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RESUMO

O desenvolvimento tecnoldgico de concretos refratarios para aplicacdes
a altas temperaturas esta intimamente relacionado aos ligantes, principalmente
agueles mais facilmente aplicaveis e que desenvolvam superior desempenho
durante o uso. O cimento de aluminato de calcio (CAC), amplamente utilizado
na indastria de refratarios, passou ao longo dos anos por inumeros
aprimoramentos que alavancaram a utilizacdo de concretos, substituindo os
tradicionais tijolos. A busca por melhores ligantes levou ao desenvolvimento de
algumas alternativas como a alumina hidratavel, entre outros. Hoje com a forte
presenca da nanotecnologia em quase todos os campos de pesquisa, tém sido
desenvolvidos ligantes nanoestruturados entre os quais se destaca a silica
coloidal. Esse ligante possui trés principais vantagens que o coloca como
promissor candidato a substituicdo do CAC, séo elas: estrutura nanoporosa
que facilita a secagem; ligacdo ndo hidraulica, que nao leva a perda de
resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias; auséncia de CaO e
outros, que deterioram o desempenho a quente. Além disso a silica coloidal se
constitui de uma fonte altamente reativa de SiO,, com alto potencial para
mulitizacdo quando utilizada juntamente com Al,O3. Baseado nestes aspectos,
esse trabalho estuda a influéncia dos trés principais ligantes utilizados na
industria de refratarios: alumina hidratavel, CAC e silica coloidal, verificando
sua influéncia em composi¢des mulitizaveis, as quais sdo comparadas entre si
quanto a quantidade e forma da mulita, fase vitrea residual apos queima, poder
de ligacéo e propriedades finais. Os resultados mostraram maior facilidade de
secagem e superior desempenho a quente para os sistemas ligados por silica
coloidal, sugerindo superior mulitizagcdo. Por outro lado, as etapas de
preparacdo e cura dos concretos precisam ser bem controladas para evitar

trincamento devido a alta reatividade do ligante.



Vil

COLLOIDAL SILICA AS BINDER AND SOURCE OF MULITIZATI ON FOR
REFRACTORIES CASTABLES

ABSTRACT

The recent development of refractory castables for high temperatures
applications are closely related to binders technology, especially those
presenting superior performance and installation properties. The calcium
aluminate cement (CAC), one of the most used binder for refractories, has
passed over the last years through several enhancements leading to an
increase of monolithic use instead of traditional bricks. The continuous search
for new binder’'s came to the development of several binding systems such as
hidratable alumina, and others. Nowadays, with the strong presence of
nanotechnology on all science fields, new binders containing nano structures
are being studied. The colloidal silica is one of the most studied nano structured
binder. It has three mains advantages, that places it as a promising substitute
for CAC in some applications. First it contains nano pores that facilitates the
drying process. Second, it does not have hydraulics components, avoiding
reduction on mechanical strength at intermediate temperatures. Third, it is free
of CaO and others elements that could deteriorate the performance at high
temperatures. Furthermore, the colloidal silica is a highly reactive source of
SiO,. This work aims to study the influence of hidratable alumina, CAC and
colloidal silica for mullitization on alumina based compositions. The objective is
to compare green and final properties as well as the amount and morphology of
the mullite formed. The results indicated better drying conditions, superior high
temperatures properties and suggested higher mullitization for castables using
colloidal silica. However, the molding and curing steps should be well controlled

to avoid cracks due to high reactiveness of this binder.
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1. INTRODUCAO

Concretos refratarios sdo materiais comumente utilizados para
aplicacoes a altas temperaturas, como revestimentos de fornos, fabricacdo de
pecas e componentes internos de equipamentos, etc., eles Vvém
gradativamente substituindo os tradicionais tijolos e ja sdo mais utilizados que
esses em processos siderurgicos.

Concretos sdo formados por uma distribuicdo especifica de gréos
grandes e pequenos de diversos tipos de materiais como alumina, silica,
magnesio, entre outros. As principais matérias primas que constituem um
concreto séo classificadas como: agregados, que sdo 0S graos mais grossos;
matriz, que € constituida pelas fragcbes mais finas das matérias primas; e por
um agente ligante.

Esses sdo processados misturando-se as matérias primas com agua a
fim de formar uma massa viscosa e fluida que permita uma grande variedade
de formas de aplicacdes. Estes materiais podem ser comercializados como
pecas pré-formadas ou em po.

Concretos refratarios nédo diferem muito dos tradicionais concretos
utilizados pela construgao civil, pois sédo formados pelos mesmos componentes
bésicos; agregados, matriz e ligante, que no caso de concretos de construgédo
civil sdo; britas como agregados, areia como matriz e cimento de silicato de
calcio como ligante.

Em concretos refratarios, no entanto, esses componentes precisam ser
constituidos por materiais de alta refratariedade, pois o objetivo € que os
mesmos possuam alta resisténcia em temperaturas elevadas.

Historicamente, tijolos e pecas pré-formadas eram o0s principais
materiais utilizados na producdo de aco e de outros processos industriais que
exigem exposicado a alta temperatura, pois a geometria dos fornos era simples
e o formato dos tijolos atendia a necessidade da industria. Além disso, os
concretos refratarios possuiam ponto de fusdo consideravelmente menor que

os tijolos, devido aos mesmos utilizarem alto teor de cimento.



Com o aprimoramento da logistica de fabricacdo do aco desenvolveram-
se processos mais produtivos que necessitavam de equipamentos com
geometrias mais complexas e menores tempo de parada dos fornos, fator que
passou a ser o gargalo da produgdo de a¢co na maioria das siderurgicas. Tendo
em vista que tijolos ndo atendem a geometrias complexas e necessitam de
longo tempo de parada para reparo e instalacdo, a utilizacdo de concretos
tornou-se interessante tanto do ponto de vista técnico como do ponto de vista
econdmico.

A necessidade industrial motivou pesquisas no campo dos concretos
refratarios e desenvolveu cimentos de maior refratariedade e poder ligante [1,
2]. Um grande marco na industria de refratarios foi o desenvolvimento dos
concretos baixo teor de cimento, que motivou a substituicdo dos tijolos pelos
concretos devido as suas inumeras vantagens.

As principais vantagens desses materiais sao: a possibilidade de moldar
formas complexas como cilindros e abobadas; menor tempo necessario para
implantacdo e maior facilidade de automacéo; menor custo de producéo (pois
este ndo requer pré gueima); auséncia de juntas, que sdo locais favoraveis a
deterioragéo; maior facilidade de realizar reparos e manutencgao; etc.

Com tantas vantagens a industria do aco passou a utilizar cada vez mais
esses materiais em seus processos produtivos demandando um maior
desenvolvimento para os concretos.

Vale ressaltar que esse desenvolvimento consistiu em sua maioria na
obtencéo de ligantes mais eficientes. Foi o desenvolvimento dos ligantes que
possibilitou a industria de concretos refratarios atingir a importancia que tem
hoje, e é ainda nesse ramo que se concentram grande parte dos esforgos para
obter concretos mais duraveis e mais facilmente aplicaveis.

Seguindo nesse ramo de pesquisa, tem-se hoje uma variedade de
ligantes entre os quais se encontram o CAC, a alumina hidratavel e mais
recentemente a silica coloidal que difere dos outros ligantes por ndo apresentar
pega hidraulica.

Os trabalhos que abordam a utilizacdo da silica coloidal como ligante a

verde em refratarios costumeiramente comparam as propriedades desse
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ligante ao CAC. Isso é feito para se ter uma referéncia quanto ao
desenvolvimento de materiais nanoligados, uma vez que o CAC é amplamente
utilizado na industria.

Uma das principais razdes da utilizacdo em larga escala de concretos
contendo cimento de aluminato de calcio é a facilidade de aplicacdo e a alta
reprodutibilidade que esse material oferece, aliado a um desempenho a quente
satisfatorio. Entretanto, o uso deste impde a presenca de grande quantidade de
CaO ao sistema, gerando fases de baixo ponto de fusdo especialmente se
utilizados em conjunto com SiO,.

O sistema alumina - silica € amplamente utilizado em refratarios, pois
gera mulita in-situ, uma fase de alta refratariedade capaz de aumentar
sobremaneira propriedades como modulo de ruptura a quente, corrosdo e
desgaste a altas temperaturas, resisténcia ao choque térmico, etc.

Um ponto contraditério € que embora a mulita formada pelo sistema
Al,O3 — SiO; seja benéfica ao desempenho a quente, o sistema ternario Al,O3 —
SiO, — CaO gera eutéticos de baixo ponto de fusdo que sdo extremamente
prejudiciais ao desempenho a altas temperaturas.

A silica coloidal surge entdo como um promissor candidato na
substituicdo do CAC em concretos refratarios onde se pretenda obter mulita in-
situ, pois esse ligante ndo produz fases de baixo ponto de fusdo em
composic¢des aluminosas e ainda fornece ao sistema SiO; altamente reativa.

Baseado nesse aspecto, trabalhos comprovando a eficacia da silica
coloidal como ligante a verde tém sido realizados e suas propriedades séo
comumente comparadas com as dos concretos ligados por CAC como
referéncia. Entretanto, estudos comparativos das propriedades a quente
desses materiais sdo escassos e normalmente realizados tendenciosamente
por fabricantes de um ou de outro sistema.

O escopo principal desse trabalho € entdo comparar propriedades a
quente de concretos aluminosos contendo silica, por meio da utilizacdo de
diferentes ligantes: silica coloidal, CAC e alumina hidratavel, adequando cada

sistema a melhor maneira de se processar e estabelecendo informacdes



precisas quanto ao efeito de cada um deles tanto nas propriedades a quente

como na quantidade de fase liquida e de mulita gerada.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ligantes

O estudo dos ligantes em concretos refratarios foi o fator que possibilitou
o desenvolvimento desses materiais e sua ampla aplicagdo em processos
industriais.

Este trabalho engloba o estudo de trés dos principais ligantes hoje em
utilizacao. O tradicional Cimento de Aluminato de Calcio, a alumina hidratavel e
a silica coloidal. A seguir um breve resumo das principais caracteristicas de

cada um deles é apresentado.

2.1.1 Cimento de aluminato de calcio (CAC)

O cimento de aluminato de célcio, Ca(AlO),, € um composto formado
por diferentes fases com alta capacidade de hidratacdo. Este material é o
responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia mecanica a verde em
concretos tradicionais por meio das fases hidratadas que precipitam. Este é o
ligante mais utilizado na industria devido a sua facilidade de aplicacdo, boa
reprodutibilidade e possibilidade de utilizagdo em quase todos os tipos de
concretos desejados.

2.1.1.1 Obtencéao

O CAC é originado da reacdo entre alumina (Al,O3), e carbonato de
calcio, (CaCOg3). Pode ser obtido pela fusdo desses materiais ou pela
calcinacdo de uma mistura deles [3]. Na equacéo 2.1 encontra-se a reacao de

formacao do CAC.



CaCOs3 + Al,03 — Ca(AlOy), + CO, [3] (equacao 2.1)

Este composto (Ca(AlO),) pode assumir diversas formas durante sua
obtencdo. E comum representar as diferentes fases do cimento em termos da
guantidade de Al,O3; e de CaO presentes. As fases mais comuns sdo: CiA7;
CA; CAz e CAg; onde C = CaO e A = Al,0:s.

A quantidade formada de cada uma dessas fases depende
majoritariamente da taxa de resfriamento utilizada, e interfere diretamente nas
caracteristicas do concreto, pois determinam a formacao dos hidratos, o tempo

de pega e as fases finais presentes apds a queima.

2.1.1.2 Hidratacao

A caracteristica que fornece ao CAC o poder de ligacdo sao as fases
formadas pela hidratacdo. Ao adicionar agua ao composto, as fases acima
mencionadas se dissolvem gradativamente liberando ions Ca** e AI(OH), em
solucdo. Ao ser atingida a saturacdo do sistema, inicia-se a nucleacdo dos
compostos sélidos contendo moléculas de H,O ligadas a sua estrutura. A partir
da nucleacéo, ocorre o crescimento dos cristais de hidratos pela precipitagéo
dos ions na superficie das particulas, formando uma rede de ligacdes entre
Al,O3, CaO e H,0O que desenvolve a resisténcia mecanica do material.

A figura 2.1 esquematiza a rede interconectada formada pelo cimento de

aluminato de calcio.
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Figura 2.1 Rede formada a partir da precipitacao dos hidratos [3].

A razdo entre as quantidades de fons Ca®** e AI(OH), no composto
determina a densidade do sélido e a velocidade de formag¢éo do mesmo.

As principais fases hidratadas presentes sao: CAHi; C,AHg; C3AHg € 0
AH3, onde C=CaO, A=Al,03 e H=H,0O. Cada um deles possui caracteristicas
proprias de refratariedade, densidade, resisténcia mecanica e estabilidade.

A quantidade de cada hidrato formado depende da proporcéo das fases
anidras presente no cimento antes da hidratacdo (Ci2A;; CA; CA,; CAg), da
quantidade de agua adicionada e principalmente da temperatura em que a
reacao se processa, que é conhecida por temperatura de cura. Vale ressaltar
que a reacao de formacgédo desses compostos é exotérmica, liberando calor que
altera a temperatura e pode modificar a quantidade de cada hidrato.

Os hidratos possuem densidade menor que as fases precursoras e por
isso sua formacdo € acompanhada de expansao, que leva a uma diminuicao da
porosidade do concreto. Essa reducédo de porosidade aumenta a resisténcia
mecanica a verde, porém dificulta a saida de &gua da estrutura durante a

secagem aumentando o risco de explosao.



2.1.1.3 Secagem

Além da diminuicdo da porosidade, outro fator que potencializa o risco
de explosdo na secagem é a eliminacdo da agua quimicamente ligada a
estrutura, a qual é liberada a temperaturas entre 200 e 300°C [3,4], destruindo
o hidrato e gerando forte pressurizacdo na matriz. A saida da agua cria defeitos
gue atuam como canais que ligam o interior a superficie do material. Esses
canais aumentam a porosidade do concreto e muitas vezes comprometem a
resisténcia mecanica. E importante notar que quanto maior a quantidade de
hidratos maior sera a resisténcia mecanica a verde e menor a porosidade a
verde. Por outro lado, maior sera a pressurizagéo interna da matriz durante a
secagem, elevando o risco de explosdo e aumentando também a quantidade
de canais gerados para a saida de agua. Isso gera maior porosidade e reduz a
resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias.

Uma vez destruida a estrutura dos hidratos, verifica-se uma queda na
resisténcia do concreto, sendo esta re-adquirida posteriormente, com a
sinterizacdo. Entretanto, a desidratacdo ocorre em torno dos 300°C e a
sinterizacdo s6 tem inicio acima dos 1000°C, deixando uma enorme faixa de
temperatura onde o material apresenta-se fraco. Ismael et al [5] compararam a
resisténcia de concretos ligados por CAC (ligante hidraulico) e por silica
coloidal (ligante nao hidraulico) e demonstraram menor resisténcia das

composic¢des contendo cimento em temperaturas intermediarias.

2.1.1.4 Efeito do cimento a altas temperaturas

Importante também analisar o efeito das fases finais geradas pelo
cimento a altas temperaturas.

A temperaturas acima de 1500°C, o CaO presente forma uma fase
conhecida como CA; de alta refratariedade que melhora as propriedades a

quente [4]. Por outro lado, em composi¢des que contenham boa quantidade de



SiO, em sua formulagédo, ha inevitavelmente a formacdo de fases de baixo
ponto de fusdo, como prevé o diagrama ternario SiO, — Al,O3 — CaO, além do
fato do CaO reduzir drasticamente o ponto de amolecimento e a viscosidade da

fase liquida remanescente da reacdo de mulitizacao (ver secao 2.2).

2.1.1.5 Panorama geral do cimento

Apesar de conferir boa resisténcia mecéanica a verde e facilitar
sobremaneira o processamento de concretos, 0os cimentos criam dificuldades
durante a secagem, geram baixa resisténcia em temperaturas intermediarias, e
se adicionados a composi¢cdes contendo SiO,, geram eutéticos que deterioram
as propriedades a quente do material [6], o que pode fazer com que sua
utilizacao seja extremamente danosa em formulacdes onde se pretenda obter

mulita in-situ em quantidades apreciaveis.

2.1.2 Alumina hidratavel ( a — Bond)

A alumina hidratavel consiste em um ligante hidraulico sem presenca de
CaO que foi desenvolvido com o intuito de substituir o tradicional CAC em
formulagcbes contendo SiO, para aplicagbes onde altas temperaturas sejam
requeridas.

Este ligante é formado por uma fase metaestabilizada da Al,O3
conhecida como p — alumina que possui alta reatividade e elevada éarea
superficial (200 - 300 m?/g) [7,8].

A auséncia de CaO evita a formacéo de eutéticos e fases de baixo ponto

de fusédo que diminuem a refratariedade do concreto.
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2.1.2.1 Obtencéao

A p — alumina pode ser obtida por meio da calcinagao da gibsita e outras
matérias primas precursoras da a — alumina.

Num primeiro estagio ocorre a desidratacdo do material destruindo sua
estrutura. Com o aumento da temperatura, diferentes fases da Al,O3 se formam
até que a fase mais estavel (a — alumina) seja obtida.

Nove fases distintas podem ser formadas durante a calcinacdo, cada
uma delas predominando em uma faixa de temperatura. A p — alumina se
forma proximo a 600°C e por isso possui baixa cristalinidade [7,8].

Devido a calcinacdo incompleta, esta fase apresenta grande quantidade
de vacancias e imperfei¢cdes, gerando ligagbes ndo satisfeitas na estrutura o
qgue lhe concede alto grau de reatividade.

A calcinacéo incompleta também influencia a area superficial. Devido a
desidratacdo, as particulas da p — alumina apresentam inUmeros micro canais,
formados durante a saida da agua. Esses canais ndo sdo fechados na
temperatura de formacdo dessa fase por ndo haver energia térmica suficiente
para a difusdo efetiva dos ions. Desse modo, a grande area superficial
existente no a — Bond (nome comercial para um produto predominantemente
constituido por p — alumina) é devida principalmente a alta porosidade de suas
particulas.

Portanto, o a — Bond consiste em uma alumina de baixa cristalinidade,

alta reatividade e elevada area superficial.

2.1.2.2 Hidratacao

Assim como CAC, o a — Bond também possui capacidade de reagir com
agua formando hidratos. Entretanto, neste caso ndo ha liberagéo de ions. O
que se verifica € uma re-hidratacdo do material que consome &gua para

satisfazer as ligacdes incompletas de sua estrutura. Dessa reacao resulta a
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formacao de duas fases, a Bayerita (Al,033H,0) e a Boehmita (Al,O3+1-2H,0),
sendo a ultima majoritariamente um gel. A reacéo de hidratacdo do a — Bond é

expressa pela equacgao 2.2.

p— Al,O3 + H,O — Al,O3=3H,0 + Alb,O3=1-2H,0 [7] (equa(;éo 22)

A hidratacdo ocorre primeiramente na superficie das particulas, pois é a
area em contato com a agua, formando um filme de gel em volta das mesmas.
Para que a reagdo prossiga, torna-se necessario a difusdo da agua através do
gel para o interior das particulas, o que exige temperaturas relativamente altas
(~ 50°C) [7].

A pega em concretos que utilizam esse ligante se da pela formacao de
uma estrutura contendo Bayerita (fase cristalina), conectada por uma fase gel
amorfa, que envolve os agregados mantendo-os presos e conferindo assim a
resisténcia mecanica a verde.

Para que a resisténcia atinja valores satisfatérios € necessario o controle
da temperatura, pois esta ndo apenas determina a quantidade de hidratos
como também o tempo necessério para a hidratacdo. A cura nesses materiais
€ otimizada quando a temperatura é superior a 40°C e realizada em ambiente
insaturado devido a necessidade da secagem da agua presente no gel amorfo.
Com a saida da agua o gel ganha rigidez mantendo o corpo coeso.

Os valores de médulo de ruptura a verde obtidos para amostras ligadas
por a — Bond podem chegar a valores superiores que os de concretos ligados
por CAC. Importante ressaltar que alta resisténcia mecéanica € em parte devido
a formacdo do gel que ocupa o0s espacos vazios do material diminuindo

consideravelmente sua porosidade.

2.1.2.3 Secagem

Durante a secagem de concretos ligados por aluminas hidrataveis,

ocorrem problemas muito semelhantes aos observados para concretos ligados
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por CAC, entretanto, o0 risco de explosdo para as aluminas reativas €
potencializado.

Assim como no CAC, as fases ligantes desse material sdo hidrataveis e
durante o aquecimento perdem a agua estrutural pressurizando a matriz.
Entretanto, os hidratos formados pelo a — Bond encontram-se em sua maior
parte como gel amorfo que ocupam 0s poros e consequentemente vedam o0s
canais para saida de agua, elevando ainda mais a pressurizacao interna.
Cardoso et al [8] compararam a permeabilidade de concretos de mesma
formulacéo ligados por a — Bond e CAC, os resultados sao mostrados na tabela
2.1.

Tabela 2.1 Comparacao da permeabilidade de concretos ligados por a - Bond
e por CAC [8].

Ligante | K; (10°m?) | K, (10 m)
CAC 2,36 +0,46 | 19,6 +3,68
a — Bond 0,38+0,07 | 0,17 +0,17

Os resultados de K; e Kj que representam respectivamente as
permeabilidades em escoamento laminar e turbulento, sendo o primeiro o mais
representativo, deixam evidente a inferioridade da alumina hidratavel em
termos de permeabilidade. Para estes materiais o risco de explosdo é muito
elevado, motivo pelo qual sdo aplicadas costumeiramente em pecas pré-
formadas, onde a secagem é realizada no fabricante de refratarios podendo ser
controlada sem risco de danos aos equipamentos de clientes.

Ainda no processo de secagem ha o enfraquecimento do material pela
destruicdo das fases ligantes, a resisténcia mecanica em temperaturas
intermediarias é baixa e a faixa de temperatura em que esse sistema assim
permanece é grande, pois a desidratacdo do a — Bond gera a - Al,O3 que

sinteriza em altas temperaturas.



13

2.1.2.4 Efeito do a — Bond em altas temperaturas

A principal vantagem da utilizacdo desse ligante é a alta refratariedade
concedida ao sistema, pois a auséncia de CaO e outros elementos fundentes
impede a formacdo de fases de baixo ponto de fusdo. Ao contrario, a
sinterizagdo das fases formadas durante a cura resulta em a — Al,O3; que
possui alta temperatura de amolecimento.

Um aspecto que exige atencdo é quanto aos defeitos gerados durante a
secagem, como mostrado na referéncia [8]. A baixa permeabilidade desse
material inevitavelmente gera defeitos durante a retirada da agua estrutural que
podem ser potencializados durante a queima reduzindo consideravelmente o
moédulo de ruptura desses materiais. Entretanto, se a secagem for
cuidadosamente controlada, os defeitos poderdo ser reduzidos durante a

sinterizacdo e as propriedades a quente otimizadas.

2.1.3 Silica coloidal

De acordo com a literatura [5], a silica coloidal apresenta potencial para
utiizacdo como ligante, especialmente para concretos contendo Al,O3
juntamente com SiO,, pois esse ligante pode facilitar a etapa de secagem,
diminuir a porosidade ap6s queima e gerar mulita in-situ, aprimorando as
propriedades a quente. Entretanto, sua utilizacdo requer conhecimento
profundo das caracteristicas e reacfOes relacionadas a esse ligante,
especialmente o processo de gelificagéo.

Com esse objetivo, sera realizado neste trabalho um estudo mais

aprofundado sobre a silica coloidal.
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2.1.3.1 Sintese de silica coloidal

Particulas de SiO, em dimensdes nanométricas podem ser obtidas por
meio da polimerizacdo controlada de moléculas de Si(OH), a partir do acido

silico.

2.1.3.2 Polimerizacao

O acido monosilico é solivel em agua a temperatura ambiente para
concentracfes menores que 100 ppm. Ao se supersaturar uma solucao para
concentracfes entre 100 e 200 ppm, que é maior que a solubilidade da silica
amorfa, e na auséncia de particulas sélidas de silica onde esse excedente
poderia ser depositado, ocorre a polimerizacdo do acido monosilico, Si(OH)s,
formando espécies de maior peso molecular, com estrutura similar a

apresentada abaixo [9].

(-Si—-0-Si—-0-Si-0-Si-)

As moléculas formadas tendem a polimerizar formando estruturas onde
a ligagcdo Si — O — Si predomina em relagédo ao Si — OH, dando origem a
moléculas em formas de anéis. Com o decorrer da reagdo, formam-se
moléculas esféricas contendo predominantemente ligacéo silanol (Si — O — Si)
no interior e grupos OH ligados a regido periférica. Essas moléculas sao os
ndcleos para o crescimento das nanoparticulas até o tamanho desejado.

A figura 2.2 mostra a reagdo de polimerizagdo, formando moléculas que

serdo a base das nanoparticulas.
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Figura 2.2 Polimerizagdo do Si(OH), formando compostos de maior peso

molecular que dardo origem as nanopatrticulas [9].

2.1.3.3 Tamanho das particulas

Durante a polimerizacdo ocorre formacdo de particulas de diversos
tamanhos, sendo as menores mais sollUveis devido ao menor raio de curvatura
de sua superficie. Dessa forma, sdo mais facilmente redissolvidas na solucéo e
depositadas nas superficies das maiores particulas, fazendo com que as
menores sejam consumidas em fungao do crescimento das maiores, de forma
a gerar uma distribuicdo estreita do tamanho de particulas.

Um ponto importante de controle é o crescimento das particulas versus o
agrupamento entre as ja formadas (aglomeracdo), pois a reacdo de

precipitacdo de moléculas na superficie que leva ao crescimento das particulas
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€ a mesma reacdo que ocorre entre as superficies de particulas distintas
levando a aglomeracéao.

O controle do crescimento versus a aglomeracédo é feito por meio da
temperatura, presenca de sal e principalmente do pH da suspensédo. Em pHs
baixos (3 - 6) a quantidade de OH" presente na regiao periférica das particulas
€ pequena nao sendo suficiente para gerar repulsao significativa entre as
mesmas e portanto a aproximacao entre estas fica facilitada e assim que elas
atingem o tamanho de 5 a 10 nm inicia-se a aglomeracdo, formando
aglomerados de particulas em detrimento ao crescimento individual. A
presenca de sal também reduz a repulséo pela neutralizagdo de parte da carga
repulsiva presente na superficie. Portanto, a presenca de sal favorece a
aglomeracao em pHs préximos a 7.

Em pHs superiores a 7, a quantidade de OH™ na superficie das particulas
gera repulsividade suficiente para impedir a aproximacdo das particulas e
formacdo dos aglomerados, permitindo assim que o crescimento de cada
particula continue até tamanhos maiores.

A temperatura também é um parametro de controle fazendo com que o
tamanho das particulas cresca com 0 aumento da temperatura.

Em resumo, para pHs mais baixos a formacdo de aglomerados de
particulas é favorecida em relagéo ao crescimento individual. Em contrapartida
em pHs elevados, o crescimento individual das particulas é favorecido em
relacdo a formagéo de aglomerados.

A figura 2.3 esquematiza os parametros que controlam o crescimento da

particula e o inicio da aglomeracéao.



17

MONOMERO
I
DIMER
1
CICLICA
pH<7 *
PARTICULA
ou
pH 7 — 10 COM l P =10 SEM
PRESENGA DE SAL Inm  PRESENGA DE SAL
C'\\afJﬂm

\\
/A/ o 10nm
P / »%‘%
& 30nm

ESTRUTURA DA REDE
TRIDMENSIONAL DO

by N SOLS

8

‘\/

Figura 2.3 Crescimento de particulas versus aglomeracao [9].

2.1.3.4 Silica coloidal comercial

Silicas coloidais sdo comercializadas em p6 ou em suspensdao. Silicas
em po consistem em aglomerados de nanoparticulas que ao serem
adicionados a agua se dispersam em particulas individualizadas. No caso da
silica coloidal comercializada em suspensdo, a mesma € mantida em pHs
acima de 9, onde a quantidade de grupos OH' ligados a superficie da mesma é
muito grande gerando uma alta repulsividade que impede a aproximagao e
portanto a aglomeracdo. H& assim a formacdo de suspensdes estaveis por
longos periodos de tempo. A concentracdo maxima em que a silica coloidal
pode ser estocada sem que ocorra gelificacdo € entre 30 a 40 % em peso,
sendo possivel em casos especiais obter concentracdes de até 50% em peso
de SiO, estaveis por longos periodos, 18 meses segundo catalogo Levasil [10],
se forem respeitadas as condicbes de armazenamento. Entretanto, o tamanho

das particulas para concentracdes superiores a 40% é restrito ao tamanho
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minimo de 80nm, consideravelmente maior que as comumente utilizadas
(14nm).

Outra caracteristica de grande interesse é a capacidade das particulas
de se agregarem de uma maneira peculiar, formando um gel pela simples
adicdo de aditivos gelificantes ou pela secagem do material. Apds seco, o gel

forma um precipitado solido insoltvel contendo nanoporosidade.

2.1.3.5 Mecanismos de gelificacéo

Nanoparticulas de silica quando em suspensédo tem a capacidade de se
agregarem formando um gel onde as particulas permanecem unidas por
ligacdes primarias fortes. Com a secagem desse gel, forma-se um solido de
estrutura porosa.

A resisténcia mecénica em concretos com silica coloidal provém
inicialmente da formac&o desse gel que mantém as particulas da matriz unidas
umas as outras. Apés a secagem, um filme sélido € formado ao redor das
particulas mantendo-as unidas.

A gelificacdo ocorre pela formagdo de uma cadeia ramificada de
particulas, formando um emaranhado como um novelo de |4. Entre uma
particula e outra ha a formacgéao da ligacéo silanol (Si — O — Si) com a saida de

uma molécula de agua. Uma vez formada, a ligacdo € permanente [9].

2.1.3.5.1 Alligacéo silanol

Os mecanismos de gelificacdo funcionam a partir da formacédo da
ligacdo silanol (Si—-O-Si) ou por meio de pontes moleculares que mantém as
particulas unidas.

A reacdo que origina a ligacéo silanol depende da presenca de grupos

OH ligados a superficie, em pHs alto, esses grupos reagem com OH" formando
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a ligacdo Si — O™ na superficie. Com a aproximacdo das particulas, a reacao
ocorre com perda de uma molécula de agua conforme mostrado na equacéo
2.3.

Si—-O-H" + "O-Si + OH = Si-0O-Si + H,O (equagéo 2.3)

Na juncdo de duas particulas, a sequéncia de ligacGes silanol gera
empescocamento que posteriormente cresce por dissolucdo e precipitacdo de
SiO, devido a diferenca de raio de curvatura entre o pescoco e a superficie [9].
A largura do pescoco € responsavel pela resisténcia mecéanica do gel e do
precipitado seco, portanto, influencia fortemente a resisténcia mecanica do
material.

Outro fator que influencia fortemente a forga de ligagao e a estabilidade
das silicas coloidais é reatividade da solugdo. Suspensfes com alta area
superficial apresentam curto tempo para formacédo do gel (tempo de gel) e
aumentam o poder ligante da estrutura. Entretanto, potencializam a retracéo
durante a secagem gerando tensdes internas que podem causar trincas. Dois
fatores sé@o responsaveis pela reatividade das solu¢des: a) tamanho médio de
particula, sendo este o fator principal, e b) a concentracdo de solidos.
Suspensfes de menor tamanho de particula e maior teor de solidos sao as
mais reativas.

O reduzido tamanho da particula aumenta a diferenca de raio de
curvatura na juncdo entre as particulas, acelerando o0 processo de
empescocamento, bem como aumentando a espessura do mesmo. A figura 2.4
mostra esquematicamente como ocorre 0 empesco¢camento das particulas,

A taxa de formacdo da ligacdo silanol na suspensdo e
consequentemente a taxa de gelificacdo do sistema, para silicas coloidais de
mesma reatividade, dependem da quantidade de OH e O ligados a superficie.
A quantidade desses por sua vez é indicada pelo pH da suspensao.

Em pHs baixos a gelificagcdo é lenta, pois ndo ha grupos OH e O

suficientes para ocorrer a reacdo. Um aumento no pH aumenta a quantidade
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dos mesmos ligados as superficies das particulas e consequentemente

aumenta a taxa de gelificacao.

Figura 2.4 Empescocamento por dissolucdo e precipitacdo de moléculas

durante a gelificag&o [9].

Ao atingir pH de aproximadamente 9, a quantidade O ligada as
nanoparticulas se sobrepdem, ficando tdo alta que impede a aproximagéo das
mesmas por repulsdo eletrostatica e a suspensdo permanece estavel. As
suspensdes comerciais encontram-se nessa faixa de pH onde é possivel
manté-las estaveis por longos periodos [10]. Portanto existe uma faixa de pH
onde o tempo para que ocorra a gelificacdo (tempo de gel) € minimo.

O grafico da figura 2.5 mostra o tempo de gel em funcdo do pH, para
suspensdes sem adicdo de sal ou com 0,1 e 0,2%M de NaCl. No caso de
suspensdes estaveis (pH > 9) é necessario promover a aproximacao das
particulas para que a reacdo de formacdo da ligacdo silanol se inicie. A
aproximacéo das particulas pode ser realizada por dois métodos distintos: por
meio da secagem da agua da suspensdo; ou pela adicdo de gelificante, que
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pode ser um sal soldvel ou um polimero catibnico de cadeia longa. Cada
método gera géis com caracteristicas levemente diferentes, e por isso sao
classificados de maneira distinta.

Trés sédo as formas de uma suspensdo de silica coloidal formar gel:
coagulacao, gelificacéo por floculacdo e secagem.
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Figura 2.5 Tempo de gel em funcéo do pH [9].

2.1.3.5.2 Coagulacgéao

Na coagulacdo as particulas se agrupam em codgulos ou pequenos
amontoados de particulas formando uma particula maior que precipita. Esse
coagulo é formado pela adicdo de sal a suspensdo. Ao se adicionar um sal
solavel h4 a liberacdo de ions (cétions e anions) na suspensdo. Os cétions sao
atraidos para a superficie das particulas, que estdo negativamente carregadas

devido a presenca de grupos OH e abaixam o potencial zeta, ou seja,
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neutralizam parte da carga negativa presente diminuindo a repulsdo e portanto
favorecendo a aproximacédo das mesmas e a formacéo da ligacdo silanol. A
quantidade, a valéncia e o tamanho dos cations influenciam a taxa de formacéo

do gel. A figura 2.6 representa a coagulacdo pelo efeito de cations Na'.

Figura 2.6 Coagulacéo por adi¢cdo de NacCl [9].

2.1.3.5.3 Floculacao

Na floculacéo, ha formagéo de um coagulo mais aberto, normalmente de
maior porosidade que é chamado de floco. Nesses agrupamentos de particulas
a juncdo ocorre devido ao ancoramento promovido por moléculas poliméricas
de cadeias longas, ramificadas ou ndo, que apresentam sitios catibnicos. Um
sitio catibnico em uma regido do polimero é atraido a superficie negativa de
uma particula, enquanto outras regibes também catibnicas da cadeia
polimérica podem se ligar a outras particulas, mantendo-as unidas por
ancoramento. Neste mecanismo, 0 agente gelificante se mantém na estrutura
do gel, fazendo parte da mesma.

A figura 2.7 esquematiza o processo de floculagdo por cadeias

poliméricas ramificadas e lineares.
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2.1.3.5.4 Gelificacéo por secagem

Na gelificacdo propriamente dita, as particulas se agrupam devido a
secagem da agua da suspensdo sem auxilio de agentes gelificantes. Nesse
caso ha formacdo de um filme Unico e continuo. A secagem aumenta a
concentracdo da suspensado conforme a 4gua evapora, forcando as particulas a
se aproximarem pela falta de espaco fisico. Uma vez ocorrida a aproximacao, a
reagdo ocorre formando a ligacdo silanol. A figura 2.8 representa esse

processo.

Figura 2.7 Floculag&o por adicdo de polimero de cadeia ramificada na primeira
imagem e de cadeia simples na segunda [9].
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Figura 2.8 Gelificacdo por secagem [9].

Em silicas coloidais de alta concentragéo (~ 40%) ao gelificar, devido a
proximidade entre as particulas, ocorre a formacdo de um filme Unico, porém
quebradico, ndo sendo visivel a formacdo de pequenos aglomerados como

ocorre em SO|UQ6€S menos concentradas.

2.1.3.5.5 Nanoporosidade

Ao ocorrer a formagdo do gel, independentemente do método
(coagulacao, floculacdo ou gelificacdo) uma estrutura aberta, como um novelo
é formada. A repulsividade entre as particulas durante a aproximacao, faz com
que as colisdes ocorram preferencialmente em dire¢cdes opostas. Uma particula
que se aproxime de duas outras ja unidas tende a colidir lateralmente em uma
das extremidades (menor repulsividade), formando uma cadeia

preferencialmente linear [9]. Como resultado, forma-se uma estrutura em forma
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de “corrente ramificada” que ocupa todo o espaco disponivel da solucdo. Essa
estrutura, portanto, contém nanoporos que mantém a agua retida por
capilaridade. Para que o solido se forme € necessario que ocorra a secagem.
Conforme o gel seca, a estrutura retrai e gera tensdes internas e trincas.
Portanto, quanto maior a concentracdo no momento do inicio de gelificagéo,
menor sera a retracao e as tensdes geradas no precipitado.

As figuras 2.9 e 2.10 mostram a nanoestrutura que resulta em alta

porosidade e a repulsividade entre as particulas que as fazem formar

preferencialmente cadeias lineares.

Figura 2.10 Repulsividade entre as particulas dificultando a aproximagéo por

regides de alta densidade de cargas [9].
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2.1.3.6 Utilizacao de silica coloidal como ligante ~ em concretos refratarios

Ha muitos trabalhos na literatura [4,5,9,10,11] sobre a utilizagdo de
nanoparticulas em refratarios como agentes precursores a formacao da mulita
e outras fases. Entretanto, poucas publicacdes abordam a silica coloidal como
agente ligante de concretos refratarios, os que o fazem, elucidam de forma
pouco convincente as propriedades mecanicas a altas temperaturas.

Alguns trabalhos redigidos por fabricantes de silica coloidal, bem como
por produtores de concretos com cimento, comparam ambos 0s sistemas
focando as vantagens de seus produtos, em detrimento as desvantagens.

Um erro comum em trabalhos comparativos entre CAC e Silica coloidal é
a utilizacdo do mesmo processamento para a obtencéo dos dois concretos. O
mecanismo de pega em concretos ligados por cimento de aluminato de célcio
difere completamente do mecanismo de ligacdo da silica coloidal. Portanto, as
comparacdes em termos de propriedades devem ser feitas utilizando o método
de preparacdo mais adequado para cada sistema, ou seja, aquele que confere

melhores resultados.

2.1.3.6.1 Fatores que permitem o uso da silica colo idal como ligante

Os fatores que permitem a utilizacdo da silica coloidal como agente
ligante em concretos refratarios sao:

a) Possibilidade de se obter suspensdes estaveis e com alta
concentragao.

b) Capacidade das particulas de se agregarem de uma maneira
peculiar, formando um gel pela simples adicdo de aditivos gelificantes ou pela
secagem do material. Apos seco o gel forma um precipitado sélido insoluvel de

alta porosidade.
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Como visto na secdo 2.1.3.5.1 a gelificacdo ocorre pela formacao da
ligacdo silanol que gera uma cadeia ramificada de particulas, formando um
filme que apds seco resulta em um solido resistente e de alta porosidade.

Provavelmente a pega por silica coloidal se da pela formacdo desse
filme de sol em volta de cada particula. Portanto, ao se adicionar sol de silica
em um concreto, 0 mesmo deve ser homogeneizado até que todas as
particulas estejam envoltas pela suspensdo. A gelificacdo se inicia ja na
mistura do concreto, devido ao aquecimento causado pelo atrito e pela energia
mecanica fornecida pelo misturador. Portanto, a condicéo ideal € a retirada da
agua logo apos a virada do concreto, para que haja a formacao do precipitado
em volta das particulas mantendo-as presas mais fortemente e fornecendo a

resisténcia mecanica a verde. Esse processo é chamado de cura.

2.1.3.6.2 Cura

A cura consiste na formacéo da ligacao silanol entre as particulas de
SiO, em suspensado, formando uma rede tri-dimensional nanoporosa (vide
secdo 2.1.3.5.5). Para que a cura ocorra € necessario promover a aproximacao
das particulas. Essa aproximacao pode ser feita por meio da adi¢cdo de agentes
gelificantes que diminuem o potencial zeta da solucdo e reduzem a
repulsividade entre as particulas ou através da evaporacdo da agua da
solucdo, que aumenta a concentracdo de solido e forca as particulas a se
aproximarem (vide secdo 2.1.3.5). E comum a utilizagdo de ambos processos
ao simultaneamente.

Observa-se com isso, que a cura da silica coloidal consiste
simplesmente na secagem do gel. Ndo h& qualquer reacdo de hidratacdo e
nem mesmo é necessario longo tempo para que ocorra a pega, uma vez que
essa ocorre logo que se elimine a agua do sistema. Portanto, a secagem e a
cura em um concreto ligado por silica coloidal podem consistir na mesma

etapa.



28

Curas a temperaturas de 50°C com a presenca de 0,6% em peso da
solucdo de sinter de MgO como gelificante foi realizada por Ismael et al [5]

entretanto, o tempo de cura utilizado foi de 24h.

2.1.3.6.3 Secagem

A secagem costuma ser critica em concretos que utilizam ligantes
hidraulicos, pois a pressao interna do vapor ndo pode exceder a resisténcia do
material. Duas s@o as razdes para aumento da pressao interna durante a
secagem: baixa permeabilidade da peca a verde que dificulta a saida de agua
do sistema e a necessidade de promover a desidratacdo das fases ligantes
formadas. A retirada da agua quimica dos hidratos ocorre a temperaturas mais
elevadas e geram forte pressurizacéo interna no concreto.

Concretos ligados com silica coloidal ttm a secagem extremamente
facilitada devido a dois fatores:

Primeiro, a silica coloidal, embora seja comercializada dispersa em
agua, ndo € um ligante hidraulico. Portanto, ndo ha pressurizacdo interna
gerada pela liberagcdo de agua estrutural. Segundo Wohrmeyer [4], 90% da
agua presente na silica coloidal é eliminada a temperaturas inferiores a 110°C.
Os outros 10% s&o aguas adsorvidas na superficie das particulas na forma de
OH".

O segundo fator que facilita a secagem é a formacao do precipitado de
alta porosidade e alta permeabilidade. Devido a repulsédo eletrostatica que
mantém a nanosilica estavel em suspensédo, a gelificacdo forma uma cadeia
que tende a ser linear e ocupar todo o espaco disponivel na solucdo sem que
ocorra aglomeracao e precipitagdo. A porosidade de soélidos obtidos a partir de
sol de silica com concentracdo de 40% em fungcdo da quantidade de gelificante

(KCI) utilizada pode ser vista na figura 2.11 abaixo.
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Figura 2.11 Porosidade aparente de precipitados obtidos a partir da secagem
da silica coloidal em funcdo da porcentagem de gelificante
utilizado, ap6s 36h de cura.

O resultado da gelificacdo € um solido de alta permeabilidade contendo
nanoporos que atuam como canais para a saida da agua.

E portanto possivel dentro de certos limites, controlar a permeabilidade
do concreto pela simples adequacéo da quantidade de gelificante utilizado.

Mesmo sem a adicdo de gelificante a porosidade do precipitado €&
proxima a 35%, ocorrendo na forma de nanoporos (figura 2.12).

O gréfico mostra ainda que a temperatura de cura nao influencia na
porosidade final do concreto. Curas a temperaturas mais baixas apenas elevam

0 tempo necessario para a retirada total da agua do sistema.
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Figura 2.12 Processo de gelificacdo das particulas de silica formando micro
poros [9].

Ismael et al [5] constataram maior facilidade de secagem de concretos
ligados a silica coloidal comparando-os as propriedades de concretos ligados
por diferentes sistemas. Os resultados apontaram que a utilizacdo da silica
coloidal facilita a secagem em relacdo a utilizacdo de CAC e a — Bond
diminuindo consideravelmente o risco de explosdo e permitindo grande
aumento na taxa de aquecimento.

Em experimento semelhante, Ismael adiciona silica coloidal juntamente
com alumina hidratavel, visando facilitar a etapa de secagem em concretos
com o ligante hidraulico. O resultado foi obtencdo de um concreto com alta
permeabilidade e boa resisténcia mecanica a verde, o risco de explosao foi

significativamente reduzido pela utilizacdo dos dois ligantes conjuntamente.
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2.1.3.6.4 Teor de silica sol

A quantidade de silica sol utilizada em trabalhos encontrados na
literatura € entre 5 e 15% em peso [5,6]. Entretanto, o valor exato é especifico
para cada sistema, e deve ser baseado na area superficial da matriz.

A quantidade de ligante, bem como a quantidade de agua utilizada em
concretos refratarios ligados hidraulicamente é comumente baseada na
quantidade necesséaria para hidratacdo e para o processo de conformacao
desejado: auto escoante, vibrado, shotcrete, etc.

Em trabalhos encontrados na literatura [4,5], a quantidade de solucéo
coloidal utilizada é determinada com base na quantidade de agua que
conferiria determinada fluidez e porosidade a verde ao concreto se caso fosse
utiizado CAC como ligante. Entretanto, essa analogia ndo funciona, pois a
silica sol possui viscosidade maior que a da agua e gelifica durante o processo,
reduzindo a fluidez. A correlacdo em termos de porosidade também néo é
valida, pois a porosidade do precipitado formado a partir do ligante coloidal é
intrinseca do processo de gelificacdo, e ainda toda a agua adicionada gera
porosidade a verde nesses concretos, pois ndo ha consumo da mesma pela
formacao de hidratos como no caso dos ligantes hidraulicos.

A quantidade de suspensao coloidal deve ser determinada de acordo
com a resisténcia mecanica e a fluidez que se deseja obter tendo em mente
gue dois mecanismos concorrentes sao atuantes:

a) Quanto maior a quantidade de SiO, adicionada maior sera a
resisténcia mecanica devido a maior quantidade de ligante.

b) Quanto maior a quantidade de agua adicionada menor sera a
resisténcia mecanica devido a porosidade gerada.

Nota-se que deve haver um balanco entre esses dois aspectos ja que
ndo € possivel adicionar um sem se verificar o efeito do outro, a ndo ser
aumentando-se a concentracdo de solidos da suspenséao.

Também deve ser observado que a alta porosidade do precipitado
formado influéncia na porosidade total do corpo a verde e consequentemente

na resisténcia mecéanica.
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Ismael et al [5] realizaram um estudo onde a quantidade de solucdo
coloidal foi utilizada de forma a maximizar a resisténcia mecanica de concretos
ligados unicamente por silica coloidal. Seus experimentos mostraram que a
utilizacdo de 7,5% em peso de sol forneceu os melhores resultados. Esse
valor, no entanto é especifico para o sistema estudado. Em outra etapa do
trabalho onde foi utilizado composi¢cdes com a presenca de alumina hidratavel
(a — Bond) juntamente com silica coloidal, os melhores resultados foram
obtidos para 5% de sol. Isso confirma que a quantidade a ser utilizada é tipica
de cada composicao.

Outra constatagdo do trabalho de Ismael é que a utilizagdo de silica
coloidal como ligante produz concretos com baixa fluidez livre se comparado
aos concretos que utilizam CAC. Nesses materiais a obtencdo de concretos
auto escoante com alta resisténcia mecanica a verde € dificultada, pois a
guantidade de agua (suspensdo coloidal) necesséaria para promover o auto-
escoamento é geralmente alta, 0 que aumenta a porosidade a verde.

Essas informacfes podem levar a idéia de que a utilizacdo de nanosilica
em po seria de grande valor, j& que ndo ha a insercdo conjunta de agua ao
sistema, podendo as quantidades serem adicionadas independentemente.
Entretanto, a silica em po6 possui alto grau de aglomeracdo o que pode
prejudicar ainda mais a resisténcia mecanica a verde, além do fato desta ndo
ser benéfica a mulitizagdo, que é o foco deste trabalho, como constatado por
Geroto [11].

2.1.4 Comparacao das propriedades entre CAC e silic  a coloidal

Como ja mencionado é comum a comparacdo das propriedades de
outros ligantes com as propriedades do CAC, por esse ultimo ser um ligante
amplamente utilizado industrialmente e por possuir caracteristicas bem
definidas e conhecidas. Entretanto, uma comparacao efetiva das propriedades
de concretos ligados com Silica Coloidal e com CAC exige um conhecimento
prévio dos métodos de endurecimento e das fases formadas por cada um, pois
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0S mecanismos de pega desses sistemas sao distintos e exigem
processamentos diferentes para que as melhores propriedades sejam
alcancadas.

Na literatura, a maior parte dos trabalhos encontrados compara ambos
os sistemas fixando as caracteristicas de processamento o que invariavelmente
leva a otimizac&o de um dos sistemas em detrimento do outro. Poucos estudos
processam cada tipo de concreto de sua maneira peculiar e 0s que os fazem
trazem poucas informacdes acerca das propriedades a quente.

Abaixo se encontra uma revisdo do que ha na literatura em termos de
comparacdo de propriedades entre sistemas ligados por CAC e por silica

coloidal.

2.1.4.1 Propriedades a verde

De maneira geral as propriedades mecanicas a verde como modulo de
ruptura, fluidez livre, porosidade e densidade aparente sdo melhores para
concretos que utilizam CAC como ligante em comparacdo aos que utilizam
silica coloidal [4,5]. Entretanto, a utilizacdo deste Ultimo € muito vantajosa
durante a secagem. A figura 2.13 mostra os resultados de Ismael quanto a
permeabilidade de concretos com diferentes ligantes.

Visando melhorar a resisténcia mecéanica a verde de concretos que
utilizam silica sol, Ismael utilizou composi¢cdes contendo alumina hidratavel e
silica coloidal na tentativa de unir a alta resisténcia mecéanica a verde do ligante
hidraulico com a facilidade de secagem do ligante coloidal. Os resultados
obtidos mostraram que o sinergismo dos dois ligantes é extremamente
benéfico. A porosidade a verde do material foi reduzida, em comparacéo a
porosidade do material ligado unicamente por silica coloidal. A resisténcia
mecanica a verde resultou em valores tdo altos quanto os de concretos ligados
por CAC e o risco de explosdo com o aumento da taxa de secagem foi
substancialmente reduzido em comparacao ao concreto ligado unicamente por

alumina hidratavel, sendo menor inclusive que os de concreto contendo CAC.
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Um ponto negativo foi a redugcdo da fluidez inviabilizando a utilizacdo do

mesmo como alto escoante.
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Figura 2.13 Permeabilidade para concretos ligados por CAC e silica coloidal

(SC) em diversas temperaturas de cura [5].

Outro aspecto importante na utilizagdo da silica coloidal € a sua alta
resisténcia mecéanica em temperaturas intermediarias. Por ndo ser um ligante
hidraulico esse material ndo apresenta perda de massa tao acentuada quanto o
CAC, ao contrario, esses materiais iniciam sua sinterizacdo em temperaturas
inferiores. Sendo assim, a alta resisténcia mecanica logo ap6s a cura
apresentada pelos concretos ligados por cimento, decai conforme a
temperatura € aumentada.

Ismael et al [5] realizaram testes de resisténcia mecanica em diversas
temperaturas para concretos ligados com silica coloidal e CAC. A temperatura
de 110°C a resisténcia mecanica do concreto com CAC mostrou-se superior e
os valores praticamente se igualam a 250°C. A 500°C o médulo de ruptura do

material nanoligado ja era significativamente superior.
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2.1.4.2 Propriedades a quente

As poucas comparac¢des encontradas na literatura das propriedades a
quente em sistemas contendo AlLO3; e SiO,, convergem para uma
superioridade de concretos ligados por silica coloidal.

No trabalho de Ismael et al [5] foram testadas e comparadas fluéncia e
refratariedade sob carga para composi¢cdes contendo silica coloidal e CAC

como ligante, com e sem a presenca de microssilica. Os resultados podem ser
vistos na figura 2.14 e 2.15.
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Figura 2.14 Refratariedade sobre carga (carga compressiva de 0,2 MPa).
CAC - cimento de aluminato de célcio. SC — silica coloidal. MS
— microssilica [5].

Para esses testes, a mesma composi¢cao foi utilizada, mudando-se
apenas o ligante e a presenca ou ndo de microssilica, que foi utilizada em
quantidade de 3% em peso. Os graficos evidenciam queda no desempenho a
quente do concreto contendo CAC e microssilica. Essa queda € devido a

formacao de grande quantidade de liquido no sistema pela presenca de CaO e
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devido ao abaixamento da viscosidade do liquido silicoso formado pela reacéo
entre SiO; e Al;Os.
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Figura 2.15 Fluéncia a 1450°C por 48 horas. CAC = cimento de aluminato de

calcio. SC = silica coloidal. MS = microssilica [5].

A elevagéo da curva de deformacéo no ensaio de refratariedade sobre
carga (figura 2.14) para o concreto contendo silica coloidal e microssilica (SC +
MS) na temperatura de 1500°C € um indicio de inicio de mulitizacao.

Importante ressaltar que o teor de microssilica utilizado nas
composicdes foi pequeno (3%) para a formacdo de mulita em quantidade
significativa. O aumento no teor de microssilica, provavelmente levaria a maior
mulitizacdo em todos os sistemas. Entretanto, acarretaria em perda de
desempenho a quente no concreto contendo CAC, devido a formacéo de maior
quantidade de fase liquida.

O estudo do médulo de ruptura a quente para concretos contendo: silica
coloidal, silica coloidal e microssilica, silica coloidal e alumina hidratavel e
CAC, foi também efetuado por Ismael et al. O resultado pode ser visto na figura
2.16.

O abaixamento da resisténcia foi verificado em todas as composi¢oes

testadas, inclusive nas que deveriam formar mulita, iSso ocorreu, pois o teor
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total de silica (microssilica ou silica coloidal) utilizado foi muito pequeno para
mulitizacdo efetiva. Geroto [11] comprovou haver uma quantidade minima de
silica coloidal (4%) a ser inserida em composic¢des silico aluminosas para que a

mulitizac&o seja efetiva.
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Figura 2.16 Moédulo de ruptura a quente. SS — silica coloidal. MS - silica

coloidal e microssilica. ABS - silica coloidal mais alumina

hidratavel (a-bond). CAC - concreto referéncia [5].

Um provavel sistema que pode aliar bom desempenho a quente devido
a alta mulitizacdo, com facilidade de aplicacdo e secagem € a utilizacdo de
silica coloidal juntamente com alumina reativa, microssilica em maior
quantidade e agentes mulitizadores. Uma vez que o trabalho de Ismael [5] teve
como conclusdo a otimizacdo das propriedades ligantes a verde da silica
coloidal, colocando-o0 como um poderoso ligante, um dos focos principais desse
trabalho € a continuidade do estudo realizado, estabelecendo e otimizando as
propriedades a quente visando alta mulitizacdo de concretos ligados por silica
coloidal.

Experimentos que estabelecam o efeito de mulitizacdo em larga escala
nas propriedades a altas temperaturas, utilizando silica coloidal e a silica
coloidal juntamente com alumina hidratavel ainda sdo escassos na literatura, e

serdo explorados neste trabalho.
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2.2 Mulitizacao

Mulita € uma fase refrataria com excelentes propriedades a quente.
Entretanto, devido a alta temperatura em que € obtida, sua sinterabilidade fica
comprometida, e a densificacdo de pecas a partir de pés de mulita € dificultada
[12,13,14].

A obtencdo de mulita partindo-se de fontes de silica e alumina € uma
boa alternativa, pois a densificacdo ocorre antes e durante a formacdo da
mulita in-situ.

A sintetizacédo dessa fase a temperaturas cada vez mais baixas tem sido
alvo de muitos trabalhos, bem como a tentativa de obté-la in-situ.

A mulita pode ser obtida a partir de vérias fontes distintas de Al,O3 e
SiO,. As caracteristicas da mulita obtida ao se misturar esses materiais sao
fortemente dependentes do grau e tipo de ligacao entre as espécies, presenca
de mineralizadores e da temperatura de obtencdo. Caracteristicas como
formato e tamanho dos grdos, quantidade de fase liquida, formacdo de
cristobalita, entre outros séo fatores dependentes das variaveis mencionadas
acima, sendo que a propor¢cdo de silica e alumina utlizadas também
influenciam, embora em menor grau. A seguir € detalhada a cinética da
mulitizagdo uma vez que o entendimento desse mecanismo é essencial para a
compreensao da formacao de mulita a partir de fontes puras, argilas, sol gel e

outros.

2.2.1 Termodinamica da reacao

A mulitizacdo ocorre pelo mecanismo de nucleacao e crescimento. Com
0 aumento da temperatura, inicia-se a interdifusédo dos ions nas interfaces entre
as particulas de alumina e silica. Majoritariamente 0s ions provenientes da
alumina se difundem para o interior das particulas de silica, formando um

liquido silico-aluminoso [13,15,16]. Aumentando-se ainda mais a temperatura, a
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difusdo dos ions prossegue e o liquido se enriquece gradativamente em ions
aluminio até as quantidades dos ions silicio e aluminio atingirem a proporcéo
estequiométrica da fase iniciando-se assim a nucleacdo da mulita, seguida pelo
seu crescimento que ocorre por difusao e precipitagcao.

Utilizando-se uma mistura de a-Al,O3; e microssilica, com 0 aumento da
temperatura, inicia-se a reacao entre os 0xidos de forma a reduzir ao maximo a
energia total do sistema. As etapas desta reacdo sdo apresentadas nas

equacdes abaixo [15].

Passo 1. Al,O3 — xAlL,O3+ (1 — x)Al,O3 AG>0 (Equacao 2.4)
Passo 2: SiO; + xAl,0O3 — SiO2.xXAlL,O3 AG<0 (Equacéo 2.5)
Total: SiO, + Al,O3 — SiO5.xAlLO3 + (l - X) Al>O3 AGrotal (Equa(;éo 26)

O passo 1 (equacdo 2.4) mostra a reacao de dissolucdo da a-Al,Os.
Nesta etapa ocorre difusdo de ions aluminio da estrutura cristalina do solido
pelo rompimento das ligacées da alumina. Embora ndo seja energeticamente
favoravel (AGa > 0), tal etapa ocorre para a reacao total (equacdo 2.6) caso
AGiota < 0.

O passo 2 (equacao 2.5) mostra a reacéo de formacéo do liquido silico-
aluminoso, que é obtido devido a ligacdo Si — O — Al (predominante no liquido)
possuir estado energético menor que as ligacdes Si — O — Si e Al — O — Al
presentes nos solidos de silica e alumina isoladamente. Durante esta reacéo, a
estrutura da silica € destruida pelos ions provenientes da alumina, tornando-se
um liquido com composicao SiO,.xAl,O3. O valor de x representa a quantidade
de ions provenientes da alumina que se difundem para a estrutura da silica e
seu valor esta relacionado com o grau de saturacdo. Ambos 0S processos,
dissolucdo da a-Al,O; e de difusdo dos ions aluminio para a silica, séo
fortemente dependentes da temperatura, sendo favorecidos com o aumento da
mesma.

A reacéo total (equacdo 2.6) somente ocorre se 0 médulo de AG do

passo 2 for superior que o do passo 1, prevalecendo o valor negativo do AGia.
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Isso significa que o abaixamento da energia livre gerado pela formagéao da
ligacdo Si — O — Al no liquido, deve ser maior que 0 aumento energeético
resultante da dissolucéo dos ions da alumina.

Entretanto, se o0 AG do passo 1 for igual em médulo ao do passo 2,
resultando em um AGreig nulo, a reagao de formacao do composto SiO,.xAl,O3
entra em equilibrio e para o prosseguimento da reacdo torna-se necessario um
aumento da temperatura. O aumento da temperatura (T), de acordo com a

termodinamica (equacéo 2.7) diminui 0 AGroia do sistema.

AG=AH-TAS (Equacéo 2.7)

Isso ocorre devido a elevacao do grau de saturacao de ions aluminio no
liguido permitindo maiores valores de X no composto, i.e, mais ions
provenientes da alumina podem ser incorporados ao liquido até que a
saturacdo do sistema seja novamente atingida e um novo equilibrio
estabelecido. Um posterior aumento da temperatura eleva novamente o grau
de saturagdo e assim sucessivamente. Quando o grau de saturacdo do liquido
atingir o valor onde as quantidades de ions de aluminio e de silicio forem
proximas a proporcao estequiométrica da mulita, ocorre a nucleacdo da fase.
Sendo assim, existe uma temperatura onde o valor de x equivale a composicéo
da mulita [17] e é nessa temperatura que a mulitizacdo do sistema ocorre com

maior intensidade.

2.2.2 Cinética da reacao- dissolucéo versus difusao

A dissolugéo dos ions da alumina no liquido silicoso e a difusdo dos
mesmos S&o as 2 etapas essenciais para que ocorra a mulitizacéo.

Visando estudar detalhadamente estas etapas, Sacks et al. [18]
recobriram particulas de alumina com silica amorfa variando a espessura da
camada de silica e calcinaram as amostras em varias temperaturas (entre 1200

a 1560 °C) por diferentes periodos de tempo. Os resultados mostraram que a
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concentragdo de ions aluminio na camada silicosa ndo varia com a espessura
da camada, ou seja, ndo varia com a distancia que os ions devem percorrer,
mas sim com a temperatura do tratamento térmico, demonstrando que nessa
faixa de temperatura (1200 a 1500°C), a cinética da reagdo ndo € determinada
pela difusdo dos ions provenientes da alumina, mas sim pela dissolu¢do da
alumina no liquido, favorecida com o aumento da temperatura.

Em contrapartida, Aksay e Pask [12] analisaram a interface entre safira
(fonte de alumina) e silica fundida em temperaturas superiores a 1700°C. O
experimento mostrou que a espessura da camada de mulita formada na
interface depende do tempo de tratamento térmico, evidenciando que a difusédo
€ 0 passo controlador da reacdo de mulitizagcdo em temperaturas superiores a
1600°C.

2.2.3 Diagrama metaestavel para o sistema Al ,03 e SiO,

Risbud e Pask [13] propuseram um diagrama de fase metaestavel para o
sistema Al,O3 e SiO, sem a presenca da fase mulita e com liquido formado a
temperaturas de aproximadamente 1260°C. Apesar da mulita ser a fase mais
estavel termodinamicamente, as condi¢des utilizadas no experimento inibiram
sua formacao (Figura 2.17).

Uma mistura de Al,O3 e SiO, na proporcao estequiométrica da mulita foi
levada ao estado liquido a temperaturas de aproximadamente 2000°C e entdo
resfriada lentamente, originando apenas alumina como fase cristalina envolta
em um liquido silico-aluminoso.

O abaixamento da temperatura do liquido diminui o grau de saturacdo de
ions aluminio na estrutura, levando a supersaturacdo do liquido que
consequentemente retira 0 excesso de ions da sua estrutura nucleando a fase
a-alumina, restabelecendo o equilibrio. Um posterior abaixamento da
temperatura novamente supersatura o liguido com ions aluminio e induz a

precipitacdo de alumina levando ao crescimento dos nucleos anteriormente
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formados. Nesses primeiros estdgios ndo ha nucleacdo de mulita, pois a
temperatura € superior a de fusdo dessa fase.

Se esse resfriamento for lento, o tempo que o liquido permanece em
temperaturas acima de 1828°C (fusédo da mulita) e abaixo de 2054°C (fuséo de
alumina) sera suficiente para que uma grande quantidade de alumina precipite.
Sendo assim ao se atingir temperaturas abaixo da fusdo da mulita, o liquido ja
se encontrara pobre em ions aluminio para que a mulita se forme. Além disso,
as sementes de alumina precipitadas anteriormente facilitam a formacdo de
maior quantidade de a-Al,O3; em detrimento a nucleagéo de mulita.

Por outro lado, se a taxa de resfriamento for elevada, apenas mulita é
formada, pois o tempo em que o liquido silico-aluminoso permanece a
temperaturas acima de 1828°C é muito curto para permitir a nucleacédo da a-
Al,Os.

Para taxas de resfriamento moderadas, ocorre a formagao de alumina e
mulita como fases cristalinas, pois o tempo acima a 1828°C é suficiente para a
difusdo e precipitacdo apenas de uma pequena parcela dos ions aluminio,
nucleando pouca quantidade da fase a-alumina. Desta forma, o liquido alcanca
temperaturas inferiores a da fusdo da mulita com uma quantidade de ions
aluminio suficiente para a formacao desta fase, resultando apds o resfriamento,

a-Al,O3 e mulita como fases cristalinas.
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Figura 2.17 Diagrama metaestavel (tracejado) para o sistema Al,O3 — SiO;
sem a presenca da fase mulita e com a formacao de liquido se
iniciando a 1260°C [13].

O diagrama proposto por Risbud e Pask [13] s6 € possivel para
resfriamentos muito lentos. Os autores comprovaram também o aparecimento
de liquido a 1260°C, efeito este verificado pela diferenca de retragédo obtida ao
se gueimar corpos a 1200°C e a 1300°C.

Esse experimento enfatiza a idéia que o liquido se forma a baixas
temperaturas como forma mais eficaz de inserir alumina dentro da silica,

condicao favoravel ao abaixamento energético.
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2.2.4 Cristobalizacéao

A cristalizacéo da silica amorfa € um fenbmeno comum ao se tentar
obter mulita a partir de fontes de alumina e silica amorfa. Esse efeito pode ser
explicado em termos da cinética da reacao.

Geroto [11] e Sacks et al. [18], verificaram por difracdo de raios-X (DRX)
gue a mistura de a-Al,O3 e microssilica leva ao aparecimento de picos de
cristobalita em amostras aquecidas a temperaturas por volta de 1200°C, devido
a cristalizacdo da microssilica, majoritariamente amorfa. Quando o ensaio de
DRX ¢é realizado em amostras levadas a temperaturas superiores a 1200°C,
ocorre uma reducao na intensidade dos picos de cristobalita e aparecimento de
pequenos picos de mulita. Em temperaturas superiores a 1500°C os picos de
cristobalita desaparecem completamente, enquanto os de mulita tém sua
intensidade aumentada.

Este resultado, associado a reacdo de mulitizacdo, indica que em
temperaturas entre 1200 e 1440°C a saturacdo do liquido silico-aluminoso por
ions aluminio, condicao de equilibrio do sistema, ndo é rapidamente alcancada
devido a baixa dissolubilidade da alumina, tornando o sistema rico em ions
silicio em relagdo a quantidade de equilibrio. Dessa forma, para se atingir a
proporcdo de saturacdo dos ions, ocorre a formacdo de cristobalita, que é
nucleada como forma de retirar o excesso de ions silicio do liquido a fim de
atingir mais rapidamente a proporcao de saturacao, (condicdo de equilibrio do
sistema na temperatura).

Com a elevacdo da temperatura para valores superiores a 1440°C, tanto
a solubilizacdo da alumina quanto a concentracao de saturacédo do liquido por
ions aluminio aumentam e uma maior quantidade de ions provenientes da
alumina é liberada no sistema, permitindo que os ions silicio precipitados
anteriormente sejam redissolvidos, uma vez que a quantidade de ions aluminio
disponivel é suficiente para que a proporcdo estequiométrica da mulita seja
atingida. Portanto, a precipitacdo da mulita ocorre simultaneamente a

dissolucéo da cristobalita no liquido.
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Lui e Thomas [19] mostraram que a formag&o de cristobalita pode ser
evitada aumentando-se a taxa de aquecimento. Neste caso, temperaturas
elevadas, sdo atingidas mais rapidamente, evitando a precipitacdo de
cristobalita. Os autores utilizaram curvas “TTT”, tempo-temperatura-
transformacdo para evitar a formacdo da cristobalita, evidenciando que para
taxas de aquecimento altas ndo ocorre a precipitacdo dessa fase.

Portanto, a cristobalizagcdo é um método termodinamico de se antecipar
a saturacdo do liquido em ions aluminio e consequentemente a formacao de
mulita. Essa reacdo faz com que as quantidades de ions silicio e aluminio no
liguido atinjam a proporcéo estequiométrica da mulita mais rapidamente por
meio da reducdo do excesso de ions silicio que precipita na forma de
cristobalita.

O estudo do diagrama metaestavel de Pask et al.[12], dos trabalhos de
Lui e Thomas [19], Geroto [11] e outros [15,18,20,21], levam a crer que um
aguecimento rapido até temperaturas de 1500 a 1600°C favorece a
mulitizacdo, pois em temperaturas inferiores a esta, tanto a dissolucado da a-
Al,O3 quanto a saturacdo do liquido ndo séo suficientes para que a quantidade
de ions aluminio atinja a proporcdo estequiométrica da mulita. Portanto, para
baixas temperaturas, a formacdo de mulita s6 acontece em pequenas
quantidades e com a formacéo de cristobalita. Os resultados desses trabalhos
comprovam que a mulitizacdo em larga escala geralmente ocorre em

temperaturas superiores a 1450°C.

2.2.5 Sintese de mulita

A antecipacdo do aparecimento da mulita € desejavel em refratarios
conformados a partir de fontes de Al,O3; e SiO, como forma de aumentar o
MRQ na temperatura de aparecimento do liquido silicoso. Uma vez que o
aparecimento desse liquido € inevitavel durante a mulitizacdo, o ideal é que
essa fase se forme o quanto antes para que em temperaturas intermediarias,

1200 a 1500°C, onde se tem extensa liquefagao, haja mulita suficiente para
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ancorar o sistema. Ainda, de acordo com os estudos mencionados acima, 0
teor final de mulita no sistema pode ser maior se a mulitizacdo for antecipada,
pois € necessario aumentar a temperatura para que a reagdo se processe.

De acordo com o0s mecanismos aqui propostos, fica claro que a
utilizacdo de matérias primas onde os componentes Al,O3; e SiO, estejam
intimamente ligados facilita a obtencdo da mulita, pois ndo ha necessidade de
se dissolver a alumina (etapa lenta), e além disso apenas uma difusdo de curto
alcance é necessaria no composto para que a mulitizagdo ocorra [15, 22]

Neste contexto muitos estudos tém sido feitos na tentativa de se produzir
e utilizar matérias primas onde o contato alumina-silica seja em nivel
molecular. Os meétodos mais comuns utilizados séao divididos em trés

categorias: sinteres de mulita; mulita fundida e mulita sintetizada quimicamente.

2.2.5.1 Sinter de mulita

A mulita obtida pelo método convencional de mistura de oOxidos €
chamada de sinter de mulita e seu mecanismo de formacdo € a reacdo via
dissolucao e difuséo, ja discutidos anteriormente. Entretanto, visando diminuir a
temperatura de obtencdo dessa fase alguns materiais onde as espécies
envolvidas se encontrem em contato atdbmico podem ser utilizados.

Caulinita, pirofilita, silimanita, cianita e andalusita sdo bem conhecidas
como precursores na obtencdo de mulita. Nesses materiais os Oxidos se
encontram atomicamente misturados e ligagdes do tipo Al — O — Si existem em
larga escala.

Abaixo se encontra detalhado a reacao via caulinita que € o composto

mais utilizado.



47

2.2.5.2 Mulitizacao via caulim

O caulim é um argilomineral que possui Al,O3 e SiO; incorporados em
escala atdmica. A relacdo entre essas espécies varia, ficando em torno de 50%
de cada, sendo que, sempre ha excesso de silica em relacdo a proporcéo
estequiométrica da mulita. Portanto, o uso de caulim juntamente com alumina
pode ser uma boa alternativa na obteng&o de mulita in-situ.

Ao se aquecer o caulim a 550°C ele se transforma em metacaulim por
uma mudanca estrutural devido a perda da agua quimicamente ligada. Uma
reorganizacao das camadas octaédricas para tetraédricas acontece juntamente
com a saida da agua. Essa reestruturacdo € muito lenta e aproximadamente
20% em volume da nova fase consiste de vacancias [15]. Essas vacancias séo
responsaveis pela alta sinterabilidade desse material que consequentemente
gera alta retrac@o ao se aquecer a temperaturas mais altas.

Geroto et al [11] evidenciaram esse efeito ao utilizar caulim na matriz de
concretos refratarios. O valor de MRQ das amostras foi muito baixo, mesmo
com o aparecimento da fase mulita. Os autores mostraram que durante a
sinterizacdo ha um acentuado trincamento da matriz devido a retracéo

diferenciada do metacaulim (figura 2.18).



48

¢ - K 6 (1300 °C)

Figura. 2.18 Micrografias obtidas por Geroto et al. a) e b) concreto com
microssilica e a-Al,O3 ¢) e d) concretos com caulim e a-Al,O3
[11].

Apesar dos problemas de retracdo, a mulitizacdo fornecida por esse
composto ocorre a temperaturas mais baixas que a gerada pela mistura dos
oxidos puros e o formato dos graos sdo aciculares devido a presenca de
impurezas dissolvidas no metacaulim que formam planos preferenciais de
crescimento do gréo.

Nesses materiais a mulitizacao ocorre por dois mecanismos: mulitizacao
priméria e secundaria.

Na mulitizacdo primaria, a fase se forma a temperaturas muito baixas em
torno 960°C [15]. Essa primeira mulitizacdo se da devido a transformacédo de
uma fase com estrutura similar ao espinélio em mulita.

Nas regides onde ha a presenca dessa fase, tem-se a estrutura Al — O —
Si em propor¢cdo proxima a estequiométrica da mulita. Nesse caso, com 0
aumento da temperatura, ha uma reestruturacéo rapida da fase por difusdo de

curto alcance e a nucleacao ocorre. Como consequéncia o metacaulim torna-se
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rico em silica, pois a reagdo consome mais moléculas de alumina que de silica
(74% x 26%).

A mulitizacdo secundaria ocorre pela reacdo via estado liquido do
excesso de silica com a Al,O3 restante do metacaulim, e em seguida com a
alumina proveniente da a-Al,Os3.

No trabalho de Geroto et al [11] e de Liu e Thomas [19], analises de
DRX para composicdes de caulim e a-Al,O3 mostram pequenos picos de mulita
ja a 1200°C, devido a mulitizacdo primaria. Com o aumento da temperatura
para 1300°C houve pequeno aumento dos picos de mulita sem abaixamento
nos picos de alumina. Essa mulitizacdo adicional ocorreu por crescimento dos
ndcleos de mulita utilizando para isso o restante da Al,O3; proveniente do
metacaulim. Com a elevacao para 1400°C verificou-se grande aumento dos
picos de mulita com grande abaixamento dos picos de alumina. Isso reforca a
idéia de que a a-Al,O3; se dissolve em maior grau com o0 aumento da
temperatura e que as sementes de mulita provenientes da mulitizacdo primaria
antecipam a formacao de grande quantidade de mulita no sistema.

DRXs obtidos por Geroto [11] para misturas de a-Al,O3 e microssilica
mostraram inicio de mulitizacdo somente a 1400°C, enquanto que para
composi¢cdes com a-Al,O3; e metacaulim a mulitizacdo ja se encontrava bem
pronunciada a essa temperatura.

No trabalho de Lui e Thomas [19], a quantidade de mulita final em
composic¢oes de caulim sem a presenca de a-Al,O3 foi menor que composicdes
com os dois componentes.

O uso de outros argilominerais como pirofilita, silimanita, cianita e
andalusita também é possivel. Os mecanismos diferem um pouco, mas sempre
h& a transformacdo estrutural de uma fase alumino-silicosa para a mulita.
Entretanto, esses materiais iniciam a mulitizagcdo em temperaturas maiores que
o caulim. Além disso o metacaulim € o composto com maior relacédo
Al,O3/SiO,, ou seja, € 0 que possui 0s Oxidos na propor¢cdo mais proxima da
mulita.

Uma opcéao para se obter mulita acicular a baixas temperaturas sem que

ocorra trincamento da matriz pode ser a utilizacdo de pequena quantidade de
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caulim em uma matriz de alumina reativa e microssilica. Nesse caso o caulim
serviria apenas como agente mineralizador de mulita a baixas temperaturas
gerando sementes que formariam graos contendo planos preferenciais de
crescimento. A maior parte da mulitizacdo viria posteriormente pelo
crescimento das sementes formadas. Esse método anteciparia a mulitizagédo
formando grdos grandes e aciculares devido ao crescimento em direcOes
preferenciais. Adicionalmente, o efeito do trincamento causado pelo caulim

seria evitado pela utilizacdo de pouca quantidade da argila.

2.2.5.3 Mulita fundida

Esse método de obtencdo fornece mulita de alta pureza e alta
densidade.

O processo consiste em se fundir fontes de alta pureza de Al,O3 e SiO,
e resfria-las obtendo-se a mulita. A microestrutura depende da taxa de
resfriamento utilizada e da relacdo Al,O3/SiO,. Graos aciculares sao obtidos
para o valor da relacdo entre 2,2 e 2,7; abaixo de 2,2 ndo ocorre formacéo de
mulita, acima de 2,7 ha a formacédo de grdos arredondados. Para a relacéo
Al,O3/SiO, maior que 3,3 tem-se precipitacdo de a-Al,O3 juntamente com a
mulita [15].

2.2.5.4 Mulita sintetizada quimicamente

Existem diversos métodos de se obter mulita quimicamente. Todos eles
consistem em se colocar a Al,O3 e SiO, em contato intimo, de preferéncia com
a estrutura Al — O — Si ja formada. Para isso utilizam-se reacdes quimicas entre
0s compostos. Entre o0s principais métodos quimicos temos: sol-gel;
precipitacdo; hidrolise e spray pirdlise.
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2.2.5.4.1 Sol-gel

O método sol-gel consiste em se misturar particulas coloidais de alumina
e silica visando um contato entre elas em nivel nanométrico. O objetivo é
antecipar o aparecimento da mulita.

O mecanismo de mulitizacdo para particulas coloidais ndo difere do
proposto para mistura de particulas micro. Entretanto, diversos fatores levam a
crer que uma mistura coloidal facilitaria a reagéo.

Em primeiro lugar compostos nanomeétricos sdao mais reativos o que
facilita a dissolucdo das particulas de alumina. A dissolucdo é um processo
lento, e ocorre na interface entre as particulas de silica e alumina.
Aumentando-se a area superficial, aumenta-se a dissolu¢cdo absoluta da
alumina, pois ha maior area para o desprendimento das moléculas. Outro fator
€ que em particulas pequenas as moléculas ndo precisam difundir grandes
distancias.

O problema na obtenc&o de mulita por sol-gel esta na dificuldade de se
colocar as particulas de silica em contato com as particulas de alumina.
Solucbes de silica coloidal precisam ser mantidas em pHs altos para se
manterem estaveis, a diminuicdo do pH leva a gelificacdo do sol e formacéao de
uma estrutura linear e ramificada onde as particulas de silica se polimerizam
ligando-se entre si formando uma “corrente ramificada” [9]. No entanto, essa
estrutura é pouco reativa, pois apenas 0s cantos da cadeia entram em contato
com a alumina.

Uma solucédo proposta no livro “Mullite Ceramics [15] é a utilizacdo de
alumina coloidal como agente gelificante da silica. Sols de alumina possuem
boa estabilidade por praticamente toda a faixa de pH, exceto para valores
muito baixos. A mistura de sols de alumina e silica em pHs entre 5 e 7 levaria a
gelificacdo formando aglomerados entre essas particulas. Nessa faixa de pH as
particulas de Al,O3 possuem carga superficial positiva, enquanto as particulas
de SiO, possuem cargas negativas. A mistura de ambas leva a formacao de
aglomerados de particulas com um intimo contato entre a silica e a alumina. O

controle do pH nesse caso € de extrema importancia e ainda ha a necessidade
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de se secar os precipitados obtidos. Ao se queimar o precipitado, obtém-se
mulita a temperaturas mais baixas que as comumente encontradas para a
mistura dos Oxidos.

Rezaie et al [22] compararam a obtencao de mulita por meio da caulinita;
caulinita mais a-Al,O3 e boehmita mais silica coloidal. O composto coloidal
gerou mulita a temperatura mais baixa dos trés (1300°C). Entretanto, os graos
eram pequenos e arredondados.

Bhattacharya et al [23] obtiveram mulitizacdo a 960°C para mistura de
silica coloidal com uma suspensdo se alumina coloidal sintetizada em
laboratério.

Outros autores [24,25] utlizando suspensdes alumino-silicosas
obtiveram mulita a temperaturas entre 1000 e 1200°C.

Em contra-partida, Geroto et al [11] em seu trabalho comparou a
mulitizacdo de concretos com a-Al,O; e microssilica na proporgcédo
estequiomeétrica da mulita com concretos contendo a-Al,O3, microssilica e silica
coloidal nas mesmas proporcdes. O resultado mostrou que a mulitizacdo nas
composi¢cdes sem silica coloidal foi maior. Aparentemente a porcdo de silica
advinda das particulas nano nédo reagiram para aumentar a quantidade de
mulita. Entretanto, a silica utilizada era em p6 e nao solugédo, o que gera alto

grau de aglomeracao e contato ndo intimo entre os 6xidos reagentes.

2.2.5.4.2 Precipitacéo

Este método consiste em formar uma solucdo com AlLO3 e SiO;
dissolvidas geralmente em solvente organico, e entdo por meio de um agente
precipitante obter um sélido onde os componentes estejam ligados em nivel
atomico formando a estrutura Al — O — Si [15].

Os principais precursores de alumina séo nitretos, sulfatos, cloretos e
alcoxidos de alumina. Os precursores de silica sdo geralmente alcoxidos,

amonia ou uréia sdo utilizadas como agentes precipitantes.
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Os sdlidos formados mulitizam a temperaturas baixas 910 — 1200°C.
Entretanto, o controle da composicao do precipitado € dificil devido a diferenca
de solubilidade entre os ions aluminatos e silicatos, além disso ha presenca de

grande quantidade de impurezas provenientes do sais no precipitado.

2.2.5.4.3 Hidrdlise

Este método consiste em utilizar alcoxidos e outras substancias
contendo silica e alumina e que formem hidréxidos em solucdo. Esses
hidroxidos séo entdo copolimerizados gerando cadeias com a estrutura Si — O
— Al. ApG6s a polimerizacdo, retira-se um solido que mulitiza a baixas
temperaturas [15].

Vérias sdo as limitacdes desse mecanismo, a mais importante é o fato
de Si(OH), e AI(OH); polimerizarem a taxas diferentes o que dificulta a
obtencdo do copolimero. Importante ressaltar que a polimerizacdo do Si(OH),4
gerando SiO,*, (mecanismo de crescimento de particulas coloidais e de
geracado da estrutura ramificada durante a gelificacéo da silica coloidal) impede
a mulitizacdo, pois a estrutura monomeérica compartilha apenas os cantos com

o0 Al,O3 dificultando a interdifusédo e a mulitizagéo.

2.2.5.5 Outros métodos

Muitos outros métodos de obtencdo de precursores de mulita podem ser
encontrados.

O meétodo mais utilizado é a obtencdo de sinter de mulita via caulinita,
por ser um processo barato e onde as variaveis sdo mais facilmente
controladas.

Importante ressaltar que mulitizagdo a temperaturas mais baixas por

volta de 1000°C, oriunda da difusdo de curto alcance, forma uma fase
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conhecida como mulita de transicdo ou mulita tetragonal, ou ainda pseudo
mulita, essa é mais rica em alumina que a convencional [15]. Com o aumento
da temperatura essa fase muda para a composicao estequiométrica da mulita.
Portanto, manter a composi¢do do refratario com quantidade de Al,O3
levemente superior a proporcdo estequiométrica pode resultar em um
aparecimento maior de mulita a baixas temperaturas, além de diminuir a
quantidade final do liquido silicoso residual, pois uma vez que a rea¢ao nunca é

100% completa, a utilizacdo de quantidades de silica inferior a quantidade

estequiométrica reduz a quantidade total de liquido residual no sistema.

2.2.6 Efeito de impurezas

Os resultados experimentais encontrados na literatura sobre impurezas
em sistemas contendo diferentes fontes de Al,O3 e SiO, n&o sao claros e
muitas vezes sao contraditorios. Entretanto, alguns efeitos em comum sédo
observados.

A presenca de impurezas de um modo geral reduz a temperatura de
formacao do liquido silicoso e diminui sua viscosidade [14,21].

Este também influencia no formato dos cristais de mulita. Jonhson et al
[14] estudaram esse efeito comparando cristais provenientes do caulim, que
contém impurezas em sua estrutura, e cristais provenientes de fontes puras
dos Oxidos, com adicao de varios niveis de impurezas.

Os resultados mostraram que as impurezas, quando em solucdo na fase
mulita, abaixam a energia de superficie em uma direcdo do cristal, tornando-o
mais reativo na outra direcdo. Tal efeito leva a um crescimento preferencial em
uma unica direcdo, resultando na formacdo de grdos alongados. Portanto,
guanto maior a dissolubilidade da impureza na mulita mais acicular sera o
formato do cristal.

Por outro lado, impurezas pouco solaveis na fase cristalina,

permanecem em solu¢do no liquido silicoso, diminuindo sua viscosidade e



55

acelerando a difusdo das moléculas, isso facilita o crescimento dos cristais
resultando em gréaos grandes e arredondados [14,21,22].

O formato acicular dos cristais precipitados a partir do metacaulim e de
outras argilas precursoras da mulita é devido a presenca de impurezas dentro
da estrutura. Caulins sao ricos em Oxido de ferro, que é bastante solUvel na
mulita. Além disso, o O0xido encontra-se atomicamente ligado a Al,O3 e SiO,,
sem a necessidade de difusdo para que a impureza permeie a estrutura e gere
direcOes preferenciais para o crescimento do gréo [22].

A figura 2.19 mostra as estruturas de graos de mulita provenientes de (a)
fontes puras, (b) caulim e a-Al,O3 e (c) unicamente caulim. No sistema caulim e
a-Al,O3; a mulitizacdo primaria, proveniente do caulim, gera pequenos graos
aciculares (figura 2.19 c). Com a mulitizacdo secundaria, advinda da reacao da
a-Al,O3 com a silica remanescente do caulim, ocorre o crescimento dos cristais
anteriormente formados (figura 2.19 b) mantendo ainda a acicularidade dos
graos. Na figura 2.19 (a) os graos se apresentam arredondados pela auséncia
de impurezas no sistema.

No trabalho de Johnson et al [14] um formato de grdo acicular similar
aos obtidos por composi¢cdes contendo caulim s6 foi conseguido para
composi¢cdes a partir dos oxidos puros ao se inserir grande quantidade de
oxido de ferro na mistura. A quantidade teve que ser muito elevada, superior a
encontrada usualmente no caulim, pois nesse caso, quase todo o Oxido ja se
encontra em solucdo. Apesar do formato alongado conseguido com adicédo de
impureza, a alta quantidade dessas compromete a refratariedade.

Alcalis como sédio e potassio, possuem solubilidade relativamente baixa
na mulita, entretanto, apesar destes abaixarem a temperatura de aparecimento
do liquido, formam grédos redondos porém pequenos [21]. Tudo indica que
alcalis de alguma maneira dificultam a difusdo de moléculas no liquido. Oxido
de célcio por outro lado que é muito pouco soluvel na mulita, encontrando-se
guase gue totalmente na fase liquida, gera graos maiores e mais arredondados
[26]. O Oxido de titanio, possui efeito parecido ao 6xido de calcio, entretanto
seu efeito € menos pronunciado, pois sua solubilidade na mulita € levemente

superior.
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Figura 2.19 Microestruturas obtidas no trabalho de Rezaie et al. Comparando o
formato de grdos de composicdes formadas por a) sol-gel a partir
de fontes puras b) caulim com a- Al,O3 c) caulim [22].

A presenca de MgO no sistema Al,O3 - SiO, ndo abaixa a temperatura
de aparecimento do liquido, mas aumenta sua quantidade para temperaturas
mais altas.

Yamuna et al [26] em seu trabalho mostraram que a presenca de K,CO3
inibe a formacédo de cristobalita, possivelmente por dificultar a difusdo da silica
no liquido. O trabalho adicionalmente reforca a influéncia do célcio. A presenca
de CaCOg gerou estrutura com gréos maiores e arredondados, enquanto que o
K>,CO3 gerou grdos menores e mais aciculares.

Conclui-se com isso que a presenca de impurezas apesar de antecipar a
formacdo da mulita, e em alguns casos aumentar a acicularidade dos gréos,
deve ser evitada, pois aumenta a quantidade de liquido formado prejudicando

propriedades a quente e o desempenho do material.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento experimental para cada etapa dotr  abalho

Este trabalho objetivou estudar trés dos principais ligantes utilizados em
refratarios: a — Bond, CAC, e silica coloidal, definindo suas caracteristicas a
verde, sua eficacia como fontes de SiO, e Al,O3 para mulitizagédo e seus efeitos
em propriedades a quente quando utilizados em concretos altamente
mulitizaveis. O estudo foi divido em 4 etapas.

Etapa 1. Inicialmente foram formulados 4 sistemas contendo em sua
matriz a propor¢ao estequiométrica da mulita, sendo que a diferenca entre eles
estd na combinacg&o dos ligantes utilizados. Também foi formulado um sistema
referéncia de alta alumina, isento de silica. O intuito foi comparar as
propriedades dos concretos altamente mulitizaveis com um sistema de alta
alumina, que possui propriedades bem conhecidas.

Etapa 2: Posteriormente os agregados utilizados na etapa 1 foram
substituidos por alumina tabular nos principais sistemas testados, com o intuito
de aumentar a refratariedade e o desempenho a quente, bem como definir a
influéncia dos agregados nas propriedades dos concretos.

Etapa 3: Nesta etapa do trabalho uma caracterizacdo da influéncia das
caracteristicas da silica coloidal nas propriedades foi realizada, onde se
procurou avaliar de que maneira fatores como tamanho de particula e
concentracdo de solidos das solugBes coloidais utilizadas modificam o
comportamento das composicoes.

Etapa 4: Finalizando, foram adicionados agentes mineralizadores de
mulita na composicdo que apresentou melhores resultados de propriedades

nas etapas anteriores.
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3.1.1 Etapa 1: Estudo comparativo dos sistemas liga  ntes

3.1.1.1 Composicdes utilizadas na 1 2 etapa do trabalho

Neste estudo composi¢cbes mulitizidveis contendo em sua matriz a
proporcdo de 24% de SiO, e 76% de Al,Oz foram preparadas utilizando
alumina eletrofundida marrom como agregado. O objetivo foi comparar
propriedades a verde e a quente, bem como inferir a quantidade de mulita in-
situ formada em concretos com alto potencial de mulitizacdo, utilizando
diferentes sistemas ligantes. O sistema SC+MS, foi o sistema base utilizado a
partir do qual outros sistemas ligantes foram testados.

A tabela 3.1 apresenta as quantidades de aditivos dispersantes, agua,
microssilica e de ligante utilizados. Uma composicdo de alta alumina isenta de
SiO,, ligada por CAC foi utilizada como referéncia de propriedades.

A tabela 3.2 apresenta as caracteristicas da silica coloidal utilizada.

Tabela 3.1 Composic¢des utilizadas na primeira etapa do trabalho. Os sistemas
utilizaram 70% de alo marrom como agregado e 30% de alumina

calcinada na matriz.

composicdo |Empacotamento| %ligante |%MS |%agua| Total %p de aditivo
Alfred prévia | agua%
SC+MS (base) 0,15 SC-5 5,2 1,5 4,5 | Ac. Citrico - 0,06
CAC+MS’ 0,14 CAC-15| 7,2 - 5,0 FS20 - 0,125
AB+MS 0,14 AB -3 7,2 - 5,25 | Ac. Citrico - 0,20
SC’+MS+AB 0,16 SC-5 |52 | 15 4,5 | Ac. Citrico - 1,8
CAC’ 0,16 CAC-2 | - - 4,5 | Ac. Citrico - 0,03

"OBS: CAC = cimento de aluminato de célcio. MS = microssilica. SC = silica
coloidal. AB = Alfa Bond.




Tabela 3.2 Caracteristicas da silica coloidal utilizada
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Classificacsio Diametro | Concentracdo| Area superficial Caraa superficia Aditivo
& (hm) (%) (m?lg) ga sup estabilizante
Nalco* 14 40 250 negativa Na

"Silica coloidal Nalco fornecida pela Forza do Brasil.

N&o foram utilizados agentes gelificantes, a cura das amostras contendo
silica coloidal foi realizada a 110°C em ambiente insaturado, portanto, a

gelificacéo ocorreu pelo processo de secagem.

3.1.1.2 Ensaios realizados na 12 etapa do trabalho

Nesta primeira etapa foram realizados ensaios a verde, e ensaios a frio
e a quente apds queima, estes ultimos simularam as solicitacdes durante o0 uso
do material.

Os ensaios realizados para caracterizagdo a verde foram: fluidez de
mistura, porosidade, médulo de ruptura, perfil de secagem e teste de exploséo.
O intuito foi comparar caracteristicas ligantes dos sistemas, tais como:
trabalhabilidade, poder de ligacdo, risco de explosdo, entre outros, inferindo a
facilidade de instalacdo associada a propriedades ligantes dos sistemas
estudados.

Os ensaios realizados a temperatura ambiente em corpos pre-
gueimados a 1500°C por 10 horas foram: resisténcia mecanica, porosidade,
erosdo e moédulo elastico. Estes tiveram o intuito de determinar os efeitos dos
ligantes na microestrutura e nas propriedades apds a queima. Os testes de
erosdo e porosidade foram ainda realizados em amostras pré-queimadas a
815, 1200, 1300 e 1400 e 1500°C, visando acompanhar as transformacdes
microestruturais durante a queima.

Os ensaios realizados a quente foram efetuados em amostras pré-

queimadas a 1500°C por 10 horas. Foram estes: refratariedade sob carga
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(RUL) até 1600°C, fluéncia (Creep) a 1450°C por 50 horas e choque térmico.
Estes ensaios, além de simular o desempenho dos concretos durante o uso,
indicam a quantidade de fase liquida no sistema e determinam a refratariedade
do material e a temperatura maxima de uso. O ensaio de médulo de ruptura a
guente foi também realizado nas temperaturas de 815, 1200, 1300, 1400°C e
1450°C, em corpos pré-qgueimados por 10 horas nas devidas temperaturas, o
objetivo foi de acompanhar a evolucdo da fase liquida na microestrutura dos
refratarios e seus efeitos nas propriedades.

O ensaio de sinterabilidade sob carga foi realizado em corpos pré-
calcinados a 600°C até a temperatura de 1500°C por 2 horas. O intuito foi
comparar a intensidade das reacdes e formacdes de fase durante a queima
para os sistemas utilizando diferentes ligantes. Foi ainda realizado o ensaio de
expansao livre.

Nesta etapa foi ainda realizada anélise de difracdo de difracdo de raios
X e microscopia Otica para amostras pré-queimadas a 1200, 1300 1400 e
1500°C por 10h, visando melhor compreensdo da evolucdo microestrutural

durante a queima.

3.1.2 Etapa 2: Estudo do efeito dos agregados nos s  istemas

3.1.2.1 Composicdes utilizadas na 22 etapa do traba  |ho

Nesta etapa, o sistema base SC+MS que obteve os melhores resultados
de propriedades na etapa anterior, o sistema referéncia CAC e o sistema
CAC+MS, que utiliza o ligante mais comum, foram escolhidos para o estudo.
Estes tiveram seus agregados (alumina eletrofundida marrom), utilizados na
etapa anterior, substituidos por alumina tabular, com o intuito de averiguar o
efeito das impurezas presentes na alumina eletrofundida marrom na
refratariedade e nas propriedades a quente dos sistemas.

A tabela 3.3 apresenta as composicdes, o teor de &gua, o de
dispersantes, de microssilica e de ligante utilizados.
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Tabela 3.3 Composic¢oes utilizadas na segunda etapa do trabalho.

agregados| composicdo | %ligante |%MS |%éagua| Total %p de aditivo
prévia | agua%

Alo SC+MS (base)| SC-5 52 1,5 4,5 |Ac. Citrico - 0,06

Marron CAC+MS |CAC-15] 7,2 - 50 |FS20-0,125
CAC CAC - 2 - - 4,5 |Ac. Citrico - 0,03
Alo CAC(Tab) CAC - 2 - - 4,8 |Ac. Citrico - 0,03
Tabular FeacyMS(Tab)| CAC-15] 7.2 | - 52 |FS20-0,125

SC+MS(Tab) SC-5 5,2 1,8 4,8 |Ac. Citrico - 0,06

A gquantidade total de agregados néo foi modificada permanecendo em
torno de 70%p tanto para as composi¢cdes que utilizaram Alo marrom quanto

para as que utilizaram Alo tabular.

3.1.2.2 Ensaios realizados na 22 etapa do trabalho

Foi realizada uma caracterizacao breve das propriedades a verde e apos
queima, focando nas propriedades a quente dos sistemas.

Os ensaios de caracterizacdo a verde foram: porosidade e mddulo de
ruptura. Os ensaios a temperatura ambiente em corpos pré-queimados a
1500°C por 10 horas foram: porosidade e moédulo elastico.

Os ensaios a quente foram efetuados em amostras pré-queimadas por
10 horas a 1500°C. Séao eles: refratariedade sob carga (RUL) até 1600°C,
fluéncia (Creep) a 1450°C por 25 horas e modulo de ruptura a quente a
temperatura de 1450°C. Foi também realizada microscopia otica para analise

de microestrutura utilizando-se equipamento Olympus modelo BX51M.
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3.1.3 Etapa 3: Variagdo das caracteristicas da sili ca coloidal utilizada nos

concretos

3.1.3.1 Composicoes utilizadas na 32 etapa do traba  |ho

Neste estudo a composicdo SC+MS(Tab), 14\40, que obteve os
melhores resultados nas propriedades testadas nas etapas anteriores foi
utilizada como base. O objetivo foi verificar a influéncia das caracteristicas da
silica coloidal aplicada no comportamento reolégico e nas propriedades a
temperatura ambiente e a quente. A tabela 3.4 apresenta as caracteristicas das

silicas coloidais utilizadas na etapa 3.

Tabela 3.4 Caracteristicas da silica coloidal” utilizada na 32 etapa do trabalho.

ClassificacapDiametro| Concentracap Are‘?‘. Carga Aditivo
superficial e .

(fornecedor), (nm) (%) (/) superficial estabilizante

14/40 (base 14 40 250 negative Na
14/30 14 30 220 negativa Na
8 /30 8 30 300 negativa Na
50/80 80 50 - negativa Na
15/750 3 15 750 negativa Na
40NH; 80 40 - negativa N
Cat80 80 50 - positiva AD3

"Silicas coloidais fornecidas pela empresa Eka.
Os teores de agua e dispersantes utilizados nesta etapa do trabalho se

encontram na tabela 3.5
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Tabela 3.5 Quantidade de aditivos e de agua utilizada em cada sistema.

Silica coloidal| SC (%) | MS (%)| Quantidade agua | Total de
utilizada Aditivo | adicionall agua (%
(fornecedor) (%)
8/30 5 52 Ac. Citricq 1,30 4,8
0,06%
14/40 5 5,2 Ac. Citrica 1,80 4,8
0,06%
50/80 5 52 Ac. Citrica 2,30 4,8
0,06%
CAT 80 5 52 - 2,30 4,8
15/750 5 52 Ac. Citrico 0,7 4,8
0,06%
40NH 5 5,2 Ac. Citricq 1,8 4,8
0,06%
14/30 5 52 Ac. Citricg 1,3 4,8
0,06%

3.1.3.2 Ensaios realizados na 32 etapa do trabalho

Os ensaios de caracterizacao a verde usados foram: fluidez de mistura,
porosidade e moddulo de ruptura. A intencdo foi verificar de que maneira
caracteristicas como area superficial e teor de sdlidos das suspensdes
utilizadas influenciam na reologia e no poder ligante de concretos contendo
silica coloidal.

Os ensaios de porosidade e modulo eldstico a temperatura ambiente
foram realizados em corpos pré-queimados a 1500°C por 10 horas.

Os ensaios realizados a quente foram: resisténcia mecanica a 1450°C e
refratariedade sob carga (RUL) até 1600°C, em amostras pré-queimadas a
1500°C por 10 horas. O objetivo foi determinar como as caracteristicas da silica
coloidal influenciam na mulitizagdo dos sistemas e consequentemente nas

propriedades a quente.
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O teste de sinterabilidade sob carga foi realizado para as composi¢coes
que utilizaram as silicas 50/80, 8/30 e 14/40, em amostras pré-queimadas a
1500°C.

3.1.4 Etapa 4: Adicao de agentes mineralizadores de  mulita

3.1.4.1 Composicg0Oes utilizadas na 42 etapa do traba  |ho

A composicdo SC+MS(Tab), (utilizando silica Nalco Dsp = 14 nm e teor
de solido de 40%p) que obteve os melhores resultados nas propriedades
testadas nas etapas anteriores e que apresentou maior potencial de
mulitizacao foi selecionada para a adicdo de agentes mineralizadores de mulita
na etapa 4 do trabalho. O intuito foi inserir sementes da fase visando aumentar
o grau de mulitizac&o total no sistema, otimizando as propriedades a quente.

Foram utilizados 2 tipos de agentes mineralizadores e em duas
quantidades distintas (1,5% e 3%p para cada um deles), esses valores
correspondem a 5% e 10%p da matriz respectivamente. Cianita # 325 e mulita
eletrofundida # 325, foram utilizados como agentes mineralizadores.

Alumina coloidal, por ser muito reativa tem alto potencial de mulitizacéo,
também foi utilizada em uma das composicfes substituindo a silica coloidal
como ligante a verde. O intuito foi verificar a influéncia de uma alumina de alta
reatividade de area superficial nas propriedades e na mulitizacdo dos sistemas.

As quantidades de silica coloidal, de dispersante e de agua adicionadas
foram idénticas as utilizadas para a formulacdo SC+MS(Tab) (tabela 3.3).
Todas as composicOes utilizaram 5%p do ligante coloidal, seja ele silica ou
alumina. A tabela 3.6 apresenta as quantidades e os tipos de mineralizadores
utilizados neste trabalho. A tabela 3.7 apresenta as caracteristicas da alumina

coloidal utilizada.
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Tabela 3.6 Mineralizadores utilizados na 42 etapa do trabalho.

Composigao | % Cianita| % Mulitd % Alumina
coloidal
CIA 1,5 (base 1,5 - -
CIA3 3 - -
MUL 1,5 - 1,5 -
MUL 3 - 3 -
ALC - - 5

*CIA = cianita, MUL = mulita, ALC = alumina coloidal.

Tabela 3.7 Caracteristicas da alumina coloidal utilizada.

Tamanho de particula | Concentracao de solidos

Alumina Coloidal 100 — 200nm 20%p

3.1.4.2 Ensaios realizados na 42 etapa do trabalho

Os ensaios de caracterizacdo a verde foram porosidade e modulo de
ruptura. Os ensaios a frio foram realizados em corpos pré-queimados a 1500°C
por 10 horas: porosidade e médulo elastico.

Visando averiguar o grau de mulitizacdo e suas consequéncias na
refratariedade e nas propriedades a quente, foram realizados os ensaios de
resisténcia mecéanica 1450°C, RUL até 1450°C e creep a 1450°C por 25 horas
em amostras pré-queimadas a 1500°C por 10 horas.

O teste de sinterabilidade sob carga foi também realizado para todas as
composicdes em amostras pré-calcinadas a 600°C por 2 horas, até a

temperatura de 1500°C.
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3.2 Procedimento experimental geral

3.2.1 Formulagao dos concretos

As composic¢des utilizadas neste trabalho foram formuladas utilizando o
software PSDesigner desenvolvido no GEMM, sendo que algumas
caracteristicas peculiares ao estudo foram obedecidas. Primeiramente, todas
as composicdes silico-aluminosas continham em sua matriz a propor¢do de
24% de SiO, e 76% de AlL,Os;. Esse valor foi escolhido visando obter
mulitizacdo em larga escala e minimizacdo do liquido residual da reacéo.
Segundo a literatura [13,17,27], dois tipos de mulita sdo comumente
encontradas: a) Mulita convencional 3Al,0;e2SiO,, contendo 71,4%p de
alumina, e b) Mulita ndo convencional 2 Al,O3;e1SiO,, contendo 76,9% alumina.
O diagrama de fase SiO, — Al,O3 mostra a existéncia da mulita em uma faixa
de concentracdo que vai de 71,4% a 76,9% em peso de alumina. Portanto,
optou-se por utilizar uma propor¢cdo dos constituintes dentro da faixa de
mulitizacao total, entretanto, proximo ao limite superior de alumina para evitar
excesso de silica que levaria a uma maior quantidade de fase vitrea residual.

O total de agregados utilizados foi proximo a 70%. O coeficiente de
Alfred g = 0,14 a 0,16 foi utilizado para as composi¢cdes contendo alo marrom,
o coeficiente Andreasean g = 0,21 foi utilizado para os sistemas contendo alo
tabular, pois esses sdo os que melhor ajustam as condicbes com as matérias
primas utilizadas.

A tabela 3.8 apresenta as matérias- primas utilizadas nesse trabalho.
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Tabela 3.8 Matérias-primas utilizadas no trabalho.

Material EspecificacOes
Alumina eletrofundida 4/10; 8/20; 20/40;
Marrom TP40: TP 200

Aluminas Tabulares AT 6-3; AT 3-1; AT

1-0,5; AT 0,6-0,2;
AT 0,2-0,0

Alumina Calcinada A 1000 SG, CL370C

Microssilica MS971U
Cimento de Aluminato Secar 71
de Célcio
a-Bond AB300
Silica Coloidal Nalco / Eka

3.2.2 Processamento dos concretos

Os concretos foram processados em um redmetro [28]. A quantidade de
aditivos dispersantes bem como a quantidade de agua utilizada variou de
acordo com o sistema estudado. Os aditivos dispersantes foram adicionados e
previamente misturados ao poé ainda seco. Nos concretos contendo silica
coloidal foi previamente adicionada uma pequena quantidade de agua (0,7 a
1,8% dependendo da composi¢cédo) em baixa rotacao (20 RPM), posteriormente
foi aumentada a rotacao para 55 RPM e o ligante coloidal adicionado. O tempo
de mistura foi proximo a 300 segundos para os sistemas ligados por CAC e por
silica coloidal. Os sistemas contendo alumina hidratavel necessitaram de um

tempo de mistura superior, aproximadamente 500 segundos.
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3.2.3 Cura

Devido as diferentes caracteristicas de pega dos ligantes utilizados
(CAC, a — Bond e silica coloidal), a cura dos sistemas foi feita em condi¢cdes
distintas, variando de acordo com a necessidade. As composi¢des que utilizam
CAC como ligante foram curadas a 50°C por 12h, em ambiente saturado por
vapor de dgua. As composi¢des ligadas por silica coloidal, por a — Bond e por
ambos foi realizada a 110°C em ambiente insaturado por 12h.

3.2.4 Fluidez de mistura

A medida da fluidez foi efetuada colocando-se o concreto logo apos a
mistura em um molde sobre uma mesa vibratoria. O molde consiste em um
tronco de cone vazado nas duas extremidades (medidas: diametro superior
igual a 100mm, diametro inferior igual a 70mm e altura de 65mm). Uma vez
preenchido, o molde foi cuidadosamente retirado de forma a manter o concreto
sobre a mesa, a massa entdo, ndo mais constrita pelo molde, escoa livremente
espalhando-se na forma de um circulo. A fluidez livre é o valor do diametro do
circulo formado, medido apds 30 segundos da retirada do molde, dividido pelo
diametro inferior do molde (100mm). Para essa medida ndo deve haver
vibragao da mesa.

A fluidez vibrada foi calculada da mesma maneira utilizada para a fluidez
livre, entretanto, a medida foi feita apés 60 segundos da retirada do molde e
submetida a vibragéo.

A fluidez da mistura representa a capacidade de escoamento do material

e € dada em porcentagem.
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3.2.5 Resisténcia mecéanica a verde

O ensaio de resisténcia mecanica para corpos a verde foi realizado por
compresséao diametral (ASTM C 496-90) em corpos de prova cilindricos de h =
d =40 mm logo apds a cura.

Neste ensaio as amostras foram ensaiadas de acordo com a figura 3.1.
Devido as tens@es internas, o centro da amostra € tracionado nucleando trincas
no interior do corpo de prova. A ruptura ocorre pela propagacgao das trincas do
centro até a superficie da amostra. Desta forma, a atuacdo dos defeitos
superficiais no modulo de ruptura sdo minimizados, avaliando-se melhor o

efeito da microestrutura do material.

carga

Figura 3.1 Desenho esquematico do corpo de prova cilindrico posicionado

para ensaio de compressao diametral.

Para a realizacdo deste ensaio foi utilizada uma maquina de ensaio
universal MTS 810. Quatro corpos de prova foram ensaiados para cada
composicdo. A tensdo de ruptura a verde foi calculada conforme a equagéo
3.1

o=2(P/mL.D) (equacéo 3.1)
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onde

P = carregamento maximo sofrido pelo corpo (N)

L = altura do corpo ou o comprimento do corpo (m) de acordo com a figura 3.1
D = diametro do cilindro (m)

o = tenséao de fratura ou modulo de ruptura (MPa)

3.2.6 Resisténcia mecéanica a frio (MOR)

Para o teste de MOR em corpos sinterizados, foi realizado o ensaio de
flexdo 3 pontos em barras de 150mm x 25mm x 25mm, de acordo com a figura
3.2 (norma ASTM C133-97 (2003)).

Figura 3.2 Esquema de ensaio de ruptura por flexdo 3 pontos.

Para a realizagédo deste experimento foi utilizada a maquina MTS 810. O

valor do MOR foi calculado de acordo com a equacéo 3.2.

0=32P.L/b.hY (equacéo 3.2)
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onde

P = carregamento maximo sofrido pelo corpo (N)

b = largura do corpo em relacéo aos apoios (m)

h = altura do corpo (ou espessura) em relagéo aos apoios (m)
L = comprimento entre os dois apoios (m)

o = tensdo de fratura ou modulo de ruptura (MPa)

3.2.7 Analise termogravimétrica e ensaio de explosd o

Tanto a analise termogravimétrica quanto o ensaio de explosédo foram
realizados imediatamente apés a cura das amostras (ver secdo 3.3). A taxa de
aquecimento foi de 3°C/min para 0 ensaio de analise termogravimétrica (perfil
de secagem), e de 20°min para o teste de explosdo, ambos até a temperatura
de 800°C. Foram utilizados corpos de prova cilindricos de h =d =40 mm.

Para este experimento foi utilizada uma balanca eletronica acoplada a

um forno elétrico de acordo com a figura 3.3.

Interface com computador

Balanca digital —

Resisténcias—
Termopares

Amostra

Figura 3.3 Equipamento utilizado para andlise termogravimétrica e ensaio de

exploséo.



72

No ensaio, a amostra perde massa com o0 aquecimento devido saida de
agua livre e de agua estrutural (no caso de haver hidratos). O equipamento
registra a temperatura e a massa do corpo de prova ao longo do tempo. Um
grafico da perda de massa com a temperatura de aquecimento é obtido. A
derivada desse fornece a taxa de perda de massa com a temperatura. Os picos
caracteristicos representam em quais temperaturas o corpo libera agua mais
rapidamente e indicam as faixas criticas de secagem. Quanto mais altas forem
as temperaturas dos picos, maior serd 0 risco de explosdo e

consequentemente maior a dificuldade de secagem.

3.2.8 Porosidade aparente e densidade

A porosidade aparente foi realizada pelo método de imersdo de
Arquimedes, utilizando agua como liquido de acordo com a norma ASTM
C830-88. Quatro amostras por composic¢ao foram utilizadas.

A porosidade a verde foi realizada em corpos de prova curados e
mantidos apds cura a 110°C por um tempo minimo de 8h, garantindo que toda
a agua de moldagem seja eliminada.

A porosidade apos queima foi feita nas amostras utilizadas para o teste
de MOR (secédo 3.5), apos a realizacdo do ensaio de flexdo, pois a quebra
expOe a estrutura do material, facilitando a entrada de agua nos poros.

O célculo da porosidade aparente e da densidade aparente foi efetuado
de acordo com as equac0es 3.3 e 3.4, respectivamente.

P, -P
P, =—— equacéo 3.3
»~p _p (equag )
P ~
D, =—2 (equacéo 3.4)
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onde

Pap = porosidade aparente (%)
Py = peso umido (g)

P; = peso imerso (g)

Ps = peso seco (g)

Dap = densidade aparente (g/lcm?®)

3.2.9 Refratariedade sobre carga, fluéncia e expans &o linear

Tanto o ensaio de refratariedade sobre carga (RUL), como o ensaio de
fluéncia (creep) foram realizados no equipamento Netzsch, modelo RUL 421E.
Os experimentos foram efetuados em corpos de prova cilindricos de h =d =50
mm contendo um furo central de 12,5 mm.

Em ambos os ensaios as amostras foram pré-queimadas a 1500°C por
10h e uma carga compressiva de 0,2 MPa foi utilizada durante os ensaios.

No ensaio de fluéncia as amostras foram aquecidas a 5°C/min até a
temperatura de 1450°C permanecendo nessa temperatura por 25 ou 50 horas.
A variacédo linear dimensional do corpo em funcdo do tempo foi registrada pelo
equipamento.

No ensaio de refratariedade sobre carga foi utilizada uma taxa de
aguecimento de 5°C/min, até a temperatura final (1450°C ou 1600°C
dependendo da composicdo estudada). Neste ensaio, diferentemente do
anterior, a variacdo dimensional linear é registrada em funcédo da temperatura,
indicando a tendéncia a deformacgédo da amostra com o aquecimento.

O ensaio de expansao linear é similar ao de refratariedade, entretanto a
carga compressiva é menor 0,02MPa e a temperatura maxima atingida é
1200°C.
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3.2.10 Sinterabilidade sobre carga

Neste ensaio, corpos de prova cilindricos de dimensées h = d = 50mm,
contendo furo central de 12,5mm, pré-calcinados a 600°C por 2 horas foram
analisados, no mesmo equipamento usado nos testes de refratariedade sob
carga e fluéncia, Netzsch, modelo RUL 421E. Entretanto, a carga compressiva
aplicada foi de 0,02MPa e a taxa de aquecimento de 5°C/mim. A temperatura
maxima foi de 1500°C com patamar de 5h.

Da mesma forma que nos experimentos de RUL e creep a variacao
linear dimensional do corpo € registrada em funcdo da temperatura e
posteriormente do tempo. Entretanto, neste caso, o objetivo € acompanhar a
deformagdo em uma amostra ainda n&o sinterizada, onde as reagdes de
gueima ocorrerdo durante o ensaio. Assim foi possivel verificar as temperaturas
onde havera expansao ou retracdo, em maior ou menor grau, e associa-las a

parametros como densificagdo, formacgao de fases, etc.

3.2.11 Médulo de ruptura a quente (MRQ)

O ensaio de resisténcia mecanica a quente foi realizado para
temperaturas entre 800 a 1450°C dependendo da etapa do estudo. Foram
utilizadas barras de (150mm x 25mm x 25mm), em um equipamento de flexado
3 pontos modelo HBST (High Bending Strength Tester) 422, marca Netzsch, de
acordo com a norma ASTM C 583-8. O calculo do valor do MRQ foi efetuado
conforme a equagéao 3.2.

Este ensaio € similar ao efetuado para a medida do modulo de ruptura a
frio (secdo 3.2.6), a diferenca se encontra na temperatura em que a amostra é

ensaiada.
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3.2.12 Erosao a frio

O ensaio de eroséo foi realizado em lajotas de altura igual a 30mm e ,
largura e espessura igual de 115mm, em um erosimetro para refratarios
Solotest.

O experimento consistiu em submeter a amostra ao impacto constante
com particulas de carbeto de silicio (erodente). Um forte fluxo de ar arrasta o
material erodente fazendo-o chocar-se em alta velocidade contra a superficie
da amostra desgastando-a. A massa do corpo de prova antes e apds 0 ensaio
foi medida, bem como as dimensdes do corpo. O resultado foi calculado pela
equacao 3.5 e é dado em perda volumétrica.

O ensaio utiliza a norma NBR 13186: 1994. Amostras pré-queimadas a
815, 1000, 1200 e 1500°C foram utilizadas.

_M1-M2
M

ea

AV (equacéo 3.5)

AV = Perda volumétrica de material ap6s o ensaio (cm®)
M1 = Massa do corpo antes do ensaio de erosao (Q)
M2 = Massa do corpo apds o ensaio de erosao (g)

Mea = Massa especifica aparente (massa/volume) (g/cm?®)

3.2.13 Medida de médulo elastico

A medida do moédulo elastico foi realizada utilizando-se o0 método de
ressonancia de barras em corpos de prova de 150mm x 25mm x 25mm. Este
método consiste no célculo do mdédulo elastico (E), o médulo de cisalhamento
(G) e o coeficiente de Poisson (1) a partir das dimensdes e da densidade da
barra e das frequéncias de ressonancia obtidas pelo equipamento. As

equacodes 3.6, 3.7 e 3.8 mostram respectivamente o calculo de E, G e .
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Na equacdo do célculo do mddulo elastico (E), f, corresponde as
frequéncias de ressonéancia (de ordem n) flexurais da barra. Para o calculo do
modulo de cisalhamento (G), f, corresponde as freqiéncias de ressonancia (de

ordem n) torcionais da barra.

co P (2fY
K, n (equacéo 3.6)
2
-- p( 2.I.fnj A ~
n (equacéo 3.7)
l-l = i -1
2G (equacdo 3.8)

Onde

E = Mddulo elastico (GPa)

G = Modulo de cisalhamento (GPa)
K = Coeficiente de Poisson

p = Densidade da amostra (g/cm?®)

| = Comprimento da amostra (cm)

Kn e R = Fatores de corregao

A medida das frequéncias de ressonancia e o céalculo do modulo elastico
foram efetuados utilizando-se o equipamento Escaneslatic, desenvolvido em
parceria GEMM/DEMa/UFSCar, conjuntamente com a empresa ATCP do
Brasil.

A medida do médulo elastico indica o grau de dano da estrutura e é
proporcional ao modulo de ruptura do material. Nesse trabalho, devido a
correlacdo entre as propriedades, o valor do moédulo elastico foi utilizado para

inferir a rigidez e a resisténcia mecanica a frio.
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3.2.14 Choque térmico

No ensaio, barras (150mm x 25mm x 25mm) pré-queimadas a 1500°C por
10h, sdo colocadas dentro de um forno tubular (Lindberg/Blue modelo
CC58114A) pré-aquecido a 1015C, permanecendo em seu interior por 15
minutos, sendo posteriormente retiradas e expostas ao ar por mais 15 minutos
(AT = 1000°C), completando assim 1 ciclo térmico. Foram realizados no total 7
ciclos térmicos por corpo de prova.

O dano sofrido com o choque térmico foi identificado pela queda do
modulo elastico (E) em funcdo do numero de ciclos aplicados. Foram
realizadas medidas de E antes do inicio do ensaio, apds o primeiro ciclo, o
segundo, o0 quinto e o sétimo ciclo.

Para a medida do modulo elastico utilizou-se o0 método de ressonancia de
barras. As frequéncias de ressonancia e o célculo do modulo foram efetuados
utiizando-se 0 equipamento Escaneslatic, desenvolvido em parceria
GEMM/DEMa/UFSCar, conjuntamente com a empresa ATCP do Brasil.
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3.3 Fluxograma

Etapas Sistemas Ensaios
FF%, POR e MOR a
verde e ap0s queima,
Perfil de secagem, Teste
de explosao, Médulo (E),
SC+MS+AB(M) ~ :
1 Estudo SC+MS(M) Eroso (ueimaos & 800
comparativo dos AB+MS(M) térmico Exp’anséo livre
sistemas ligantes CAC+MS(M) i ’

CAC (M) (referéncia)

RUL(1600°C), fluéncia
(1450°C), MRQ (800-
1450°C) Sinterabilidade
(1500°C), Microscopia
oOtica, Difracdo de raios X.

2 Estudo do efeito
dos agregados nos
sistemas

SC+MS(MN\SC+MS(Tab)
CAC+MS(M)\CAC+MS(Tab)
CAC (M)\CAC(Tab)

POR e MOR a verde,
POR e Médulo(E) apos
queima, MRQ (1450°C)

RUL (1600°C), MRQ

(1450°C) fluéncia
(1450°C), Microscopia

Otica

3 Variacao das
caracteristicas da
silica coloidal

SC+MS(Tab) contendo:
Silica coloidal 14\40
Silica coloidal 14\30

Silica coloidal 15\750

FF%, POR e MOR a
verde, POR e Mdédulo (E)

utilizada nos Silica coloidal 50\80 " 4%%?,3‘4“53""(’1'!50%@
concretos Silica coloidal 40 NH : b'i'd q oy
Silica coloidal Cat 80 Sinterabilidade (1500°C)
Silica coloidal 8\30
AL Coloidal
4 Adicéo de SC+MS(Tab) contendo: POR e MdOFf a verde',
agentes MUL 1,5% POR e Madulo (E) ac[))os
mineralizadores de MUL 3% qu?;mﬁa’ MRQ (14550 ©).
mulita CIA 1,5% _ fluéncia (1450°C),
CIA é% Sinterabilidade (1500°C)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes neste trabalho foram divididos em 4 etapas
seguindo a ordem apresentada nos materiais e métodos (capitulo 3).

Primeiramente sdo apresentados o0s resultados comparativos dos
diferentes sistemas ligantes (etapa 1). Em seguida, os agregados de alumina
eletrofundida marrom, foram substituidos por alumina tabular nas principais
composicdes estudadas anteriormente (etapa 2). Na etapa 3, a composi¢céo
SC+MS(tab) foi selecionada para o estudo da influéncia das caracteristicas da
silica coloidal nos concretos. Em seguida, essa mesma composicéo € utilizada

para a adicao de agentes mineralizadores de mulita (etapa 4).

4.1 Resultados 12 etapa: Estudo comparativo dos sis  temas ligantes

A primeira etapa apresenta os resultados para os sistemas apresentados

na tabela 3.1.

4.1.1 Resultados a verde

A figura 4.1 apresenta as curvas de mistura dos sistemas estudados.
Nota-se picos de virada bem definidos para todas as formulagfes, exceto para
a composicdo de referéncia (CAC), que apresentou dilatancia devido a
auséncia de microssilica em sua composicao. Tal efeito manteve elevados os
valores de torque apdOs a virada do concreto e reduziu significativamente o
tempo de trabalho. A figura mostra também que o tempo de mistura foi maior
para os sistemas contendo a — Bond, pois a area superficial desse material é
alta, consumindo parte de quantidade de agua adicionada. Os sistemas
AB+MS e SC+MS+AB apresentaram tempo de virada de 550 e 350 segundos
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respectivamente, j4 os outros sistemas resultaram tempos menores entre 200 e

300 segundos.

18

Torque (N.m)

(=2}
L

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s)
‘ —CAC —CAC+MS —SC+MS+AB —SC+MS —AB+MS

Figura 4.1 Curvas de mistura dos sistemas.

O resultado de fluidez livre, apresentado na figura 4.2, ressalta o maior
consumo de agua imposta pelo a — Bond, resultando na diminuicdo da agua
livre disponivel para a fluidez do sistema. Os valores de fluidez das
composi¢cbes SC+MS+AB e AB+MS, que contém a — Bond, foram inferiores
aos demais (34 e 36% respectivamente), sendo o sistema CAC+MS aquele
que apresentou a maior fluidez entre as composi¢cbes mulitizaveis (78%). A
quantidade de agua utilizada foi de 4,5%p para todas as composi¢cdes exceto
para AB+MS, que necessitou de 5,25%p para que ocorresse a virada do
concreto. O sistema referéncia (CAC) apresentou fluidez livre muito superior
aos demais devido a baixa area superficial deste concreto. Adicionalmente,
devido a auséncia de microssilica, o0 mesmo resultou em uma dilatancia
acentuada.
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Fluidez livre (%)

Figura 4.2 Fluidez livre dos sistemas analisados.

A resisténcia mecanica a verde pode ser avaliada pela figura 4.3.
Observa-se no grafico que os sistemas AB+MS e CAC+MS nédo apresentaram
diferencas de resisténcia significativas, indicando que o poder de ligacdo dos
sistemas séo equivalentes. J& os valores obtidos nas composi¢cfes ligadas por
silica coloidal foram superiores assim como para o sistema referéncia (CAC).

A porosidade a verde dos sistemas também ndo apresentou diferencas
significativas, variando de aproximadamente 15% para o maior valor a 12,5%
para 0 menor.

EMOR averde LIPOR averde \

—

2,25

I

b

CAC+MS SC+MS+AB SC+MS AB+MS

MOR (MPa)
Porosidade (%)

Figura 4.3 Resisténcia mecéanica (MOR) e porosidade (POR) a verde.
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Quanto ao perfil de secagem, o grafico da figura 4.4 apresenta a taxa de
saida de agua em funcéo da temperatura da amostra. Dois picos bem definidos
podem ser identificados para os sistemas CAC+MS e CAC, o primeiro, de
maior intensidade, devido a saida da agua livre da amostra, o segundo
representa a retirada da agua estrutural dos hidratos formados.

O risco de explosdo durante a secagem é ocasionado principalmente
pela retirada da agua estrutural e pode ser potencializado se houver baixa
permeabilidade na matriz. O ensaio de explosdo é apresentado no gréafico da
figura 4.5, que evidencia mais propriamente as diferencas entre os ligantes.
Dentre os sistemas testados, a composicao de referéncia (CAC) néo explodiu
devido ao alto valor de resisténcia mecanica a verde. Ja alguns dos sistemas
que utilizaram ligantes hidraulicos e microssilica (CAC+MS e AB+MS)
explodiram rapidamente, enquanto os ligados por silica sol suportaram a
solicitacdo, uma vez que este ligante ndo € hidraulico e gera nanocanais que
facilitam a retirada da agua aumentando a permeabilidade da amostra. Sendo
assim, o risco de explosdo neste sistema € baixo e o tempo de secagem
inferior.

Importante notar que o sistema AB+MS nado suportou a solicitagdo e
explodiu aproximadamente a 150°C, enquanto que o sistema SC+MS+AB
resistiu ao teste. As caracteristicas das particulas nesta composicdo sao as
mesmas, sendo o segundo acrescido de 5% de silica coloidal, o que comprova
a eficacia do ligante coloidal na reducao do risco de explosédo pelo aumento da

permeabilidade da estrutura, gerada pela presenca de nanoporos.
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—CAC —CAC+MS —SC+MS+AB —SC+MS —AB+MS

=
[}

[
T

o
o1
T

Taxa de saida de agua (%/min)

o

o

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura amostra (°C)

Figura 4.4 Perfil de secagem (3°C / min).

Vale ainda ressaltar que a temperatura de explosdo no sistema
CAC+MS é proxima a 200°C (figura 4.5), temperatura onde se inicia a saida da
agua estrutural (figura 4.4). Este resultado comprova a reducdo do risco de

explosédo com a utilizacdo de ligantes nao hidraulicos.

| —CAC  —CAC+MS —SC+MS+AB  —SC+MS —AB+MS |

7,5

a
T

Taxa de saida de agua (%/min)
N
&

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura amostra (°C)

Figura 4.5 Ensaio de explosédo a uma taxa de aquecimento de 20°C/min.
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4.1.2 Resultados ap6s queima

A analise da figura 4.6 mostra que o sistema referéncia (CAC) por ser de
a — alumina apresentou valor de médulo de ruptura consideravelmente superior

aos demais.

EMOR POR
60 15

45 - I

[y
o

MOR (MPa)
Porosidade (%)

18,36

151 13 847
157 I_I | I_I I I
0 - T IJ T T r 0

CAC CAC+MS SC+MS+AB SC+MS AB+MS

o

Figura 4.6 Resisténcia mecanica (MOR) e porosidade (POR) ap6s queima a
1500°C por 10 horas.

Observando apenas 0s sistemas mulitiziveis, nota-se que tanto a
porosidade quanto a resisténcia mecanica apdés queima apresentaram valores
distintos. As formulacbes contendo a - Bond resultaram uma resisténcia
mecanica inferior aos demais, pois durante a cura, este ligante forma um gel [7,
8,29] que diminui a permeabilidade e dificulta a saida da agua da estrutura,
gerando fortes tensdes internas que causam trincas e defeitos durante o
aguecimento, além do aumento do risco de explosdo. Como consequéncia, 0
modulo de ruptura é reduzido e a porosidade aumentada.

A formulagcdo SC+MS apresentou resisténcia mecéanica ap0s queima
superior as demais composi¢cdes mulitizaveis, pois a facilidade de secagem,
ocasionada pela nanoporosidade e pelo carater ndo hidraulico deste ligante,

além de reduzir o risco de explosdo, gera menor quantidade de defeitos
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estruturais, o que pode também ser observado pelo inferior valor de porosidade
(figura 4.6). Outro fator que contribuiu para a reduzida porosidade do sistema
foi a alta reatividade das nanoparticulas de silica, que auxiliam a sinterizacao
das amostras.

Todos os sistemas foram projetados visando obter porosidade a verde
semelhante (figura 4.3), utilizando curva de empacotamento muito proximas
(vide capitulo 3). Portanto, as diferencas nos valores de porosidade apds a
gueima se deram devido as sinterabilidades distintas e a quantidade teor de
trincas na matriz.

Uma andlise indireta do médulo de ruptura apdés queima (figura 4.6)
pode também ser feita baseado nas microestruturas dos sistemas (figura 4.7).

Os sistemas contendo a - Bond apresentaram os menores valores de
MOR e os maiores valores de porosidade (figura 4.6). Sua microestrutura
revela acentuado trincamento, com presenca de defeitos grandes,
especialmente para o sistema AB+MS (figura 4.7 AB+MS 1 e 2). Esses defeitos
foram gerados na secagem, devido a dificuldade que este ligante impde a esta
etapa ou durante a transformagédo da fase gel para alumina — a, antes da
reacdo com a silica para formagéo de mulita.

O sistema SC+MS apresentou microestrutura coesa, com poucos
defeitos (figura 4.7), o que se refletiu no superior valor do médulo de ruptura e
na inferior porosidade em relacdo aos demais concretos (figura 4.6).

O sistema CAC+MS apresentou uma quantidade de defeitos, gerados
durante a secagem, intermediaria entre os sistemas SC+MS e os contendo a -
Bond (figura 4.7), sendo que o valor de MOR foi superior aos concretos

contendo a - Bond e inferior ao sistema SC+MS.
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Figura 4.7 Micrografias obtidas por microscopia 6tica dos sistemas estudados.

J& a microscopia 6tica do sistema referéncia (CAC) mostra uma
quantidade significativa de defeitos, entretanto, 0s mesmos sdo menores que
0s apresentados pelos sistemas com a - Bond e o pelo sistema CAC+MS e
portanto menos prejudiciais a resisténcia mecanica.

Desta forma € possivel afirmar que a resisténcia mecanica a frio das
amostras foi diretamente afetada pelos defeitos microestruturais que sé&o
determinados pela maior ou menor facilidade de secagem do sistema ligante
utilizado.

Com o intuito de identificar diferencas nas fases formadas durante a

sinterizacdo realizou-se o0 ensaio de expansdo térmica (figura 4.8) nas
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amostras pré-queimadas a 1500°C por 10 horas. As diferencas nos valores de

alfa foram pequenas mas indicando matrizes de composicédo semelhante.

| —CAC  —CAC+MS —SC+MS+AB —SC+MS —AB+MS |

o = 8,54 E-06

0,9 1 o =7.90 E-06
a =731 E-06

o =7,36 E-06

o = 6,58 E-06
0,6

0,3 1

Deformacéo (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.8 Expansao linear para determinagdo do coeficiente de expanséo

térmica.

Dessa forma, utilizou-se o ensaio de choque térmico como um dos
determinantes do teor de mulita e do desempenho dos sistemas. A mulita tem
como uma das principais propriedades a alta resisténcia ao choque térmico.
Dessa forma, o teor dessa fase em cada composicdo, pode ser
comparativamente inferido a partir da resisténcia ao choque térmico.

A figura 4.9 apresenta a queda absoluta de modulo elastico em funcgéo
dos ciclos térmicos aplicados. O abaixamento do valor de E corresponde ao
dano causado na estrutura do material durante o ensaio. No gréafico 4.9, devido
ao alto valor absoluto de E para a composicéo referéncia (CAC), os resultados
dos demais sistemas nao puderam ser propriamente comparados. Por esse
motivo, o gréafico da figura 4.10 foi construido omitindo-se o sistema CAC de
referéncia. Neste € possivel identificar queda acentuada do moédulo elastico
para todos os sistemas, exceto para a composicdo SC+MS que apresentou

gueda suave ao longo dos ciclos aplicados.
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Figura 4.9 Queda absoluta no médulo elastico em funcdo dos ciclos térmicos
aplicados (AT = 1000°C).
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Figura 4.10 Queda absoluta no modulo elastico em funcdo dos ciclos térmicos

aplicados, sem a presenca do sistema CAC (AT = 1000°C).

Para uma melhor analise do dano estrutural das amostras construiu-se o
grafico da figura 4.11, que apresenta a queda percentual de E em func¢éo do
namero de ciclos.

A comparacao entre os sistemas demonstra que a formulacdo SC+MS
resultou desempenho significativamente superior, apresentando queda

porcentual de E consideravelmente menor que os demais. Uma vez que as
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formulagbes estudadas visam obtencao de mulita na estrutura, e que esta fase
apresenta boa resisténcia ao choque térmico, este resultado foi atribuido a
elevada reatividade das nanoparticulas de SiO,, resultando em maior
mulitizag&o no sistema.

O sistema referéncia (CAC) apresentou queda acentuada do valor de E, o
que era esperado para concretos de alta alumina, uma vez que essa fase néo

possui boa resisténcia ao choque térmico.

- CAC % CAC+MS -+ SC+MS+AB —+=SC+MS -e= AB+MS

-17 4

-34

Queda do médulo elastico (%)

-51

0 1 2 3 4 5 6 7 6
N° Ciclos
Figura 4.11 Queda percentual do médulo elastico em funcdo dos ciclos
térmicos aplicados (AT = 1000°C).

Para avaliar o potencial de aplicagdo destes materiais mediu-se também
a resisténcia a erosao das composicgoes (figura 4.12).

Observa-se claramente menor perda volumétrica no sistema SC+MS em
relacdo aos demais, 0 desgaste neste material praticamente se igualou ao
apresentado pelo sistema referéncia (CAC) de alta alumina, cuja excelente
resisténcia a erosdo é notoriamente conhecida. Este resultado foi também
atribuido a maior quantidade de mulita formada, juntamente a menor

porosidade do sistema ligado por silica coloidal.
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Figura 4.12 Perda volumétrica por erosdo em corpos pré-queimados a 1500°C
por 10 horas.

As figuras 4.13 e 4.14 apresentam os resultados de perda volumétrica por
erosdo para varias temperaturas de queima. O sistema SC+MS, que
apresentou o melhor resultado entre os sistemas ligantes testados foi escolhido

para o ensaio.

12

2,76 3,1

Perda volumétrica (cm )

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura °C

Figura 4.13 Volume erodido no sistema SC+MS, amostras pré-queimadas por
10h nas temperaturas a) 600 b) 800 c) 1000 d) 1200° e) 1500°C.



91

O grafico 4.13 revelou que ja a 800°C o desgaste sofrido pelo concreto
SC+MS ¢ inferior aos demais sistemas quando queimados a 1500°C (figura
4.12).

A 1000°C a amostra atinge a resisténcia ao desgaste maxima,
comprovando que as nanoparticulas de silica presentes antecipam a

sinterizacao.

@ (b)

() (d)

Figura 4.14 Fotos das amostras (115 x 115 x 30cm) apés erosédo. Temperatura
de queima a) 600°C, b) 800°C, c) 1000°C, d) 1200°C.

Para estudar a mulitizacdo e acompanhar as reacfes durante a
sinterizacdo das amostras foi realizado o ensaio de sinterabilidade sob carga. A
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figura 4.15 apresenta os resultados deste ensaio, indicando a deformacéo da
amostra com a temperatura.

Durante o aquecimento inicial, entre aproximadamente 100 e 1000°C,
todos os sistemas apresentaram expansdo devido a dilatacdo térmica da
amostra. A partir dessa temperatura inicia-se a retracdo, ocasionada pela
sinterizacdo que densifica os corpos de prova. Ao se atingir temperaturas
superiores a 1200°C € possivel observar para todas as composi¢cdes, exceto a
referéncia (CAC), uma retomada da expansao, ocasionada pela formacéo de
mulita na estrutura. Esta fase possui densidade inferior a alumina e ao CAC, e
sua formacdo leva a uma dilatagdo da amostra. Nota-se também que a
expansao é interrompida ao se atingir o patamar de temperatura, comprovando
a hipotese apresentada na secdo 2.2.2, onde, para 0 prosseguimento da
mulitizacdo € necessério aumento da temperatura. O grafico mostra ainda que
depois de atingido o patamar de 1500°C, a densificacdo (retracdo) dos
sistemas prossegue mais intensamente para o AB+MS e SC+MS+AB, pois
estes contém a - Bond, que devido a sua alta reatividade e area superficial,

geraram acentuado trincamento durante a secagem.
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Figura 4.15 Sinterabilidade sob carga (0,02 MPa).

Complementando o resultado de sinterabilidade sob carga, o gréafico da
figura 4.16 apresenta a derivada do grafico 4.15, que representa a taxa de
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deformacdo com a temperatura de queima. Neste grafico um pico acentuado
pode ser identificado para o sistema CAC+MS entre as temperaturas de 1300 e
1400°C. Esta alta taxa de retracdo foi ocasionada pela formacdo de uma
grande quantidade de fase liquida durante a reacdo de mulitizacdo, que
densifica a amostra. De acordo com a literatura (sec¢des 2.2.2 e 2.2.3), acima
de 1300°C é gerada grande quantidade de liquido metaestavel em sistema
silico-aluminoso, que posteriormente precipita em mulita. Este resultado
demonstra que o CaO presente no CAC interfere na formacao desse liquido
reduzindo sua viscosidade e aumentando sua quantidade, ocasionando no
sistema CAC+MS uma deformacéo significativamente superior aos demais.
Parte deste liquido permanece na estrutura como fase amorfa residual depois

de findada a queima e pode prejudicar propriedades mecéanicas a quente.
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Figura 4.16 Taxa da deformacéo durante o aguecimento no ensaio de
sinterabilidade sob carga (0,02 MPa).

Para comprovar a formagao de mulita no sistema foi realizado ensaio de
difracéo de raios-X em amostras queimadas a: 1200, 1300, 1400 e 1500°C por
10 horas. Os resultados encontram-se na figura 4.17. O objetivo foi identificar
as fases formadas durante a queima, comparando as quantidades relativas de

cada uma delas em cada temperatura.
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C D

Figura 4.17 Difratogramas de raios-X dos sistema: A:SC+MS+AB, B:CAC+MS,
C:AB+MS e D:SC+MS, efetuado em amostras pré-queimadas a
1200, 1300, 1400 e 1500°C por 10h. (legenda das fases: Cr =
Cristobalita, C = Coridum, M = Mulita)
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A andlise da figura mostra que a 1200°C, para todos os sistemas, ainda
ndo ha presenca de mulita, e que parte da microssilica amorfa utilizada
cristalizou—se na forma de cristobalita (secéo 2.2.4). A 1300°C, pequenos picos
de mulita podem ser observados, associados a diminuicdo de cristobalita,
indicando a formacao do liqguido metaestavel e o inicio da nucleacdo de mulita.
A 1400°C tem-se mulitizacdo em larga escala e o desaparecimento da
cristobalita que foi redissolvida ao liquido silicoso.

Todos os sistemas, com excecdo do CAC+MS, apresentaram pequeno
aumento nos picos entre as temperaturas de 1400 e 1500°C, indicando o
consumo do liquido metaestavel. Além disso, o sistema CAC+MS é o Unico que
apresentou picos de anortita, fase encontrada no diagrama ternario de SiO, —

Al,O3; — CaO, de baixa refratariedade.

4.1.3 Resultados mecanicos a quente

O efeito da formacdo da mulita e do liquido residual da reacdo de
mulitizacdo é determinante nas propriedades mecanicas a quente. Estes
ensaios (figura 4.18, 4.21 e 4.22) simulam o desempenho dos concretos
durante o uso.

Na figura 4.18, em todas as temperaturas ensaiadas, o sistema SC+MS
obteve resultado superior aos demais, principalmente a 1450°C. Esse resultado
se deve ao maior teor de mulita, menor quantidade de fase liquida residual e ao
reduzido trincamento da estrutura durante a secagem.

Segundo a literatura [12,13,20,30], a reacdo de mulitizacdo ocorre por
meio de reacdo via fase liquida metaestavel, onde os cristais de mulita
precipitam a partir do liquido silicoso. Uma vez atingido o patamar de
temperatura, a reacao cessa, e o liquido restante que nao precipitou em mulita
se mantém na estrutura como fase vitrea residual.

Quanto maior a quantidade de mulita na estrutura de sistemas silico-
aluminosos, menor o teor de fase vitrea residual, pois boa parte da silica que

ndo mulitiza durante a queima permanece na estrutura como um liquido silico
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aluminoso. Esse liquido metaestével é o principal responséavel pela reducéo do

modulo de ruptura a quente nos concretos ensaiados.

E815°C W1200°C W1300°C [@O1400°C  M1450°C

30

MRQ (MPa)

Juny
o
!

CAC CAC+MS SC+MS+AB SC+MS AB+MS

Figura 4.18 Resisténcia mecanica a quente (MRQ) em corpos pré-queimados
por 10 horas nas temperaturas de 815, 1200, 1300, 1400 e
1450°C.

Uma analise mais detalhada da figura 4.18 , para os sistemas CAC+MS e
SC+MS, revela um perfil tipico da reacao via fase liquida. A 815°C, o valor de
resisténcia € baixo devido a pouca sinterizacdo do sistema, a 1200°C esse
valor aumenta devido a formacdo de ligacdo ceramica entre as particulas
(sinterizagdo). Em torno de 1250°C inicia-se formacgdo de fase liquida meta-
estavel, intrinseca da reacédo de mulitizacdo. Tal efeito pode ser observado pelo
ensaio a 1300°C que resulta em uma grande reducdo do MRQ devido a
quantidade de fase liquida no sistema. A 1350°C, a precipitacdo do liquido em
cristais de mulita ganha grandes propor¢des, levando ao aumento do médulo
de ruptura a quente a 1400°C. A 1450°C o valor volta a cair devido a formacéo

de outras fases presentes e a diminui¢éo da viscosidade do liquido presente.
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As formulagbes contendo a - Bond nao apresentaram esse
comportamento, pois a alta area superficial apresentada pela p-alumina é
principalmente devido aos micro canais e ndo a um tamanho de particula
reduzido. Desta forma, a alumina hidratavel sofre uma auto-densificagéo,
gerando grdos grandes e estaveis, causando o efeito contrario ao esperado
para se obter alta mulitizac&do. O resultado deste teste € ainda influenciado pela
grande quantidade de defeitos estruturais, como mostra a figura 4.7.

O sistema SC+MS apresentou o maior valor de MRQ na temperatura de
815°C devido a maior sinterabilidade, que antecipa a densificacdo desse
sistema e a formacdo de ligacdo ceramica entre a particulas, seguido do
sistema SC+MS+AB. Estes resultados comprovam a alta sinterabilidade do
ligante nanométrico.

Os baixos valores de MRQ para o sistema CAC+MS comprovam o efeito
deletério da presenca de CaO, que reduz significativamente a viscosidade do
liguido metaestavel e aumenta a quantidade do mesmo [4]. O sistema
referéncia (CAC), que também contém CaO em sua matriz, resultou valores de
MRQ baixos. Uma vez que esse sistema nao possui silica, esse resultado foi
atribuido a uma possivel reacdo do CaO com as impurezas contidas nos
agregados de alumina eletrofundida marrom e a porosidade. Este resultado
sera detalhadamente analisado na etapa 2 do trabalho.

A figura 4.19 reforga a formacéo de fase liquida entre as temperaturas de
1300 a 1400°C pela grande reducdo de porosidade obtida nesta faixa de
temperatura para o sistema SC+MS.

O ensaio de refratariedade sob carga (figura 4.20 e 4.21) apresenta as
deformacgBes percentuais dos sistemas com 0 aquecimento até a temperatura
de 1600°C sob carga compressiva de 0,2MPa. As retragOes resultantes foram
ocasionadas principalmente pela fase liquida residual na estrutura. De acordo
com a figura 4.21, o sistema referéncia de alta alumina (CAC) praticamente n&o
se deforma devido a sua alta refratariedade. O sistema SC+MS deforma muito
pouco, apresentando uma temperatura de trabalho superior a 1600°C (tabela
4.1), o que comprova o pequeno teor de liquido residual presente. Sendo

assim, em ordem crescente de deformacédo, tém-se os sistemas SC+MS+AB,
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AB+MS e CAC+MS, sendo este Ultimo o que apresenta maior deformacao

devido a combinacéo de Al,O3, SiO, e CaO, que levou formacgéo de anortita e a

reducao da viscosidade do liquido residual.

Porosidade (%)

‘ B Verde W 1200 °C H 1300 °C M 1400 °C W 1500 °C

18

CAC CAC+MS SC+MS+AB SC+MS AB+MS

Figura 4.19 Porosidade apés queima por 10 horas nas devidas temperaturas.

De acordo com a teoria apresentada nas secoes 2.2.1 e 2.2.2, quanto

maior a quantidade de liquido residual no sistema menor o teor de mulita, uma

vez que esta se forma a partir do consumo do liquido metaestavel.
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Figura 4.20
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Tabela 4.1 Temperatura de amolecimento e temperatura maxima de trabalho

dos sistemas estudados. A temperatura maxima de trabalho foi

estabelecida para quando a deformacéo foi de 0,5%.

sistema Temperatura (°C) Temperatura (°C)
de inicio de méxima de trabalho
amolecimento
CAC 1540 >1600
CAC+MS 1350 1570
SC+MS+AB 1405 >1600
SC+MS 1480 >1600
AB+MS 1365 1585

Ainda com intuito de analisar a deformacéo a quente das composigoes,

foi realizado ensaio de fluéncia a temperatura de 1450°C (figura 4.22).

Diferentemente do esperado, o grafico mostra que a maior deformacéao total foi

obtida pelos concretos contendo a - Bond, e ndo pelo sistema CAC+MS, que

apresentou maior deformacéo nos ensaios de refratariedade sob carga (figura

4.21). Entretanto, diferentemente deste ensaio, o teste de fluéncia € realizado a

temperatura de 1450°C, significativamente menor que os 1600°C atingido no

ensaio anterior. Adicionalmente o aumento da temperatura tende a diminuir
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consideravelmente a viscosidade do liquido silico-aluminoso remanescente,
especialmente se 0 mesmo contém CaO. Portanto, no ensaio de
refratariedade sob carga (figura 4.21), a sinterabilidade e a contribuicdo da fase
liguida na deformacgédo s&do determinantes. Ja no ensaio de fluéncia (figura
4.22), além da temperatura do ensaio (1450°C) ser inferior a temperatura de
gueima das amostras (1500°C por 10h), estas sdo ensaiadas por longo periodo
(50 horas), de maneira que a deformacdo total foi determinada
majoritariamente pela porosidade e pela quantidade de defeitos na estrutura.
Portanto, a maior deformacdo apresentada pelos sistemas AB+MS e
SC+MS+AB se deram devido aos defeitos formados na secagem (figura 4.7) e
a alta porosidade das amostras contendo a - Bond, que ao serem expostos a
temperatura de 1450°C sob carga compressiva, se deformaram mais
intensamente devido a maior densificacdo.O menor teor de mulita nestas

composicdes também contribuiu para estes resultados.

| —AB+MS —CAC+MS —SC+MS —SC+MS+AB —CAC
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Figura 4.22 Fluéncia a 1450°C por 50 horas, em amostras pré-queimada a
1500°C por 10h.
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4.1.4 Correlagdo entre médulo elastico e médulo de  ruptura

Complementando a anélise da 12 etapa do trabalho, foram calculados os
modulos elasticos a temperatura de 1450°C por meio da curva tensao
deformacgéo obtida no ensaio de MRQ (figura 4.23). Foi entdo construido um
grafico (figura 4.24) contendo os valores do moédulo de ruptura a frio e a
1450°C em funcdo dos modulos elasticos nas mesmas temperaturas. O
resultado obtido foi uma reta que comprova a relacdo diretamente proporcional
entre modulo de ruptura e modulo elastico para os sistemas estudados. Dessa
maneira, as diferencas nos modulos de ruptura a frio que serdo apresentados
nas etapas 2, 3 e 4 do trabalho foram inferidos a partir das diferencas no

modulo de E, uma vez que o indice de correlacéo é alto.

‘—CAC —CAC+MS —AB+MS —SC+MS+AB —SC+MS
E= 26.92
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Figura 4.23 Modulo elastico medido pela curva tensédo deformacéao a 1450°C.
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—MRQ X E a 1450°C — MOR X E a temperatura ambiente
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Figura 4.24 M0Adulo de ruptura e mdédulo elastico medidos a 1450°C por meio
da curva tensdo deformacao e a temperatura ambiente utilizando-

se 0 equipamento Sonelastic.

OBS: Os valores de E a 1450°C sao apenas para efeito de comparacao, uma
vez que foram calculados a partir da curva tensdo deformacdo gerada pelo
equipamento sem desconsiderar totalmente as deformacdes parasitarias do

equipamento.

4.1.5 Conclusédo da 12 Etapa

Os resultados revelam que a silica coloidal possui poder de ligacdo a
verde equivalente aos ligantes hidraulicos comumente usados, e que se
destaca devido a trés fatores: nanoporosidade do gel formado, auséncia de
agua estrutural (ligante ndo hidraulico) e alta reatividade das nanoparticulas de
silica. As duas primeiras caracteristicas implicam em maior facilidade de
secagem, grande reducdo do risco de explosdo no sistema e pequena
formacdo de defeitos durante a secagem, o que afeta sobremaneira as
propriedades apds a queima do concreto. A segunda caracteristica implica em

maior sinterizacao e mulitizacdo da matriz.
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Estes resultados, se correlacionados com a teoria, onde o maior teor de
mulita implica em menor quantidade de fase liquida residual, reafirmam a
superioridade da silica coloidal na mulitizacdo, comprovam o efeito deletério do
CAC em concretos contendo SiOs.

Os resultados indicam ainda que a alumina hidratavel (a - Bond) apesar
da alta reatividade ndo é um bom agente mulitizador, e que a dificuldade de
secagem imposta por esse ligante gera defeitos que comprometem as
propriedades mecéanicas reduzindo o desempenho a quente do material.
Associado a isto o efeito de auto-densificacdo a alta temperatura, faz com que
a mesma se comporte como uma particula grosseira de alumina — qa, inibindo a
sua reacdo com as particulas vizinhas e, consequentemente, a formacao da

mulita.

4.2 Resultados 22 etapa: Substituicio dos agregados alumina

eletrofundida marrom por alumina tabular

O intuito dessa etapa foi verificar o efeito das impurezas presentes nos
agregados de alumina eletrofundida marrom (alo marrom) nas propriedades
dos principais sistemas utilizados na etapa 1. Para isso os sistemas SC+MS,
CAC+MS e a referéncia CAC tiveram os agregados alo marrom substituidos
por alumina tabular (alo tabular) e as propriedades foram comparadas.

As composicdes ensaiadas e as quantidades de agua e aditivo foram

apresentadas na tabela 3.3.

4.2.1 Resultados a verde

Inicialmente foi feita a caracterizacao a verde dos sistemas. A figura 4.25

apresenta os resultados de MOR e porosidade a verde.
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Figura 4.25 Maodulo de ruptura e porosidade a verde a 110°C.

Nos dois sistemas contendo microssilica a substituicdo do alo marrom
por alo tabular levou ao aumento da resisténcia mecanica e a reducédo da
porosidade. O agregado tabular apresenta maior porosidade que o agregado
marrom, levando o primeiro a um maior consumo de agua durante a mistura.
No entanto, isto diminui a quantidade de agua livre do sistema, reduzindo a
porosidade total do concreto a verde.

O sistema de referéncia (CAC) apresentou comportamento distinto aos
demais. Por ndo conter microssilica, neste sistema a utilizacdo do agregado
tabular reduz a resisténcia mecanica e néo altera a porosidade. O uso de
microssilica sempre induz a um melhor empacotamento e a formacao de uma
reacdo pozolanica, ambas contribuindo para o aumento da resisténcia
mecanica a verde.

4.2.2 Resultados ap6s queima

A figura 4.26 apresenta os resultados de modulo elastico e porosidade

apos queima a 1500°C por 10h. A resisténcia mecanica foi inferida pelas



105

diferencas dos valores de E das composi¢cdes, como apresentado na secgéo
4.1.4.

B E marrom WEE tabular POR marrom [OPOR tabular ‘
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Figura 4.26 Modulo elastico e porosidade apos queima para composicoes

contendo diferentes tipos de agregados.

O ensaio mostra que ha um aumento da resisténcia mecéanica nas
composi¢cdes contendo microssilica onde houve substituicdo do alo marrom
pelo alo tabular, esse efeito é explicado pela maior quantidade de defeitos
formados nas proximidades dos agregados marrons como € mostrado nas
micrografias da figura 4.27.

Devido a migracdo de impurezas dos agregados marrons para a matriz,
uma fase liquida pouco viscosa é formada em volta dos maiores agregados
gerando retracdo diferenciada e defeitos na regido. Esses defeitos estédo
localizados apenas nas proximidades dos maiores agregados, contribuindo
pouco ao aumento da porosidade, mas suficientes para reduzir a resisténcia
mecanica.

No sistema referéncia (CAC) a substituicdo de alo marrom por alo
tabular n&o ocasionou aumento no mbdulo elastico, nesse caso,
diferentemente dos concretos mulitizaveis, a auséncia de microssilica e

consequentemente do liquido residual proveniente da formacdo da mulita,
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minimizam os efeitos da fase liquida e de retracdo diferenciada proximo aos
agregados, ndo afetando de maneira significativa a resisténcia mecanica
desse material.

A: SC+MS (Tabular)

Figura 4.27 Microscopia Otica em dois aumentos da regido proxima aos
agregados para amostras queimadas a 1500°C por 10 horas. A)
SC+MS utilizando alo marrom, B) SC+MS utilizando alo tabular.

As micrografias da figura 4.27 apresentam regides proximas de grandes
agregados no sistema SC+MS contendo alo malo marrom (figura 4.27 A) e alo
tabular (figura 4.27 B). Nas fotos € possivel observar grande quantidade de
defeitos ao longo da interface do agregado — matriz, para o sistema contendo



107

alo marrom. Ja no sistema onde foi utilizado alo tabular o mesmo efeito néo é
observado, sendo a porosidade observada nos graos, uma caracteristica
conhecida desta matéria-prima. Como os dois sistemas sdo constituidos da
mesma formulacéo diferenciando-se apenas pelo tipo de agregado, conclui-se
gue as impurezas contidas no alo marrom associadas a microssilica, sdo as
responsaveis pela formacéo dos defeitos e consequentemente pela diminuicdo

do moddulo elastico.

4.2.3 Resultados a quente

A figura 4.28 apresenta o0 modulo de ruptura a 1450°C, ap0s queima
prévia dos corpos a 1500°C por 10 horas. Nesta temperatura, a fase amorfa
presente na estrutura ganha mobilidade e é a principal responsavel pelo valor
do MRQ.

‘ B MRQ marrom B MRQ tabular

24

MRQ (MPa)

SC+MS CAC+MS CAC

Figura 4.28 Modulo de ruptura a 1450°C (MRQ) para composi¢cfes contendo
agregados marrom ou tabular.
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No gréfico da figura 4.28, as composicées SC+MS e a referéncia CAC,
tem o valor de MRQ superior para os concretos contendo agregados tabular
em relacdo ao marrom. Ja os valores de MRQ para o sistema CAC+MS nao
apresentaram diferengca com a substituicdo dos agregados, embora ambos
sejam baixos.

A figura 4.29 apresenta o ensaio de fluéncia a 1450°C, onde se observa
que os sistemas CAC+MS (marrom) e SC+MS (marrom) apresentaram
deformacéo consideravelmente superior aos demais, devido a presenca de

fase liquida residual da mulitizacao.

— SC+MS (M) — CAC+MS (M) —CAC (M)
— CAC (Tab) — SC+MS (Tab)
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Figura 4.29 Gréfico da deformacdo total por fluéncia a 1450°C por 25 horas.

No sistema SC+MS (marrom), o liquido remanescente da reacao tem
sua quantidade aumentada e a viscosidade reduzida em relacdo ao sistema
SC+MS (tab), devido a presenca das impurezas contidas no alo marrom que
migram para a matriz. Desta forma, o valor MRQ do primeiro é inferior a do
segundo (figura 4.28), e a deformacéao por fluéncia superior (figura 4.29).

No sistema CAC+MS, o efeito dos agregados marrons na fase liquida
remanescente é similar ao ocorrido no sistema SC+MS, ocasionando aumento
na deformacdo por fluéncia (figura 4.5) do sistema CAC+MS (marrom) em
relacdo ao CAC+MS (tab). Este fato enfatiza o efeito deletério do agregado



109

marrom na deformacédo a quente. Entretanto, a diferengca no MRQ (figura 4.28)
entre os sistemas CAC+MS contendo alo marrom e alo tabular é pequena pois,
a presenca de CaO e Al;O3, juntamente com a SiO, forma na matriz uma
quantidade de fase liquida suficiente para causar grande reducdo do MRQ,
mesmo no sistema contendo tabular.

O principal efeito da utilizacdo de agregados alo marrom nas
composi¢cdes dos concretos € um aumento pontual da fase liquida nas
proximidades dos maiores agregados, reduzindo assim as propriedades a
guente. Esse efeito pode ser potencializado com o uso de CAC e MS.

De acordo com o grafico da figura 4.28, a substituicdo de alo marrom
por alo tabular no sistema referéncia CAC levou ao aumento do MRQ.
Entretanto, no ensaio de fluéncia (figura 4.29) as deformacdes apresentadas
pelo sistema CAC contendo alo tabular e alo marrom nao resultaram diferengas
significativas. A explicacdo pode ser encontrada na distribuicdo da fase liquida
na microestrutura da amostra. O sistema CAC (marrom), por nao conter
microssilica ndo apresenta fase liquida residual proveniente da reacdo de
mulitizacdo. O liquido presente neste sistema é gerado pela migracdo de
impurezas dos agregados marrons para a matriz. Estas impurezas reduzem o
ponto de fusdo gerando liquido nas regides proximas aos maiores agregados.

Esse liquido no entanto, ndo € continuo na matriz, como no caso dos
sistemas mulitizaveis, ao contrario, € pontual, localizado apenas ao redor dos
maiores graos. Dessa forma, sua contribuicdo para a deformacdo a quente no
ensaio de fluéncia € menor. Contudo, no ensaio de resisténcia mecéanica a
quente, que é realizado a 1450°C, essas regibes sob flexdo levam ao
destacamento dos agregados da matriz e reduzem significativamente o MRQ
do sistema. Ja a resisténcia mecéanica a frio (figura 4.26), ndo € afetada por
esse fendbmeno, uma vez que na temperatura ambiente a regido, anteriormente
liquida, perde a mobilidade e ndo contribui para reducédo do MOR.

A figura 4.30 ilustra o efeito dos agregados na estrutura do material. A
microscopia Otica de amostras do sistema CAC (M) apresenta indicio de fase
liguida ja a 1200°C, localizada proxima a um grande agregado da matriz. A

1300°C (figura 4.30 B) a imagem mostra que a quantidade de liquido aumentou
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consideravelmente em uma regido de alta densidade de agregados. Ja o
sistema CAC (Tab) queimado a 1500°C (figura 4.30 C), ndo apresenta indicios
de fase liquida, reforcando que a mesma é gerada pela migracdo de impurezas

do agregado marrom para a matriz.

A )
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Figura 4.30 Micrografias A) CAC (M) pré-queimado a 1200°C, B) CAC (M) pré-
gueimado a 1300°C e C) CAC (Tab) pré-queimado a 1500°C.

Com intuito de comprovar a migracdo das impurezas presentes nos
agregados marrons, uma pequena quantidade deste e de alo tabular foram
aguecidas até a temperatura de 1500°C, permanecendo neste patamar por 10
horas. As fotos da figura 4.31 mostram 3 cadinhos, um contendo alo tabular
apos a queima e os outros dois contendo alo marrom, antes e apos a queima.
E possivel observar uma diferenca na tonalidade da coloracdo do alo marrom
antes e apos a queima. O clareamento dos graos ap0s o tratamento térmico é
um indicativo da saida de impurezas da estrutura do grdo. A figura mostra
ainda que os agregados marrons ap0s a queima grudaram uns nos outros e

nao puderam ser retirados do cadinho, enfatizando que as impurezas formam
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uma fase liquida em volta dos agregados mantendo-os unidos. Tal efeito ndo

foi observado no alo tabular.

S— )
abular Marrom . Marrom
Antes apos antes

t‘j@@)\%

Figura 4.31 Alo marrom antes da queima, alo marrom apds queima a 1500°C

por 10 horas e alo tabular ap6s queima a 1500°C por 10 horas.

Na figura 4.32 uma amostra de alo marrom foi queimada a 1500°C por
10 horas sob uma placa de alumina. Na foto da figura 4.32 A, uma amostra do
alo marrom ndo queimada é colocada ao lado da amostra tratada
termicamente. A diferenca de coloracdo € nitida, enfatizando o resultado
exposto anteriormente. A foto da figura 4.32 B apresenta a placa de alumina
utilizada no ensaio apdés a retirada do material, € possivel identificar uma
mancha marrom, que foi formada durante a queima pela migracdo das
impurezas dos agregados para a placa, comprovando a ocorréncia de difuséo
das impurezas do interior dos agregados para as regides periféricas.
A figura 4.33 A apresenta duas seccdes de amostras queimadas a 1500°C
apos ruptura por ensaio de flexdo. No lado esquerdo é apresentado o sistema
CAC+MS (M), e no lado direito o sistema SC+MS (M). Na foto é possivel notar
diferenca na tonalidade dos agregados expostos na superficie. A amostra da
esquerda, CAC+MS (M), apresenta tonalidade dos agregados
significativamente mais clara que a amostra da direita, SC+MS (M). Este
resultado indica que houve difusdo de maior quantidade de impurezas dos

agregados para a matriz na amostra da esquerda (CAC+MS (M)). A utilizac&o
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de CAC em sistemas silicosos potencializa a difusdo das impurezas dos
agregado para a matriz, pois o CaO presente no cimento diminui a viscosidade
da fase liquida remanescente da mulitizacdo e aumenta o grau de solubilidade
de 6xidos como FeO, e TiO,, comumente encontrados no alo marrom. Desta
maneira uma maior quantidade desses 6xidos pode ser transferida para a
matriz, o que potencializa o efeito deletério da utilizacdo de alo marrom.

—y

Figura 4.32 A) Alo marrom antes e apds queima a 1500°C por 10 horas sobre
um suporte de alumina B) Suporte de alumina apos retirada dos

agregados.

Na figura 4.33 B, trés seccdes de amostras do sistema CAC+MS (M),
queimadas a 1300, 1400 e 1500°C da esquerda para a direita, podem ser
visualizadas. E possivel observar a perda da coloracdo dos agregados com o
aumento da temperatura, indicando que as impurezas se difundem do interior
dos agregados para a matriz durante a sinterizacao.
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Figura 4.33 A) Superficie de fratura de amostras pré-queimadas a 1500°C
contendo alumina eletrofundida marrom: lado esquerdo CAC+MS,
lado direito SC+MS. B) Seccbes de amostras do sistema
CAC+MS, contendo alumina eletrofundida marrom, pré-
gueimadas a 1300, 1400 e 1500°C da esquerda para a direita
respectivamente.

4.2.4 Concluséo da 22 etapa do trabalho

Os resultados apresentados demonstram que a substituicdo do alo

marrom por alo tabular melhora as propriedades a quente dos concretos.

Conclui-se com o estudo que as impurezas contidas no alo marrom se
difundem para a matriz, aumentando a quantidade de defeitos nas
proximidades dos maiores agregados. O estudo comprova a formacao de
bolsbes de liquido ao redor dos maiores graos, que com a elevacdo da
temperatura ganha mobilidade descolando os mesmos da matriz e reduzindo a
resisténcia mecanica. Essas regides sdo descontinuas, e ndo ocasionam
grande deformacéo a quente sob fluéncia.

Outra concluséo do estudo foi a potencializacdo do efeito deletério das
impurezas do alo marrom com a utilizacdo de CAC em sistemas contendo
SiO,. Nestas composicdes o liquido residual da reacdo de mulitizagdo tem sua
viscosidade reduzida pelo CaO, elevando o grau de saturacao de impurezas no
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liquido, permitindo maior dissolugdo dos mesmos na matriz. Esse efeito reduz
ainda mais a viscosidade desta fase e aumenta sua quantidade.

A composicao que apresentou os melhores resultados de propriedades
nesta etapa do trabalho foi o sistema SC+MS (Tab), desta forma, esta foi a
composicao escolhida para o prosseguimento do estudo nas etapas 3 e 4 do

trabalho.

4.3 Resultados etapa 3: Influéncia das caracteristi cas da silica coloidal

nas propriedades de concretos mulitizaveis

Para esta etapa do trabalho foi selecionada a composicdo SC+MS (Tab)
(tabela 3.3), que apresentou os melhores resultados mecéanicos e de
refratariedade nas etapas anteriores. O estudo objetivou comparar as
propriedades dos concretos, variando as caracteristicas da silica coloidal, tais
como teor de solidos, area superficial e tipo de estabilizante.

Os teores de agua e de dispersante utilizados nesta etapa do trabalho
se encontram na tabela 3.5. As caracteristicas das silicas coloidais adicionadas
as composi¢cdes encontram-se na tabela 3.4.

4.3.1 Resultados a verde

Tendo sido utilizado silicas coloidais de diferente tamanhos de particulas
e concentracdo de sdlidos, uma analise do comportamento da mistura dos
concretos foi necessaria.

A figura 4.34 apresenta as curvas de mistura dos sistemas, é possivel
observar que o tempo de virada dos concretos é maior para os sistemas que
utilizam silicas coloidais de maior tamanho de particula e menor concentracéo
de sdlidos. Quanto menor o tamanho das particulas e maior o teor de sdlidos,

mais curto o tempo de trabalho do sistema devido a maior reatividade.
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O NHj; sistema Cat 80 ndo apresentou o ponto de virada e ndo pode ser
moldado. A carga superficial positiva de suas nanoparticulas atuam como um
agente coagulador da microssilica presente, que possui carga superficial
negativa no pH em que as composi¢cdes foram moldadas (em torno de 8,0).
Desta forma, a massa apresentou alto grau de coagulacdo e consisténcia

inadequada para moldagem.

‘—8/30 —14/40 —50/80 —40NH3 —14/30 —15/750
75

50 A

Torque (N.m)
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Figuras 4.34 Curvas de mistura dos sistemas estudados.

O sistema 15/750, que utiliza ligante de tamanho de particula de 3nm
também nado pode ser moldado. A pega ocorreu muito rapido, com a massa
ainda na cuba de mistura. Ja o sistema 8/30, que utilizou silica sol de tamanho
de particula de 8nm, segundo menor entre as testadas, também resultou tempo
de trabalho reduzido, (tempo até que seja inviabilizada a manipulacdo da
massa devido a pega), entretanto suficiente para a moldagem dos corpos de
prova.

Este primeiro resultado indica que o tamanho de particula é o principal
responsavel pelo tempo de pega e pela reatividade dos concretos. Enfatizando
esta andlise, o sistema 50/80, de tamanho de particula igual a 80nm, obteve o

maior tempo de virada, como mostra a figura 4.34.
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Os resultados de fluidez (tabela 4.2 e figura 4.35) mostram que o0s

maiores valores foram obtidos para os sistemas que utilizaram silicas coloidais

com superior tamanho de particulas (50/80 e 40NH), e que, entre as solu¢cdes

coloidais de mesmo diametro médio, os maiores valores de fluidez foram para

aguelas com menores concentragoes.

Tabela 4.2 Resultado de fluidez das composicfes que utilizaram silica coloidal.

Composicéo Dl?nrrr:]e)tro Conczg/gtraga() Tota(lo/?)gual FE2 (%) VE?2 (%)
8/30 8 30 4,8 35 95
14/40 14 40 4,8 38 110
50/80 80 50 4,8 73 126
15/750 3 18 4,8 0 0

CAT80 80 50 4,8 0 0

40NH3 80 40 4,8 73 133

14/30 14 30 4,8 61 146
"I Corresponde a agua contida na solucéo coloidal mais a 4gua previamente

adicionada.

2 FF% = fluidez livre, VF% = fluidez sob vibracao.

Este resultado indica que a fluidez do sistema diminui com o0 aumento da

reatividade da silica coloidal. Dois fatores sdo responsaveis pela reatividade

das solugdes: a) tamanho médio de particula, sendo este o fator principal e b) a

concentracdo de sdlidos. Suspensdes de menor tamanho de particula e maior

teor de so6lidos sdo as mais reativas.
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Figura 4.35 Fluidez apds mistura dos sistemas avaliados.

Os resultados de resisténcia mecéanica a verde (figura 4.36) podem ser
analisados considerando-se dois fatores concorrentes: o poder de ligagdo do
gel e os defeitos gerados na estrutura durante a secagem.

A estabilidade e a forca de ligacédo das silicas coloidais sdo fortemente
influenciadas pela reatividade da solucdo. SuspensGes com alta area
superficial apresentam curto tempo para formacédo do gel (tempo de gel) e
agueles com maior resisténcia, aumentando o poder ligante da estrutura.
Entretanto, potencializam a retracdo durante a secagem (secdo 2.1.3.5.4),
gerando tensdes internas que podem causar trincas.

As solugcbes de alta reatividade (menor tamanho de particula e maior
concentracdo) apesar de formarem géis mais resistentes, contribuindo para o
aumento da resisténcia mecanica a verde, geram também maior trincamento
da estrutura, reduzindo o médulo de ruptura e aumentando a porosidade [9,10,
31]. O balanco entre esses fatores é o responsavel pelo desenvolvimento da

resisténcia mecanica a verde nos sistemas.
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Figura 4.36 Resisténcia mecanica (MOR) e porosidade (POR) a verde apoés

cura por 12 horas a 110°C.

A andlise das porosidades a verde mostra que 0s sistemas contendo
ligantes mais reativos resultaram maiores porosidades devido ao maior
microtrincamento nos corpos e a formacéo de géis de estrutura mais aberta.

O sistema 14/30 apresentou o melhor balanco entre for¢a de ligacdo das
particulas e as tensdes internas, resultando superior resisténcia mecanica. O
alto valor da porosidade no sistema 8/30 foi devido a alta reatividade do mesmo
(Dso = 8nm) que gerou um numero acentuado de defeitos durante a secagem
(figura 4.37), ocasionando aumento da porosidade e comprometendo a
reprodutibilidade dos concretos. O grande desvio nos valores de resisténcia
mecanica se deve aos diferentes comprimentos de trinca nas amostras. No
entanto, estas trincas, embora tenham causado um aumento na porosidade,

resultaram em pequeno desvio padrao.
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Figura 4.37 Trincas e defeitos gerados durante a secagem de amostras

contendo silica coloidal 8/30.

4.3.2 Resultados apos queima

O grau de dano na estrutura das amostras, bem como a resisténcia
mecanica apos queima, foram inferidos a partir do valor do médulo elastico. A
figura 4.38 apresenta os resultados deste ensaio e as respectivas porosidades
apos queima.

Os sistemas que utilizaram solu¢cdes menos reativas resultaram maiores
valores de E, e menor porosidade. A solucdo 40NH (Dsp = 80nm e
concentragdao = 40%p) de menor reatividade apresentou o maior valor de E,
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seguido do sistema 50/80 (Dsp = 80nm e concentragdo = 50%p), o segundo
menos reativo. Ambos apresentaram porosidades inferiores aos demais. Os
menores valores de médulo elastico foram obtidos para os sistemas 14/30 e
14/40, ambos possuindo Dsy = 14 nm. Estes resultaram porosidades
superiores, indicando maior trincamento, que 0s sistemas menos reativos.

O sistema 8/30, devido a sua alta reatividade, ndo pode ter seu modulo
elastico avaliado devido ao trincamento acentuado das amostras durante a

secagem.

‘ B Mddulo elastico POR ‘
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Figura 4.38 Modulo elastico e porosidade apos queima a 1500°C por 10 horas.

4.3.3 Resultados a quente

Os ensaios de resisténcia mecanica a quente (MRQ) foram realizados a
1450°C e se encontram na figura 4.39. Os valores apresentados mostraram-se
significativamente distintos. Neste ensaio, o efeito do trincamento ocasionado
pela alta reatividade dos ligantes é potencializado.

Os dois sistemas que utilizaram as silicas menos reativas (40NH e 50/80)

resultaram nos maiores valores. O sistema 8/30, de maior reatividade,
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apresentou moédulo de ruptura inferior aos demais, comprovando que o

trincamento gerado durante a cura comprometeu as propriedades a quente.

24
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©

Figura 4.39 Mddulo de ruptura a 1450°C (MRQ) para corpos pré-queimados a
1500°C por 10 horas.

Com o intuito de averiguar a refratariedade e a mulitizacdo dos sistemas
realizou-se o0 ensaio de refratariedade sob carga. As figuras 4.40 e 4.41
apresentam graficos de deformagédo em fungéo da temperatura.

E possivel notar que os sistemas ligados por silicas coloidais
apresentaram pequena deformacdo se comparados aos sistemas ligantes
tradicionais (figura 4.21), com valores da ordem de 0,12% e temperaturas
maximas de trabalho superiores a 1600°C, como mostra a tabela 4.3. No
entanto, algumas composi¢cdes apresentaram defeitos gerados pela secagem.
Esses defeitos afetam muito mais os valores dos ensaios onde a ruptura €
obtida por flexdo (MOR e MRQ), que aqueles onde a solicitagcdo mecéanica é
efetuada por compressao (Refratariedade sob carga). Além disso, as silicas
coloidais possuem nanoparticulas que segundo a literatura [5,9] diminuem a
temperatura de formacdo da mulita, resultando em maior teor dessa fase e
menor quantidade de fase liquida residual, aumentando assim a refratariedade

do sistema.
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Figura 4.40 Refratariedade sob carga até 1600°C. Deformacdo em funcéo da
temperatura em corpos curados a 110°C e pré-queimados a
1500°C por 10 horas.

A figura 4.41 indica ainda que as composicdes de maior reatividade 8/30
e 14/40 apresentaram maior refratariedade, enfatizando que o menor tamanho

de suas particulas favorece a mulitizagéo.
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Figura 4.41 Deformacao em funcao da temperatura normalizado.
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O sistema 50/80, de menor reatividade, ndo foi apresentado no grafico de
deformacédo normalizado (figura 4.41), pois durante o ensaio, ao atingir-se
temperaturas proximas a 1500°C, o sistema apresentou expansao tipica de
mulitizacdo (figura 4.40), indicando que devido ao maior tamanho de suas
particulas, a mulitizagdo neste sistema ocorre tardiamente.

A composicdo 40NH, isenta de sodio, que utiliza amoénia como
estabilizante ndo apresentou superior refratariedade, indicando que o reduzido
teor de sdédio utilizado na estabilizacdo das demais solu¢cdes ndo afeta o

comportamento a quente dos concretos.

Tabela 4.3 Temperatura de amolecimento e temperatura maxima de trabalho

das composicdes estudadas.

sistema| Temperaturade | Temperatura maxima
amolecimento de trabalho
8/30 1515 > 1600
14/40 1440 > 1600
50/80 1455 > 1600
40NH3 1435 > 1600
14/30 1405 > 1600

Para averiguar de forma mais precisa o grau de mulitizacdo e sinterizacéo
dos sistemas, realizou-se o ensaio de sinterabilidade sob carga (figura 4.42).
Neste ensaio, a silica coloidal de maior reatividade 8/30, a de menor
reatividade 50/80 e a 14/40, comercialmente utilizada em refratarios, foram
testadas.

A formacgéo de mulita é acompanhada de uma expansao da matriz, j& que
a densidade dessa fase € menor que da alumina, principal componente destes
refratarios. O grafico da figura 4.42 mostra que todos o0s sistemas
apresentaram expansao tipica de mulitizacdo durante o ensaio, na faixa de
temperatura entre 1200 e 1500°C. Importante notar que uma vez atingido o
patamar de temperatura, a expansdo cessa, indicando que a reacao de

mulitizacdo foi interrompida pelo término do aquecimento, enfatizando a
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necessidade do aumento da temperatura para prosseguimento da reacdo de

mulitizacao.

O efeito da formacdo de defeitos durante a secagem também pode ser
observado neste ensaio, comparando a retracdo de sinterizacdo de cada

sistema.

— 8/30 —50/80 —14/40

1,00
g 0,00 1
o
(T
(&3
(]
€
(]
%5 -1,00 1
a

-2,00 T T T T T T T T T T T T T T T T

0 300 600 900 1200 1500
Temperatura (°C) Isoterma de 5 horas

Figura 4.42 Sinterabilidade dos principais sistemas utilizando silica coloidal.

Na figura 4.43 que apresenta a taxa de deformacdo com a temperatura, €
possivel observar os picos de retragdo de cada sistema. O sistema 8/30 de
maior reatividade resultou grande retracao, indicando maior teor de defeitos na
amostra a verde. Ja o sistema 50/80 apresentou pequena retracdo devido a

sua menor reatividade .
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Figura 4.43 Derivada da deformacdo em funcdo do aumento da temperatura.

4.3.4 Efeito da temperatura de cura

Tendo em vista que o trincamento das amostras ligadas por silicas
coloidais mais reativas ocorreu devido a retracdo do gel durante a secagem
(secdo 2.1.3.54), e que a velocidade de secagem ¢é controlada pela
temperatura de cura empregada, foram feitos testes objetivando determinar o
efeito da temperatura de cura nas propriedades mecanicas das amostras.

Duas temperaturas de cura foram empregadas: 50 e 110°C, sendo esta
Gltima a temperatura padrdo do trabalho para os sistemas ligados por silica
coloidal.

O intuito foi reduzir a velocidade de saida da agua, possibilitando a
formacéo do gel e a fortificacdo da sua estrutura antes do inicio da secagem,
reduzindo a severidade desta etapa.

A figura 4.44 apresenta os valores de resisténcia mecanica e porosidade
a verde para os sistemas de maiores reatividades ensaiados, 8/30 e 14/40. As
amostras foram curadas a 50°C e a 110°C. O resultado mostra que houve

aumento no MOR e reducéo da porosidade com a diminuicdo da temperatura
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de cura, indicando menor trincamento dos corpos de prova. No caso do
sistema 8/30 houve ainda reducdo do desvio padrédo do ensaio mecanico,

indicando melhora na reprodutibilidade do sistema.

| m110°CMOR M50°C MOR [110°C POR  [150°C POR

4 16
14,68
+ T14,04

1

MOR (MPa)
Porosidade (%)

8/30 14/40

Figura 4.44 Modulo de ruptura (MOR) e porosidade (POR) a verde em
amostras curadas por 12 horas a 110°C e a 50°C.

A figura 4.45 determina o efeito da temperatura de cura no médulo
elastico das amostras apos queima. O resultado indica que a reducdo da
temperatura de cura também aumenta o modulo de E apds queima, entretanto,
as diferencas foram minimizadas em relagcdo as encontradas no ensaio de
MOR a verde, indicando que a sinterizacéo reduz a quantidade de defeitos nos
corpos de prova.

JA4 o valor do modulo de ruptura a quente (MRQ) nédo foi
significativamente alterado com a reducdo da temperatura de cura, como

mostra o grafico da figura 4.46.
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Figura 4.45 Comparacdo do moédulo elastico (E) e porosidade (POR) apés

gueima em amostras curadas a 50°C e a 110°C.

Desta forma, demonstrou-se que a temperatura de cura interfere na
severidade da secagem reduzindo formacgao de defeitos, entretanto o efeito da
condicao de cura € pequeno se comparado ao efeito da reatividade da silica,
especialmente para as propriedades apds queima. Assim, a temperatura de
cura padrao utilizada no trabalho nédo foi alterada na continuidade do estudo,

etapa 4.

W 50°C W110°C

16
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MRQ (MPa)

8/30 14/40

Figura 4.46 Comparacao do médulo de ruptura a quente (MRQ) para amostras
curadas a 50°C e a 110°C.
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4.3.5 Conclusao da 32 etapa

Os resultados obtidos neste trabalho confirmam que a reatividade das
silicas coloidais depende primeiramente do tamanho médio das particulas e em
segundo lugar da concentracdo de solidos.

Conclui-se também que a reatividade das solugdes coloidais sé&o
determinantes nas propriedades dos concretos. Suspensfes muito reativas
dificultam a trabalhabilidade, reduzem a fluidez e deterioram as propriedades
mecanicas a quente e a frio, pois geram trincamento acentuado durante a
secagem. Por outro lado, a alta reatividade aumenta a refratariedade do
sistema pela formagéo de maior teor de mulita na estrutura. Suspensdes de
menor reatividade otimizam a trabalhabilidade, a fluidez e as propriedades
mecanicas. Entretanto, diminuem a mulitizacdo e a refratariedade dos
concretos.

Silicas com tamanho de particula menores que 14 nm (15/750 e 8/30) nao
sao indicadas para uso isolado em concretos devido a sua alta reatividade.

Adicionalmente, concluiu-se que a temperatura de cura influencia as
propriedades a verde do material, tendo seu efeito menos pronunciado apos a
gueima, e que o sdodio utilizado em pequenas quantidades como estabilizante
do ligante coloidal n&o interfere nas propriedades dos concretos.

4.4 Resultados 4 2 etapa: Adicdo de agentes mineralizadores de mulita em
concretos ligados por silica coloidal

Nesta etapa foi selecionada a composicdo SC+MS (Tab) (tabela 3.3),
que apresentou os melhores resultados mecéanicos e de refratariedade, bem
como maiores teores de mulita na estrutura. O objetivo foi aumentar ainda mais
a taxa de mulitizagdo nos concretos por meio da adicdo de sementes
formadoras de mulita. A tabela 3.6 apresenta os agentes mulitizadores

utilizados e as quantidades dos mesmos. Também foi utilizado um sistema de
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mesma formulagdo que o SC+MS-Tab, entretanto, isento de nanosilica, ligado
apenas por alumina coloidal (AL Coloidal).

E valido acrescentar que esta etapa do trabalho consistiu apenas em um
estudo preliminar da influéncia da adicdo de argilas, mulita pré-formada e
alumina coloidal nos sistemas. O objetivo foi obter dados iniciais que
demonstrem o potencial de versatilidade da silica coloidal em concretos
mulitizaveis, entretanto, uma analise aprofundada do comportamento dos
concretos com adicOes de agentes mineralizadores, ndao foi o escopo desta

etapa.

4.4.1 Resultados de resisténcia mecanica

A caracterizacdo mecanica a verde foi realizada com intuito de verificar a
influéncia dos mineralizadores no poder de ligacao da silica coloidal. A figura
4.47 apresenta os valores de MOR e porosidade a verde.

Os valores de resisténcia mecanica revelam inferior desempenho a
verde para o sistema ligado por alumina coloidal devido a segregacdo da
massa durante a moldagem.

A alumina coloidal utilizada possui carater catiénico, portanto, a adi¢éo
dos dispersantes empregados neste trabalho (acido citrico e FS20), nao foi
possivel, devido aos mesmos possuirem carga negativa, ocasionando
coagulacdo do sistema durante a mistura, impossibilitando a moldagem. A
solugéo foi a realizagcdo da mistura sem a presenca de dispersantes o que
acarretou em segregacao da massa e consequente reducao do valor de MOR.
A utilizacdo de alumina coloidal juntamente com silica coloidal ndo foi possivel.
Sendo a alumina coloidal catibnica e a silica coloidal aniénica, o contato entre
ambas coagulou instantaneamente o sistema. Da mesma forma, a tentativa de
utilizacao da alumina coloidal (catiénica) com a silica coloidal (Cat 80) também
cationica, resultou em coagulacdo da massa e impossibilidade de moldagem,
mesmo com uso de dispersante. De acordo com as analises da etapa 4, a
silica coloidal catibnica (Cat80) reage com a microssilica do sistema que possui
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carga superficial negativa. J4 a alumina coloidal, também catibnica, permite a
moldagem do sistema, embora de maneira ndo otimizada. Este resultado pode
ser explicado pela superior densidade de cargas positivas nas particulas da
silica Cat80 em relacdo a alumina coloidal, pelo inferior tamanho das particulas
de silica (80nm) em relacdo ao Dsg entre 100 e 200 nm da alumina coloidal, e
pela pior dispersao de particulas na suspenséo coloidal de alumina [31,32].
Referente aos sistemas contendo silica coloidal, o gréafico da figura 4.47
sugere que a presenca de mineralizadores aumenta a resisténcia mecanica a
verde, uma vez que o sistema SC+MS-Tab, que ndo contém agentes, resultou
valores inferiores aos demais. Os resultados mostram ainda que as amostras
contendo maior teor de mineralizadores (3%p) obtiveram valores superiores
aos contendo 1,5%. Os valores de porosidade a verde ndo apresentaram

diferencas significativas, variando de 9,5 a 12,5%.

‘ O MOR a verde POR a verde ‘

2,73
2,52 T 10
2,19 232

MOR (MPa)
N
-
&
Porosidade (%)

MUL 3 MUL 1,5 CIA3 CIA15 AL coloidal SC+MS-Tab.

Figura 4.47 Modulo de ruptura (MOR) e porosidade (POR) a verde das

composi¢des com diferentes agentes mulitizadores.

A resisténcia mecanica apés queima foi inferida a partir do modulo
elastico, os resultados sao apresentados pela figura 4.48. Apds queima a
situacao se inverte em relacdo aos resultados obtidos a verde. A excecao do

sistema AL Coloidal, os concretos contendo mineralizadores apresentaram
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resultados inferiores ao sistema sem adi¢cdo dos mesmos, ainda, os valores de
E obtidos com a utilizacdo de mulita pré-formada superam os valores dos
sistemas contendo argila. Este resultado revela que a adicdo de andalusita,
mesmo em pequenas quantidades gera trincamento da matriz por retracéo
diferenciada da argila, (vide secdo 2.2.5.2). Revela também que a baixa

sinterabilidade da mulita pré-formada prejudica a resisténcia.

‘ O Médulo elastico [OPOR ‘
120 12

103,6

80 - T8
72,

57,
52,7

445 483

40 - +4

Mddulo elastico (GPa)
Porosidade (%)

0+ T T T r 0
MUL 3 MUL 1,5 CIA3 CIA 15 AL Coloidal SC+MS-Tab.

Figura 4.48 Mddulo elastico (E) e porosidade (POR) ap6s queima a 1500°C por
10 horas.

Os valores de porosidade ap6s queima ndo apresentaram diferencas
significativas, exceto para o sistema AL coloidal que obteve valor superior aos
demais devido a segregacdo durante a moldagem. Entretanto, a alta
porosidade ndo afetou o modulo elastico do sistema, que se mostrou
significativamente superior.

O resultado de resisténcia mecanica a quente (MRQ), apresentado na
figura 4.49, revela que a adicdo de mineralizadores ndo melhora a resisténcia
dos concretos a altas temperaturas, ao contrario, reduz seu valor. Sendo este
um ensaio mecanico, os defeitos gerados pela retracdo diferenciada da
andalusita e pela inferior sinterabilidade do sistema contendo mulita pré-
formada, reduziram o MRQ desses sistemas.
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Figura 4.49 Modulo de ruptura a 1450°C (MRQ).

A composicdo AL Coloidal apresentou o menor valor entre todos,
indicando a possibilidade de formacdo de menor teor de mulita neste sistema,

uma vez que 0 mesmo nao possui silica coloidal.

4.4.2 Resultados de deformacao a quente

Com o intuito de verificar a influéncia dos mineralizadores na mulitizacao
e na deformacdo a quente foi realizado ensaio de fluéncia a 1450°C, cujos
resultados se encontram na figura 4.50.

O resultado mostra que a Unica composicdo que apresentou
deformacdo menor que o sistema isento de mineralizadores foi o CIA 1,5,
sugerindo que a presenca de andalusita, em pequena quantidade, aumenta o
teor de mulita da matriz melhorando refratariedade. O mesmo efeito ndo é
observado no sistema CIA 3, pois este, contém duas vezes mais argila que o
primeiro, 0 que ocasiona grande quantidade de defeitos por retracdo

diferenciada durante a secagem e resultam em maior deformacdo a quente.
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Além disso, as impurezas presentes na andalusita diminuem a refratariedade

do sistema.
—MUL 3 —CIA3 — SC+MS (T)
—MUL 1,5 — AL Coloidal
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Figura 4.50 Fluéncia a 1450°C por 25 horas.

Os sistemas MUL 1,5 e MUL 3, que utilizaram mulita pré-formada como
agente mulitizador apresentaram desempenho inferior ao sistema isento de
mineralizadores, pois estes densificam em maior grau com a atuagéo da carga
compressiva aplicada no ensaio, devido aos mesmos possuirem inferior
sinterabilidade.

O sistema AL Coloidal apresentou a maior deformacao entre todos,
provavelmente devido a menor mulitizacdo que gerou maior teor de liquido
residual, motivo pelo qual esse sistema apresentou reduzido valor de MRQ
(figura 4.49).

Embora a mulitizagéo seja controlada principalmente pela reatividade do
Al,O3, a alumina coloidal empregada forma um gel amorfo durante a mistura.
Este gel é composto de particulas de alumina de alta reatividade em contato
intimo, diferentemente do gel formado pela silica coloidal que € nanoporoso.
Desta maneira, durante a queima, o gel de alumina coloidal, assim como o a -
Bond, sofre alta sinterizacdo formando uma camada estavel de alumina que

dificulta a mulitizacdo. Dessa forma maiores teores de liquido residual s&o
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encontrados neste sistema, deteriorando suas propriedades. Uma solugéo
seria 0 uso desse ligante juntamente com a silica coloidal, entretanto, uma
alumina coloidal aniénica teria que ser utilizada para evitar a coagulacdo do
sistema.

Visando acompanhar a densificacdo e a mulitizagdo durante a queima, o
ensaio de sinterabilidade sob carga foi efetuado. O resultado é apresentado na
figura 4.51. Todos os sistemas apresentaram expansao tipica de mulitizacao,
onde é possivel observar que exceto para a composicdo AL Coloidal, as
demais apresentam duas expansdes bem definidas, uma ocorrendo a
temperaturas préximas ao patamar, e as outras a temperaturas inferiores. Vale
ressaltar que a expansdo, que ocorre a temperaturas mais reduzidas, € mais
pronunciada e tem inicio a temperaturas mais baixas nos sistemas contendo
mineralizadores que no sistema SC+MS-Tab, indicando superior mulitizagao.

No ensaio, as deformacdes apresentadas sao devido ao balango entre
retracdo por densificacdo e expansdo por mulitizacdo. Dessa forma, a alta
retracdo apresentada pelos sistemas AL Coloidal e SC+MS-Tab também é um

indicativo de menor mulitizagdo nesses sistemas.

—MUL 3 —MUL 1,5 —CIA3
—CIA1l5 — Al Coloidal — SC+MS-Tab
0,90
0,60 -
S [
S 030
aQ
(s3]
@
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a
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N
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Figura 4.51 Sinterabilidade sob carga.
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Uma andlise mais aprofundada pode ser feita por meio da figura 4.52,
onde se apresenta a taxa de sinterabilidade em funcdo da temperatura. Pode-
se observar mais claramente que a temperatura de inicio de expansdo é
inferior para os sistemas contendo agentes mulitizadores. Associando esses
resultados a teoria de que quanto mais baixa a temperatura de inicio de
mulitizacdo, maior o teor de mulita final no sistema (secédo 2.2.1), pode-se
inferir que os mineralizadores formam maior teor de mulita na matriz.
Entretanto, devido a baixa sinterabilidade da mulita pré-formada, e a retracao
diferenciada somada ao maior teor de impurezas da argila, essa mulitizagéo

extra, ndo resulta superior desempenho a quente.

—MUL 3 —MUL 1,5
—CIA 3 — Al coloidal — SC+MS-Tab
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Figura 4.52 Taxa de deformagéo sob carga para diversos sistemas analisados.

4.4.3 Conclusao da 4 2 etapa do trabalho

Os resultados desta etapa do trabalho sugerem que a alumina coloidal
nao atua satisfatoriamente como ligante a verde, por dificultar o processamento
e resultar em baixo MOR. Entretanto, suas propriedades apos queima foram

satisfatorias, indicando que o uso de alumina coloidal juntamente com outros
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ligantes pode resultar melhores propriedades. Além disso, a alumina coloidal
nao se mostrou adequada para obtencdo de mulitizacdo em larga escala.

As sementes de mulita utilizadas geraram maior quantidade da fase na
estrutura final, entretanto, as propriedades mecanicas foram prejudicadas pelas
dificuldades impostas durante a sinterizagao.

Um estudo aprofundado sobre a influéncia desses aditivos ainda se faz

necessario.
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5 CONCLUSAO

O trabalho indica que a silica coloidal é um ligante a verde bastante
vantajoso em relacdo ao cimento de aluminato de calcio e a alumina hidratavel
quando utilizada em concretos aluminosos. As amostras contendo unicamente
esse ligante apresentaram por avaliagcdes indiretas maior mulitizagdo da matriz
com menor teor de liquido residual e microestrutura isenta de grandes defeitos.
Os resultados demonstraram que além de favorecer a formacdo de mulita in-
situ, esse ligante melhora as caracteristicas de instalacdo e as propriedades
mecanicas devido a alta reatividade das nanoparticulas, formacédo de
nanoporos e auséncia de fases hidratadas.

O trabalho indica também que a variacdo das caracteristicas da silica
coloidal afeta tanto a microestrutura quanto as propriedades do concreto.
Silicas coloidais mais reativas (menor tamanho de particula) dificultam o
processamento, reduzem o tempo de pega, a fluidez, e a resisténcia mecanica,
este ultimo devido ao aumento do teor de trincas durante a secagem do gel.
Entretanto, a refratariedade do sistema é elevada, decorrente da formacao de
maiores quantidades de mulita. Por outro lado, silicas coloidais menos reativas
(maior tamanho de particula), faciltam o processamento e diminuem a
guantidade de trincas, aumentando a resisténcia mecanica. Entretanto,
reduzem a mulitizacdo e consequentemente a refratariedade. De maneira
geral, os resultados dos concretos contendo silicas coloidais foram superiores
aos demais sistemas ligantes.

Em relagcdo ao a - Bond (alumina hidratavel), os resultados revelaram
efeito oposto ao esperado. Devido a sua alta reatividade, este ligante promove
uma auto-sinterizacédo logo nos primeiros estagios da queima, gerando graos
grandes e estaveis, que dificultam a mulitizacdo, levando a reducdo da
refratariedade pelo maior teor de liquido residual formado. Além disso, a
dificuldade de secagem gera defeitos que comprometem o desempenho a frio e
a quente neste sistema, mesmo quando utilizado juntamente com a silica

coloidal.
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J4& o CAC se mostrou bastante eficiente nas etapas de mistura e
propriedades a verde. Entretanto, o efeito do CaO no liquido residual da
mulitizacdo apds queima, comprometeu os resultados a quente, mesmo tendo
sido utilizado um sistema ultrabaixo teor de CaO, principalmente na presenca
de microssilica.

Da mesma forma, o uso de agregados eletrofundidos marrons, que
contém impurezas, reduz as propriedades mecanicas a quente pela migracéo
de oOxido de titanio e de ferro do interior do grédo para a matriz, de forma a
aumentar o teor de liquido e reduzir a sua viscosidade. O uso de alumina
tabular elimina esse efeito melhorando as propriedades.

Finalmente, a utilizacdo de sementes mulitizadoras, aumenta o teor da
fase na estrutura. Entretanto, para aqueles usados neste trabalho, nédo levou a
uma melhoria das propriedades devido a formacao de defeitos microestruturais.

De forma geral, o0s concretos mulitizidveis apresentaram boas
propriedades a quente. A influéncia do tipo de ligante se mostrou determinante
na microestrutura, na formacéo de fases e no desempenho. O trabalho indica
gue a silica coloidal pode ser usada como um ligante alternativo em concretos
aluminosos, pois facilita a instalagéo, aprimora a microestrutura e potencializa

as propriedades tipicas da mulita.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A utilizacdo de microssilica como fonte de SiO, em concretos
mulitizaveis ¢é altamente recomendada. Entretanto, a quantidade de
microssilica no sistema é determinante no teor total de mulita e de fase liquida
residual, pois a reacdo de mulitizacdo ndo ocorre 100%, restando sempre SiO,
na estrutura, que é o principal responsavel pelo liquido silico-aluminoso
residual. Portanto, o estudo do teor 6timo de silica para maximizacdo das
propriedades a quente é de extrema relevancia. O aumento de silica, leva a
maior mulitizagdo, mas também a maior quantidade de fase vitrea residual, da
mesma forma, sua reducéo, diminui a quantidade de liquido silicoso e de mulita

na estrutura.

Silicas coloidais muito reativas aceleram a pega, aumentam o poder
ligante do gel, entretanto retraem exageradamente comprometendo a estrutura
e as propriedades. Silicas menos reativas ndo tem esse inconveniente,
entretanto, reduzem o teor final de mulita no sistema. Um estudo promissor
seria a utilizacdo de mais de um tipo de silica coloidal em um mesmo concreto,

visando o sinergismo de propriedades.

A carga superficial positiva comumente apresentada pelas aluminas
coloidais comerciais, impede sua utilizagdo juntamente com a silica coloidal
(anidnica) levando ao alto grau de aglomeracdo que impede o processamento
da massa. Uma alternativa pode ser o uso de ligantes catibnicos que podem
reverter as cargas negativas presentes na silica coloidal permitindo a

moldagem.

Um estudo aprofundado sobre a influéncia de mineralizadores,
especialmente o caulim e o metacaulim, com diferentes tipos de silica coloidal

pode aumentar ainda mais o teor de mulitizagéo dos sistemas.
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A alta sinterabilidade da silica coloidal, que resulta em boas
propriedades para corpos queimados em temperaturas reduzidas permite seu
uso para aplicacbes em petroquimicas e na industria de aluminio, onde as
temperaturas utilizadas sdo em torno de 1000°C. Um estudo visando formular
sistemas que aliem boas propriedades e baixo custo, para utilizagdo em
temperaturas reduzidas pode fornecer excelentes resultados. Uma sugestéao é

a substituicdo de matérias-primas de alta pureza por chamotes e sinteres.
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