVA, 5AB-PCL e 5AB-PLA exibem
comportamento de secagem muito semelhante, com taxas maximas de perda
de massa aproximadamente iguais (~0,15%/min) na mesma faixa de
temperatura (186-210°C). O mesmo comportamento também foi observado nos
experimentos conduzidos a 2°C/min (Figura 4.26-b), exibindo velocidades de
secagem significativamente menores (0,06-0,07%/min) e em uma faixa de
temperatura inferior (em torno de 175°C).

Desta forma, € razoavel presumir que quando tais amostras (5AB-EVA,
5AB-PCL e 5AB-PLA) sédo submetidas ao programa de aquecimento mais
agressivo (20°C/min), este comportamento ocorreria em temperaturas acima de
200°C. Neste estagio da secagem, a taxa de formacdo de vapor de agua €
bastante elevada e o0s baixos niveis de permeabilidade microestrutural
desenvolvidos apods a fusdo das fibras poliméricas nédo foram suficientes para
garantir o balan¢co de massa associado a quantidade de vapor que é gerado no
interior do corpo ceramico e a que € eliminada através da sua superficie. Logo,
o fluido pressurizado superou os limites de resisténcia mecanica dos refratarios
(Figura 4.27), provocando a explosdo de 5AB-PLA, 5AB-EVA e 5AB-PCL em
248°C, 250°C e 256°C (Figuras 4.26-e e 4.26-f), respectivamente.



95

100 0,004
taxa de aquecimento = 2°C/min ’
——5AB
99+ — EAB-PP -0,027 404°C 420°C
S —— 5AB-PLA 0,044
@ ——B5AB-EVA | E -0,061 ,
e ——5AB-PCL | © 1f74°c 228V
o 971 ~ .0,08 |
o o ——5AB
3 QO -0,10 1 —— 5AB-PP
S 96 —— 5AB-PLA
o 0,12 —— 5AB-ED
o5 —— 5AB-PCL
-0.144 —— 5AB-EVA
@) 016 (b) 160°C taxa de aquecimento = 2°C/min
94 T T T T T e T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura das amostras (°C) Temperatura das amostras (°C)
100 000
taxa de aquecimento = 5°C/min ' =
—5AB 0,05 -
997 — SAB-PP
8\0/ —— 5AB-PLA -0,10
ﬁ —— 5AB-PCL g -0.151
E o 256°C TSABEVA L S 020
o 7] o '
© 5°C O
© 5 -0.25-
©
5 96 -
a -0,30
95 - -0,35 —— 5AB-PCL
—— 5AB-EVA
(©) -0,404 (d) 163°C taxa de aguecimento = 5°C/min
94 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura das amostras (°C) Temperatura das amostras (°C)
100
taxa de aquecimento = 20°C/min
—— 5AB
= 99 4 —— 5AB-PP
S 227°C —— 5AB-PLA
@ 98 - % 215°C — SAB-ED =
a X —— 5AB-PCL g
g 250°C ——B5AB-EVA| S °
o 97 <% 248°C ~
T £ 256°C o
(5 D -
=
5 96+
a
95 -
(e ()] 165°c  taxa de aquecimento = 20°C/min
94 T T T T T _lvo T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatura das amostras (°C)

Temperatura das amostras (°C)

Figura 4.26 - Perfis de secagem dos concretos refratarios ligados com AB
avaliados contendo fibras poliméricas: TG (a,c,e) e DTG (b,d,f). As amostras

foram curadas (30°C/24h) antes dos testes e 0 ensaio foi conduzido com taxas

de aquecimento de 2, 5 e 20°C/min até 600°C.
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Figura 4.27 - Evolucdo da pressao de vapor de 4gua com a temperatura e o
risco de explosdo dos concretos refratarios ligados com AB avaliados,
considerando a resisténcia triaxial das amostras calculada a partir do médulo

de ruptura a frio (flexdo 3-pontos).

Por fim, as transformacdes microestruturais decorrentes da incorporacao
de fibras PP promoveram maior resisténcia a explosdo dos concretos 5AB-PP
até mesmo na taxa de aquecimento mais severa (20°C/min). Tal desempenho
indica que o ajuste no nivel de permeabilidade gerado na microestrutura
resultante permitiu a ocorréncia precoce de eventos de maior de perda de
massa em torno de 165°C, faixa de temperatura correspondente as reacfes

térmicas de fusé@o do PP (Figura 4.18).

4.45 ConsideracfGes adicionais sobre o mecanismo de atuacdo das
fibras poliméricas selecionadas

A fim de melhor compreender o mecanismo de atuacdo das fibras
poliméricas incorporadas aos sistemas refratarios ligados com CAC ou AB, as
transformacdes morfolégicas dos filamentos foram investigadas, por meio de
analise de imagens obtidas com o0 uso de um estereomicroscopio,

considerando as mesmas condi¢cdes em que as medidas de permeabilidade de
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ar dos concretos estudados foram realizadas. As fotomicrografias das fibras
obtidas antes dos tratamentos térmicos foram apresentadas na Figura 4.17.

A Figura 4.28 agrupa as fotomicrografias das fibras poliméricas
avaliadas apos aquecimentos a 110°C/24h e 250°C/5h. Observou-se que as
fioras EVA (Figuras 4.28-e 4.28-f) e PCL (Figuras 4.28-g e 4.28-h), que
fundem-se abaixo de 80°C, apresentam a tendéncia de formagédo de uma fase
coesa e homogénea de polimero fundido, ja que ndo ocorre reducado do peso
molecular destes materiais até 250°C (Figura 4.18). Este comportamento pode
representar um ponto negativo devido a possibilidade de obstrucdo das vias de
transporte de fluidos na microestrutura, o que pode ter contribuido para a
explosdo dos concretos preparados com alumina hidratavel e contendo tais
fibras quando se fez 0 uso da taxa de aquecimento mais agressiva (20°C/min).

As fibras ED (Figuras 4.28-c e 4.28-d) exibem diferentes variacbes no
diametro ao longo do comprimento das fibras ap6s aquecimento a 110°C/24h
(principalmente expansdo) e apresentam-se completamente fundidas apoés
250°C/5h. Tal comportamento contribuiu para o aumento da tortuosidade do
meio associada aos elevados indices de resisténcia inercial calculados e as
alteracdes pouco significativas no nivel de permeabilidade identificadas nos
concretos 5CAC-ED e 5AB-ED avaliados ap6s 110°C/24h e 250°C/5h (Figuras
4.24 e 4.25).

A decomposicéo das fibras de PLA inicia-se acima de 280°C, com fuséo
ocorrendo em 150°C (Figura 4.18). Desta forma, até 250°C n&o ocorre reducdo
no peso molecular e as alterac6es morfolégicas observadas sédo caracterizadas
por retracdo no diametro ap6s 110°C/24h (Figura 4.28-i) e pronunciada
expansao apés 250°C/5h (Figura 4.28-)). Estas modificacdes estdo de acordo
com os resultados obtidos por permeametria de ar e testes termogravimétricos
dos concretos 5CAC-PLA (Figuras 4.20 e 4.22) e 5AB-PLA (Figuras 4.24 e
4.26). Tais observacfes sugerem que o vapor gerado durante o aguecimento
nao tenha sido capaz de deformar os filamentos fundidos, favorecendo os
efeitos de pressurizagdo no interior da microestrutura do refratario e

culminando na falha estrutural dos refratarios a 20°C/min (Figuras 4.21 e 4.27).
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Figura 4.28 - Fotomicrografias, obtidas por meio de um estereomicroscoépio,
das fibras poliméricas apés 110°C/24h e 250°C/5h.
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As transformacdes morfoldgicas apresentadas pelas fibras PP (Figuras
4.28-a e 4.28-b) elucidam o melhor desempenho destes aditivos quando
adicionados aos concretos avaliados (Figuras 4.20 e 4.26). Verificou-se uma
pronunciada retracdo diametral apds 110°C/24h, o que pode ter favorecido a
formacdo de caminhos permeéaveis na interface fibra/matriz, permitindo que
uma maior quantidade de agua fosse liberada dos concretos abaixo de 200°C.
Apds 250°C/5h, as reacdes de degradacao do PP ja se iniciaram (Figura 4.18)
e as morfologias dos filamentos foram caracterizadas por fragmentacoes,
devido as variacdes na estrutura quimica do aditivo em decomposicéo, o que
justifica o expressivo aumento no nivel de permeabilidade das amostras
avaliadas.

Normalmente, a degradacdo térmica de polimeros € estudada em
atmosferas inertes. No entanto, o conhecimento acerca da contribuicdo dos
efeitos oxidativos de uma atmosfera reativa na decomposicdo destes materiais
é igualmente importante, principalmente por considerar o impacto do meio
oxidante no desempenho e na vida util dos polimeros em condi¢cdes mais
realisticas para determinadas aplica¢des [106,107].

O processo de secagem dos refratarios ocorre em atmosfera reativa e,
dentre as fibras adicionadas, as de PP sdo as mais vulneraveis a degradacao
oxidativa sob a influéncia de elevadas temperaturas, um processo auto-
catalitico que ocorre por meio de reacdes em cadeia via radicais livres que
levam a cisdo de cadeias e geracdo de produtos de baixo peso molecular
[106,108-110]. Sob este ponto de vista, a contribuicdo dos efeitos oxidantes foi
um aspecto positivo para a melhor atuagdo destas fibras como aditivos de
secagem, uma vez que a taxa de decomposi¢cdo do polimero aumentou e a
temperatura de degradacao foi deslocada para faixas mais baixas que aquelas

de quando o fendmeno ocorre em ambiente inerte.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a funcdo de novos aditivos de secagem
comerciais (fibras Emsil-Dry = ED e composto ativo RefPac MiPore 20 = MP),
alternativos (lactato de aluminio = LA e lactato de calcio = LC) e desenvolvidos
(fibras poliméricas PLA = acido polilactico, EVA = copolimero etileno acetato de
vinila, e PCL = policaprolactona), aléem de fibras PP (polipropileno) nao-
comerciais, em sistemas refratarios densos de alta-alumina contendo cimento
de aluminato de célcio (CAC) e alumina hidratavel (AB) como ligantes.

De acordo com os resultados obtidos, ED foi um aditivo efetivo para
induzir uma adequada otimizacdo no nivel de permeabilidade dos concretos
ligados com CAC, prevenindo a explosdo dos mesmos durante condicfes
severas de aquecimento. No entanto, tais aditivos ndo promoveram efeitos
positivos quando foram adicionados as composi¢cdes contendo AB, uma vez
que a falha estrutural destes materiais, durante testes termogravimeétricos,
ocorreu antes que o mecanismo de ativacdo das fibras ED beneficiasse o
desempenho dos refratarios.

O aditvo MP mostrou-se interessante e verséatii para ajustar a
microestrutura dos concretos, uma vez que a adicdo deste composto a ambos
0os sistemas avaliados (formulacbes contendo CAC ou AB) resultou em
estruturas permedveis que permitiu uma maior eliminacdo de vapor de agua
entre 100-150°C. Tal comportamento foi associado aos efeitos do aditivo na
modificacdo das sequéncias de hidratacdo dos ligantes utilizados, as quais
suspenderam a precipitacdo dos usuais hidratos cristalinos e favoreceram a
formacdo de fases gelatinosas que se decompdem em baixas temperaturas.
Portanto, MP foi habil para garantir uma etapa de secagem mais rapida e
segura aos concretos refratarios. O principal aspecto negativo evidenciado pelo
uso deste agente foi a reducéo da resisténcia mecéanica a verde das amostras,
guando comparadas as composicdes de referéncia.

Quanto ao uso dos sais organicos tipo lactato, o impacto de ambos os
aditivos (LA e LC) nos concretos avaliados foram semelhantes, os quais sao
caracterizados pela redugcéo do pH dos sistemas e consequente alteracao do

mecanismo de hidratacdo dos ligantes. Estas mudancas promoveram a
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geracdo de um gel que se decompbe em baixas temperaturas (< 200°C), em
substituicdo as fases hidratadas. Como consequéncia, a cinética de
enrijecimento dos monoliticos foi afetada: sendo mais rapida na presenca de
CAC e lenta em AB. Além disso, os corpos ceramicos aditivados apresentaram-
se menos resistentes e mais porosos. Por outro lado, a adicdo destes sais
promoveu a otimizacdo no nivel de permeabilidade dos refratarios ligados com
CAC, inibindo os efeitos de pressurizagdo mesmo em condi¢cdes agressivas de
aguecimento. No caso dos concretos contendo AB aditivados com LA ou LC, o
aumento da resisténcia a explosao durante o aquecimento so foi possivel apos
a adicao de 0,5%-peso de CAC a estas formulacgdes.

A otimizacdo do processo de secagem induzido pela incorporacdo de
fibras poliméricas com baixo ponto de fusdo (PP, PLA, EVA ou PCL) foi mais
eficaz nos sistemas contendo CAC, com exceg¢do ao uso de PLA, cujo
resultado foi associado a obstrucdo dos acessos permeaveis da microestrutura
dos concretos devido a expansdo das fibras apos a fusdo. Considerando os
refratarios ligados com AB, o ajuste microestrutural promovido pela adicao de
PLA, EVA e PCL so0 foi satisfatério na condicdo moderada de aquecimento
(5°C/min), nado apresentando resisténcia a explosdo a 20°C/min.
Adicionalmente, observou-se que os efeitos da atmosfera oxidante e as
transformacdes morfolégicas das fibras durante o estagio secagem onde
prevalece a ebulicdo da agua (110-300°C) sdo aspectos favoraveis ao
mecanismo de atuacdo destes aditivos. Por estas razdes, as fibras PP
conferiram melhor desempenho e versatilidade a ambos os sistemas avaliados
(ligados com CAC ou AB), permitindo a retirada de elevadas quantidades de

vapor de agua, de forma mais rapida e segura, abaixo de 170°C.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

— Considerando os efeitos deletérios associados aos defeitos concentradores
de tenséo e a infiltragédo de fluidos corrosivos dos concretos refratarios, sugere-
se a avaliacdo do impacto das modificacbes microestruturais no
comportamento termo-mecanico e na resisténcia a corrosdo dos sistemas

otimizados.

— Processamento e avaliacdo de fibras de polipropileno reciclado na
otimizacao de secagem de concretos refratarios, visando o uso de alternativas

sustentaveis.

— Observacédo das modificagcdes microestruturais por microscopia eletrénica
de varredura, com o intuito de extrair novas informagdes que possam contribuir
para a teoria do mecanismo de atuacdo das fibras poliméricas, tais como o

impacto da dilatacéo térmica dos filamentos na microestrutura do refratario.

— Obtencao de fibras poliméricas a partir de polimeros suscetiveis a oxidacao
e contendo aditivos pro-oxidantes, a fim de acelerar a degradacdo destes

aditivos em temperaturas tdo baixas quanto possivel.
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