63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

Design de concretos refratarios densos com elevada resisténcia a exploséo

(Design of refractory castables with high explosion resistance)

B. P. Bezerra®; A. P. Luz!, V. C. Pandolfelli*
Universidade Federal de Sdo Carlos, Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais
Rod. Washington Luis, km 235 - Sdo Carlos - SP - BR - CEP:13565-905
bezerrap.breno@gmail.com

Resumo

A etapa de secagem de concretos refratarios densos contendo ligantes hidraulicos é um
processo critico, sendo executada a taxas de aquecimento baixas devido ao risco de exploséo
destes materiais. Neste trabalho, concretos refratarios aluminosos auto-escoantes ligados com
cimento de aluminato de célcio (CAC) ou alumina hidratavel foram desenvolvidos, visando
otimizar a etapa de secagem destes materiais empregando agentes de secagem disponiveis
comercialmente (fibra polimérica ou composto organico). Amostras curadas a 30°C/24h foram
avaliadas quanto ao seu comportamento de secagem e resisténcia a explosao segundo taxas de
aquecimento de 2, 5 e 20°C/min, verificando-se o impacto dos aditivos no ajuste do nivel de
permeabilidade, na resisténcia mecanica e na porosidade aparente das mesmas em diferentes
temperaturas. Os resultados obtidos atestam que a aplicabilidade dos agentes de secagem
selecionados foi mais favoravel aos concretos baseados em CAC, 0s quais resistiram a
explosdo na taxa de secagem mais elevada.

Palavras chave: concretos refratarios, cimento de aluminato de calcio, alumina hidratavel,
secagem, exploséo.

Abstract

The drying process of dense refractory castables bonded with hydraulic binders is a critical
step, which is carried out with low heating rates due to the risk of explosion of such materials.
This study evaluates self-flowing high-alumina refractory castables bonded with calcium
aluminate cement (CAC) or hidratable alumina, which were designed in order to obtain an
enhanced drying behavior by using commercial drying agents (polymeric fiber or organic
compound). The dry-out ability of the samples cured at 30°C for 24h (with and without
additives) was investigated when using heating rates of 2, 5 and 20°C/min, to identify the impact
of the additives on the permeability level, flexural strength and apparent porosity of the samples
evaluated at different temperatures. The results attested that the applicability of the selected
drying agents was more favorable to CAC-bonded refractory castables, which withstood the
explosion at the highest heating rate.

Keywords: refractory castables, calcium aluminate cement, hydratable alumina, drying,
explosion.
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INTRODUCAO

Os concretos refratarios avancados compreendem materiais essenciais para as industrias
gue operam a elevadas temperaturas, cujas necessidades estimulam pesquisas que buscam a
otimizacdo do desempenho destes produtos, bem como o seu processamento.

Por exemplo, em virtude da baixa permeabilidade da microestrutura dos concretos
refratarios densos contendo ligantes hidraulicos (cimento de aluminato de calcio ou alumina
hidratavel), a etapa de secagem consiste em um processo critico, sendo esta executada a taxas
de aquecimento baixas devido ao risco de explosdo destes materiais. Tal efeito é atribuido a
pressurizacdo do vapor de dgua (gerado devido a decomposicédo de fases hidratadas) no interior
da microestrutura durante o primeiro aquecimento, a qual pode ser superior a resisténcia
mecanica a verde do refratario. Por esta razdo, o processo de secagem dos concretos refratarios
é normalmente conduzido de forma lenta, acarretando em custos ao processo industrial (maior
tempo de processamento, maior custo energético).

Dentre as rotas utilizadas para mitigar tais efeitos deletérios, emprega-se aditivos de
secagem que ocasionam alteracdes microestruturais com a formacdo de canais permeaveis, que
possibilitam uma maior liberacdo da quantidade de agua no primeiro estagio de aquecimento,
atenuando a pressurizacdo do vapor. Dentre os aditivos, o uso de fibras poliméricas com baixo
ponto de fusdo e degradacdo é o mais utilizado e bem discutido na literatura [1-3]. As fibras de
polietieleno Emsil-Dry [4] sdo uma nova tecnologia de secagem devido ao seu ponto de fusdo
(100-120°C) inferior ao das fibras de polipropileno (>150°C) normalmente utilizadas.

Adicionalmente, nos altimos anos, um novo conceito de agente de secagem para
concretos refratarios ligados com cimento de aluminato de calcio (CAC) tem sido reportado na
literatura: o RefPac MiPore 20 (MP) [5,6]. Este composto inovador atua modificando as
sequéncias de hidratacdo do CAC, formando hidratos na forma de gel que se decompdem em
torno 100-150°C, gerando uma microestrutura mais permeavel e favorecendo a liberacdo do
vapor de agua até a superficie do material nessa faixa de temperatura [7]. Os impactos do uso
deste aditivo em concretos contendo outros ligantes hidraulicos ainda é pouco recorrente, mas
Luz et al. [8] reportou os efeitos do MP em refratarios contendo alumina hidratavel (AB).

Deste modo, este trabalho propde avaliar o desempenho dos novos agentes de secagem
disponiveis comercialmente (fibras Emsil-Dry e o composto ativo RefPac MiPore 20) no
comportamento de secagem de composi¢cBes de concretos refratarios densos aluminosos,

considerando o uso de cimento de aluminato de calcio ou alumina hidratavel como ligantes.

MATERIAIS E METODOS
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Concretos refratarios de alta alumina foram desenvolvidos de acordo com o modelo de
empacotamento de particulas de Andreasen [9], considerando o modulo de distribui¢do g=0,21,
a fim de obter-se monoliticos auto-escoantes.

As matérias-primas utilizadas para as composicGes estudadas, como descrito na Tabela I,
compreendem alumina tabular (D < 6 mm, Almatis, Alemanha), calcinada (CL370, Almatis,
Alemanha) e reativa (CT3000SG, Almatis, Alemanha). Como ligantes hidraulicos, foram
avaliados cimento de aluminato de célcio (Secar 71, Imerys Aluminates, Franga) ou alumina
hidratavel (Alphabond 300, Almatis, Alemanha). Os aditivos de secagem utilizados
compreenderam adi¢Ges de 0,1% (em peso) de fibras poliméricas Emsil-Dry (fibras de
polietileno com comprimento menor que 6 mm, Elkem, Noruega) ou o composto ativo RefPac
MiPore 20 (Imerys Aluminates, Franga). O MP é um p6 com didametro de particula médio entre
10-20 um, constituido por substancias organicas ativas e principalmente por fases minerais
contendo Al203 (39-43%), CaO (12-15%) e MgO (16-20%) [5]. Estudos prévios [6,7] reportam
que 2,5%-p de MP em substituicdo ao teor de CAC € a dosagem que confere uma melhor
combinacdo de fluidez, resisténcia mecénica a verde e elevada permeabilidade (em torno de
100-150°C) dos concretos. Por esta razdo, neste trabalho, optou-se por substituir 2,5%-p do
ligante escolhido (CAC ou AB) por MP.

Tabela | - Composi¢do geral dos concretos refratarios avaliados

Composicoes (%-p)

Matérias-primas 5CAC 5AB 5CAC- 5AB- 25CAC- 2.5AB-
ED ED MP MP
Alumina tabular 74 77 74 77 74 77
Alumina calcinada
(CL370) 11 8 11 8 11 8
Alumina reativa
(CT3000SG) 10 10 10 10 10 10
Cimento de aluminato
de calcio 5 - 5 - 2,5 -
(Secar 71)
Alumina hidratavel
(Alphabond 300) - 5 ) 5 ) 25
Fibra Emsil-Dry - - 0,1 0,1 - -
RefPac MiPore 20 - - - - 2,5 2,5
Teor de agua (%-p) 4,5 5,2 4,6 51 4,8 5,9
Fluidez-livre (%) 89 85 81 86 102" 108"

*fluidez vibrada

Distintos teores de agua destilada, em peso, foram adicionados para a hidratacdo dos
ligantes e homogeneizagédo da mistura (Tabela 1), sendo ainda incorporado as misturas 0,2%-p

de dispersante polimérico (Castament FS60, BASF, Alemanha), exceto para as composi¢des
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contendo RefPac MiPore 20, uma vez que este produto ja possui agentes dispersantes como
seus constituintes [6]. As composi¢cdes com e sem aditivos foram processadas em um redmetro
[10]. Caracterizou-se a cinética de cura das amostras mediante medidas da velocidade de
propagacao de ondas ultrassonicas nas misturas dos concretos em funcéo do tempo (Ultrasonic
Measuring Test System IP-8, Alemanha), realizado a temperatura ambiente por 24h.

Foram moldadas amostras com e sem aditivos na forma de: 1) cilindros (50mm x 50mm),
para 0s ensaios de secagem e explosdo; 2) discos (d = 75 mm, h = 26 mm), para as medidas de
permeabilidade; e 3) barras (150 mm x 25 mm x 25 mm), para o ensaio de resisténcia a flexao
em trés pontos a frio e posterior medida de porosidade aparente. A cura foi realizada a 30°C/24h
em estufa, sendo que para as amostras contendo CAC, estas foram inseridas em sacos plasticos
fechados e contendo um béquer com &gua para que fosse favorecido a obtencao de um ambiente
Umido. Ap0s a cura, as amostras foram secas a 110°C/24h e alguns corpos-de-prova para
avaliacdo da permeabilidade e resisténcia mecanica a flexdo foram queimados (apds cura e
secagem) nas temperaturas de 200, 300 e 400°C, segundo uma taxa de aquecimento de 1°C/min
e patamar de 5h na temperatura requerida.

O comportamento de secagem e resisténcia a explosao das amostras curadas foi realizado
por meio de um aparato que registra simultaneamente os perfis termogravimétricos e os de
temperatura no centro da amostra durante o aquecimento do forno [11], segundo as taxas de
aquecimento 2, 5 e 20°C/min até 600°C.

As medidas de permeabilidade foram realizadas a temperatura ambiente em amostras
obtidas ap0s secagem a 110°C/24h e queima em 200, 300 e 400°C/5h por meio de um
permeametro [12]. A magnitude das constantes de permeabilidade Darciana (k1) e ndo-Darciana
(k2) foi calculada mediante o ajuste polinomial da curva do gradiente de pressdo imposto em
funcdo da velocidade do fluido (vs), de acordo com a equacdo de Forchheimer para fluidos
compressiveis (Eqg. A) [1].

PZ_PZ
e B _ KL P

— 2
2PL  ky (A)

o
onde, Pe e Ps sdo, respectivamente, as pressdes de entrada e de saida do fluido percolante na/da
amostra; L, a espessura da amostra; | e p sdo, respectivamente, a viscosidade e a densidade do
fluido a temperatura ambiente.

Adicionalmente, determinou-se o0 modulo de ruptura a frio das amostras curadas, secas e
queimadas a 200, 300 e 400°C/5h por meio do ensaio de flexdo em trés pontos (ASTM C133-

97) e, posteriormente, a porosidade aparente (ASTM C380-00) das respectivas composicoes,
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utilizando-se querosene como liquido de imersao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento de cura das composicOes avaliadas pode ser analisado na Fig. 1.
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Figura 1 — Cinética de cura dos concretos refratarios desenvolvidos: composi¢des com cimento
de aluminato de célcio (a) e alumina hidratavel (b).

As misturas ligadas com CAC (Fig. 1a) atingiram velocidade maxima de propagacéo da
onda ultrassbnica entre 5 e 13 h, enguanto que quando ligadas com AB (Fig. 1b) ndo
desenvolveram um aumento consideravel nos valores de velocidade ao longo do tempo, tal
comportamento esta associado a diferenca do processo de hidratacdo deste ligante, quando
comparado ao da alumina hidratavel, e no menor tempo de cura destes concretos. Baseado
nestes resultados, espera-se que uma maior resisténcia mecanica a verde, apés a cura, deva ser
obtida para os refratarios contendo CAC.

Durante o periodo de cura dos concretos ligados com CAC, a precipitacdo de fases
hidratadas, tais como C>AHs, C3AHs, CAH1o, AH3, normalmente depende do tempo, da
temperatura e da umidade/teor de agua [13]. Acima de 35°C, as rea¢BGes de hidratacdo
predominantes déo origem aos cristais CsAHs € AHs, que crescem gradualmente conferindo
resisténcia mecanica a verde as amostras curadas [13].

Por outro lado, a hidratacdo da alumina hidratavel é caracterizada pela formagdo de um
gel na superficie das particulas desse ligante durante a etapa de mistura. Durante a cura dos
concretos refratarios, parte desse gel cristaliza-se em baierita (Al203.3H20) e boemita
[Al203.(1-2)H20] e 0 gel remanescente atua preenchendo os poros da microestrutura resultante,
0 que confere a resisténcia mecanica a verde e a baixa permeabilidade de tais materiais [14].

As fibras Emsil-Dry ndo alteraram a cinética de cura dos ligantes hidraulicos utilizados,
uma vez que o0 comportamento entre os concretos com e sem este aditivo sdo muito similares.

Entretanto, os p6s do MP modificaram as sequéncias de hidratacdo dos ligantes para formar
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hidratos na forma de gel, acelerando a pega dos concretos [5-8].

A Fig. 2 resume o comportamento de secagem e explosdo das amostras apos 30°C/24h.

A uma taxa de aquecimento de 2°C/min (Fig. 2a-2b), nenhuma amostra apresentou exploséo,

pois os efeitos de pressurizacdo do vapor foram inibidos pela cinética de secagem mais lenta.
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Figura 2 — Perfis termogravimétricos (a,c,e) e de comportamento de secagem (b,d,f) dos
concretos refratarios desenvolvidos, segundo diferentes taxas de aquecimento.

A evolucdo da perda de massa com o aumento da temperatura das amostras com e sem a

adicéo de fibras sdo similares (Fig. 2a, 2c e 2e), com evaporacdo da adgua livre e decomposicao
de hidratos até 350°C (CzAHes e AH3) para 5CAC e 5CAC-ED e as amostras contendo AB

apresentando maior liberacdo de vapor devido ao maior teor de &gua requerido no seu
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processamento.

O efeito do MP nas composicdes avaliadas foi caracterizado pela grande perda de massa
na faixa de temperatura entre 100 e 150°C (Fig. 2a, 2c e 2e), associada a evaporacao da agua
de processamento e a decomposi¢do do gel formado na hidratagcdo dos ligantes [5]. Torna-se
evidente o impacto positivo deste aditivo em uma cinética de secagem mais rapida e segura,
uma vez que a pressurizacdo do vapor de adgua aumenta exponencialmente em funcdo da
temperatura na qual a agua é liberada [5].

As amostras ligadas com AB sem aditivos e com fibras explodiram quando aquecidas a 5
e 20°C/min, o que pode ser justificado devido ao gel (formado na hidratacdo da AB durante a
cura das amostras) que preenche os poros da microestrutura. A explosdo da 5AB-ED ocorreu a
257°C (Fig. 2d), uma temperatura inferior a de degradacao térmica da fibra (>320°C) e na faixa
de decomposicdo dos hidratos AHs. Assim, é provavel que o polimero fundido também tenha
preenchido os poros existentes na microestrutura, reduzindo ainda mais o nivel de
permeabilidade do concreto. A 20°C/min, apenas 5CAC-ED resistiu a explosao, considerando
as amostras de referéncia ligadas com CAC (sem aditivos e contendo fibras).

Uma microestrutura mais densa esta relacionada a uma maior resisténcia mecénica e a
baixos niveis de permeabilidade e porosidade. As composicdes ligadas com AB sdo mais
porosas em relacdo aquelas contendo CAC (Fig. 3a e 3b) e, portanto, apresentaram menor
resisténcia mecanica (Fig. 3c e 3d). Tais diferencas nessas propriedades esta atribuida aos
mecanismos de hidratacdo do CAC e da AB durante a cura destes materiais.

As fases geradas nos concretos contendo CAC, em relagdo aos que contém AB, conferem
a estes materiais menor porosidade aparente (Fig. 3a e 3b) e maior resisténcia mecanica a flexao
(Fig. 3c e 3d). Além disso, a o teor de agua adicionado as amostras contendo AB € superior aos
das que contém CAC, gerando mais porosidade aberta a medida que a agua vai sendo eliminada
ao longo do tratamento térmico.

A adicdo de fibras ndo compromete a resisténcia mecénica e porosidade aparente dos
refratarios avaliados (Fig. 3a e 3b). Entretanto, as Fig. 3c e 3d mostram que a adi¢cdo do MP aos
sistemas tem grande impacto na resisténcia mecanica destes materiais, em relacdo aos sistemas
sem aditivos, como reportado na literatura [5-8]. A elevada taxa de secagem do 2.5CAC-MP e
2.5AB-MP entre 100 e 150 °C (Fig. 2f) implica no aumento consideravel da porosidade aparente
a partir desta faixa de temperatura, comprometendo a resisténcia mecanica destes sistemas
quando comparados aos de referéncia. Sendo assim, com 0 aumento da cinética de cura (Fig. 1)
dos concretos contendo MP, a permeabilidade destes materiais aumenta (Fig. 4) enquanto a
resisténcia mecanica diminui (Fig. 3c e 3d) [5-8].
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Para a composicdo 5CAC, comparada com a 5CAC-ED, a 200°C, os valores de ki e k»
variaram de 3,07 a 1,17 (101 m?) e de 0,33 a 4,04 (106 m), respectivamente, indicando que,
provavelmente, a pequena atenuacgéo dos efeitos inerciais na microestrutura resultante a partir
da fusdo das fibras (100-120°C) é suficiente para torna-la habil para acomodar as tensdes
internas resultantes da pressurizacdo do vapor de 4gua durante a secagem, resistindo a explosao.

Devido a baixa permeabilidade da 5AB, ndo foi possivel medir os valores de ki e ko ap6s
secagem a 110°C e queima a 200°C por meio da técnica utilizada neste trabalho [10],
considerando os valores destas constantes inferiores aos das amostras apds queima a 300°C (k1
=8,98 x 10 m? e kp = 4,70 x 10"¥ m). A adico de fibras nos concretos ligados com AB n&o
estabeleceu um nivel suficiente de permeabilidade para inibir a explosdo da amostra.

O ajuste no nivel de permeabilidade das amostras contendo MP ja ocorreu a partir de
100°C, corroborando com o comportamento de secagem destes materiais (Fig. 2). O impacto
da adicdo deste aditivo foi mais pronunciado para os concretos ligados com AB (Fig. 4a e 4c)

[7], obtendo-se valores para ki e k> de mais de cinco ordens maiores que os de referéncia.

CONCLUSOES

Neste trabalho, avaliou-se o impacto da adi¢cdo dos novos aditivos de secagem comerciais
em sistemas refratarios aluminosos densos contendo cimento de aluminato de célcio ou alumina
hidratavel: fibras de polietileno (Emsil-Dry) e o composto ativo RefPac MiPore 20.

As fibras poliméricas Emsil-Dry, apds fuséo e degradagdo, promoveram um ajuste baixo
na permeabilidade das amostras, sendo suficiente para inibir a explosdo apenas para 0s
refratarios ligados com CAC. Sendo assim, aponta-se como desvantagem a ineficiéncia deste
aditivo quando o ligante hidraulico é a alumina hidratavel.

O RefPac MiPore 20 revelou-se um aditivo com uma grande vantagem diferencial em
relacdo aos agentes normalmente utilizados: a obtencéo de uma microestrutura mais permeéavel
que facilita a maior liberagdo de &4gua entre 100 e 150°C durante o processo de secagem. Esta
vantagem também foi possivel quando utilizada a AB como ligante, ressaltando a viabilidade
deste agente para sistemas refratarios contendo outros ligantes além do CAC. Tal
comportamento deve-se a modificacdo dos mecanismos de hidratacdo dos ligantes hidraulicos,
que forma uma fase gel (em vez dos hidratos cristalinos) que se decompde nessa faixa de
temperatura. Desta forma, o MP garante uma etapa de secagem mais rapida e segura. Por outro
lado, este aditivo conferiu baixa resisténcia mecanica aos concretos refratarios, sendo este um

efeito indesejavel.
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