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RESUMO

A tendéncia de reducdo do uso de cimento de aluminato de célcio em
concretos refratarios espinelizados vem favorecendo o desenvolvimento de materiais
contendo ligantes alternativos com baixos teores de CaO, como € o caso da alumina
hidratdvel. No entanto, a utilizacdo de alumina hidratavel resulta em problemas
durante a secagem do concreto, devido a baixa permeabilidade ocasionada pelo gel
formado durante a cura do concreto, podendo, assim, gerar riscos de explosdes.
Considerando-se estes aspectos, 0 objetivo deste trabalho € avaliar a utilizagdo de
alumina coloidal como agente ligante para concretos espinelizados. A adicdo destas
nano-particulas de alumina apresenta-se como uma alternativa adequada por poder
também atuar diretamente na reacdo de espinelizacao, reduzindo sua temperatura de
formacao e seu nivel de expanséo residual. Os resultados obtidos demonstraram que,
apesar de diminuir a trabalhabilidade, os concretos ligados por alumina coloidal
atingiram niveis de resisténcia mecéanica tdo elevados quanto os do cimento, mesmo

com a adicdo de pequenas quantidades de suspenséao.
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INTRODUCAO

Desde o inicio de sua produc¢édo, o cimento de aluminato de célcio (CAC) tem
se posicionado como o principal ligante para o processamento de concretos
refratarios, devido, entre outros fatores, a disponibilidade, baixo custo e capacidade de
garantir altos valores de resisténcia mecénica a verde em curtos intervalos de tempo

[1-3]. Seu mecanismo de cura consiste basicamente na hidratacdo das fases de
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aluminato de calcio que o constituem, gerando agulhas que formam fortes conexdes
entre as particulas vizinhas [3]. Adicionalmente, outra vantagem relacionada a
utilizagdo de CAC em concretos aluminosos € a geracdo em temperaturas maiores
que 1400C da fase CA ¢ (Ca0.6Al,03), resultante da reacédo entre o CaO proveniente
do cimento e a alumina presente de forma abundante nessa classe de material [4]. O
CAs se caracteriza por ser uma fase refrataria e por apresentar uma morfologia
acicular, que auxilia no aumento da resisténcia ao dano por choque térmico [5].

Entretanto, apesar das destacadas vantagens, ha uma tendéncia recente de
fabricac&o de concretos isentos de CaO, principalmente concretos espinelizados, que
apresentam microsilica entre seus constituintes [6]. A adicdo de microsilica nestes
materiais melhora o comportamento reoldgico, gracas a sua morfologia esférica, e
auxilia na acomodacdo da expansao residual resultante da formacao de espinélio in
situ [6,7]. A presenca simultdnea dos oxidos de calcio e silicio em concretos
espinelizados podem levar a formacéao de fases de baixo ponto de fusdo dos sistemas
Al,O3-MgO-CaO-SiO, e AlL,O;-CaO-SiO,, que afetam negativamente as propriedades
mecanicas a quente destes refratarios [8].

Sendo assim, as atenc¢fes tém se voltado para a busca de ligantes isentos de
CaO, que garantam niveis de resisténcia mecéanica a verde tao satisfatérios quanto o
CAC . Uma opcéo interessante é a utilizacdo da alumina hidratavel, que é um ligante
hidraulico com baixissimos teores de CaO. Este ligante é constituido por uma alumina
de transicdo especifica, a rho-alumina, que quando em contato com a agua resulta na
formacgé&o de cristais de baierita (Al,03.3H,0) e camadas de boemita em gel (Al,03.1+2
H,0) [9]. Os cristais interligados e a fase em gel conferem a resisténcia mecéanica a
verde através do preenchimento de poros e defeitos [3,9]. No entanto, este gel
impermeavel também pode ocasionar sérios problemas nas etapas subsequentes de
processamento do concreto, pois impede a liberacdo do vapor de agua durante a
secagem. Dessa forma, pressdes internas sdo geradas e podem culminar inclusive na
exploséo da peca moldada [10].

A utilizacdo de alumina hidratavel, portanto, se torna impraticavel,
principalmente considerando-se que 0s concretos espinelizados sdo aplicados para a
fabricacdo de pecas pré-moldadas de grandes dimensbes, onde os problemas de
pressurizacdo sao mais agravantes. Considerando estes aspectos, outra op¢ao de
ligante de origem mais recente € a alumina coloidal. Essas particulas de alumina de
dimensdes nanométricas sdo comercializadas atualmente em suspensdes contendo
até 60%-p de sdlidos [11], o que possibilita sua incorporacdo em quantidades
relativamente altas na composi¢cdo do refratario, sem um aumento excessivo no teor

de agua.
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Até 0 momento, poucos estudos avaliaram a incorporacdo de alumina coloidal
em concretos refratarios [11,12]. Nestes casos, a justificativa para sua utilizagéo esté
relacionada ao aumento de propriedades a quente e ao controle da expanséo devido a
formacao de espinélio, e ndo como agente ligante. Dessa forma, 0 mecanismo no qual
a alumina coloidal potencialmente confere resisténcia mecéanica ao concreto ainda €
desconhecido. Por serem constituidas por aluminas de transicdo, é possivel que as
suspensdes de alumina coloidal confiram resisténcia mecénica por mecanismos
similares ao dos ligantes a base de alumina hidratavel. Por outro lado, os mecanismos
de geleificagdo e coagulacdo caracteristicos das suspensodes de silica coloidal [13,14]
também podem ocorrer em concretos ligados por alumina coloidal.

Adicionalmente, devido as caracteristicas mais reativas dessa fonte de
alumina, é possivel que, quando em contato com o MgO, ocorra a formacao de alguns
compostos interessantes durante a cura, como a hidrotalcita. A hidrotalcita
(MgsAl,CO3(OH)16.4H,0) apresenta uma complexa estrutura formada por camadas de

fons Mg®* e AP**

circundadas por &tomos de oxigénio, contendo, entre elas, moléculas
de agua e CO,, que podem contribuir positivamente para o0 ganho de resisténcia
mecanica durante a cura[15].

Assim sendo, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a atuacdo da alumina
coloidal como agente ligante em concretos espinelizados in situ (alumina-magnésia),
utilizando-se de sua aplicagdo em concretos contendo espinélio pré-formado (alumina-
espinélio) como base de comparacdo. O desempenho, analisado por ensaios
mecanicos e de porosidade aparente, também foi comparado aos resultados obtidos

pelos ligantes hidraulicos mais tradicionais: o0 CAC e a alumina hidratavel.

MATERIAIS E METODOS

Para a avaliagdo da alumina coloidal como agente ligante em concretos
espinelizados, dois concretos (alumina-magnésia (AM) e alumina-espinélio (AE)) foram
formulados e preparados segundo o modelo de empacotamento de Alfred com
coeficiente de empacotamento q = 0,26 (Tabelas | e Il). Em ambos, aluminas tabulares
(d <= 6mm, Almatis, Alemanha) foram utilizadas como agregados refratarios e a
microsilica (971 U, Elkem, Noruega) foi adicionada a fim de se obter melhor
comportamento reoldgico durante a mistura. Nos concretos do sistema alumina-
magnésia, sinter de MgO (95 wt% MgO, CaO/SiO, = 0.36, d < 45 um, Magnesita
Refratarios S.A., Brasil) e alumina reativa (CL 370, Almatis, Alemanha) estéo
presentes como fontes precursoras da espineliza¢do in situ, enquanto espinélio pré-
formado sinterizado (AR78, 78%-p de alumina, Almatis, Alemanha) foi adicionado nas

composicdes do sistema alumina-espinélio.

1166



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

Tabela | — FormulagBes dos concretos alumina-magnésia (AM) contendo diferentes
ligantes.
_ _ AM AM AM
Matérias-primas (%-p)
2% CAC 2% AH 2% AC
Alumina Tabular (6mm <d < 0,2mm) 62 62 62
Alumina Tabular (d < 0,2 mm) 18 20 18
Alumina Tabular (d < 45 pm) 4 - 6
Alumina Reativa 7 9 7
Sinter de MgO (d < 45 um) 6 6 6
Microsilica 1 1 1
Cimento de Aluminato de Calcio 2 - -
Alumina hidratavel - 2 -
Suspensédo Alumina Coloidal (50%-p so6lidos) - - 4
Teor de 4gua total 41 45 49
Tabela Il — Formulagbes dos concretos alumina-espinélio (AE) contendo diferentes
ligantes.
_ , AE AE AE
Matérias-primas (%-p)
2% CAC 2% AH 2% AC
Alumina Tabular (6mm < d < 0,2mm ) 62 62 62
Alumina Tabular (d < 0,2 mm) 10 10 10
Alumina Tabular (d < 45 pm) 4 - 6
Espinélio sinterizado (d < 0,5 mm) 21 21 21
Microsilica 1 1 1
Cimento de Aluminato de Calcio 2 - -
Alumina hidratavel - 2 -
Suspensdo Alumina Coloidal (50%-p sélidos) - - 4
Teor de agua total 4,4 4,6 4,9

Para os dois sistemas, a analise comparativa entre alumina coloidal (VP Disp
650 ZXP, Evonik Degussa GmbH, Alemanha), cimento de aluminato de calcio (Secar
71, Kerneos, EUA) e alumina hidratavel (Alphabond 300, Almatis, Alemanha) foi
realizada através da utilizacdo de 2%-p de ligante. Em concretos desse tipo, a
guantidade de ligante utilizada tradicionalmente é de 6%-p. No entanto, a
incompatibilidade entre as cargas superficiais positivas das particulas de MgO e as
cargas negativas da superficie das nano-particulas de alumina em suspensédo

somente permite até o momento a utilizacdo desta quantidade limitada de alumina
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coloidal em concretos alumina-magnésia. Assim, para fins de comparagdo, 0 mesmo
teor de CAC e alumina hidratavel foram utilizados.

Os teores de agua utilizados durante o processamento dos corpos de prova
destas composigOes foram definidos através de ensaios de fluidez onde o teor de agua
ideal foi aquele que resultou em uma fluidez vibrada de 80% logo apds mistura,
garantindo assim uma moldagem adequada.

A eficiéncia dos ligantes foi avaliada através de ensaios mecanicos por
compressdo diametral conduzidos apés 1, 3, 5 e 7 dias de cura segundo a norma
ASTM C496-90. Os concretos contendo cimento foram curados a 50C em ambiente
saturado de umidade, que sdo as condig6es mais propicias para o desenvolvimento de
resisténcia mecéanica para esse ligante. Para os ligantes a base de alumina hidratavel
e coloidal, a cura ocorreu também a 50C, porém em atmosfera insaturada.

A evolucdo das possiveis fases formadas durante a cura e seus efeitos nas
propriedades dos concretos também foram analisados através de medidas de
resisténcia mecanica e porosidade aparente apdés queima em temperaturas
intermediarias (110, 350, 600, 800 e 1000°C). Os ensaios mecanicos foram
novamente por compressdo diametral segundo a norma ASTM C496-90 e os
resultados de porosidade aparente foram obtidos pelo método de Arquimedes com
imersdo em querosene segundo a norma C830 da ASTM.

Analises termogravimétricas também foram conduzidas em amostras curadas
por um dia a 50C, visando a avaliacdo do perfil de decomposi¢do durante a secagem
dos concretos ligados por alumina coloidal. O ensaio procedeu sob uma taxa de

10C/min até a temperatura de 800<C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta os resultados de resisténcia mecénica em funcdo do
tempo de cura dos concretos alumina-magnésia (AM) e alumina-espinélio (AE) ligados
por CAC, alumina hidratavel e alumina coloidal. Nota-se que para os concretos AM, a
alumina coloidal se mostrou o ligante mais eficiente, com valores de resisténcia
mecanica superiores aos demais desde o primeiro dia de cura. Ja no concreto
contendo espinélio pré-formado, a alumina coloidal apresentou um comportamento
mecanico muito similar ao CAC e alumina hidratavel, porém com valores muito abaixo

daqgueles encontrados no sistema contendo MgO.
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Figura 1 — Resisténcia mecanica por compressao diametral dos concretos (a) alumina-
magnésia (AM) e (b) alumina-espinélio (AE) contendo diferentes ligantes em funcéo do
tempo de cura.

Estes resultados demonstram que, embora ocasione problemas de
incompatibilidade quando em contato com a suspensdo de alumina coloidal, a
magnésia desempenha um papel importante na etapa de cura de concretos refratarios
espinelizados. Em relag&o a alumina coloidal, trés possiveis explicagées envolvendo a
participagdo do MgO no desenvolvimento de resisténcia mecénica durante a cura
podem estar associadas a esses resultados:

1) O papel da alumina coloidal como ligante € pequeno perto da hidratagdo do
MgO (formacdo de Mg(OH),), que age de forma a contribuir mais significantemente
para ganho de RM durante a cura;

2) A consolidagdo da alumina coloidal ocorre de forma distinta nos dois
concretos: no concreto contendo magnésia, o MgO atua como agente geleificante (ou
coagulante) tal como ocorre com a silica coloidal, introduzindo ions na suspensao que

fazem com que haja uma conexdo mais forte entre as particulas de nano-alumina;
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para o concreto AS, ndo ha a presenca de nenhum agente desta natureza, o que faz
com que a consolidacdo da alumina coloidal ocorra somente através da aproximagao
das particulas, decorrente da perda da agua presente na suspensao;

3) Reacdes quimicas entre a alumina coloidal e a magnésia durante a cura,
gerando a formacdo de compostos mais complexos, como a hidrotalcita
(MgeAl,CO3(0OH);16.4H,0).

Considerando a primeira hipotese, é certo que ha formacao de brucita durante
a etapa de cura e que ela contribui positivamente para o desenvolvimento de
resisténcia mecanica em concretos do sistema alumina-magnésia, uma vez que, para
uma mesma quantidade de ligante, os resultados apresentados pelo concreto isento
de MgO livre foram inferiores. Entretanto, se este mecanismo de ganho de resisténcia
fosse o predominante, entdo ndo haveria diferencas significativas entre o
comportamento dos trés ligantes avaliados, o que, de fato, ndo foi observado. Assim
sendo, o bom desempenho do concreto alumina-magnésia ligado por alumina coloidal
estd associado diretamente as interacdes entre este componente e o MgO.

A segunda hipotese relaciona o ganho de resisténcia do concreto AM ao
mecanismo observado para a silica coloidal, ou seja, através da geleificacdo da
suspensdo de alumina coloidal induzida pela presenca da magnésia como agente
geleificante. Neste mecanismo, ndo ha formacéo de ligacdes hidraulicas e o material
nao perde resisténcia mecéanica durante a queima em virtude da decomposicdo dos
hidratos gerados na cura [14]. No entanto, a Figura 2(a) apresenta o comportamento
mecanico em funcdo da temperatura de queima do concreto AM contendo os
diferentes ligantes, onde é possivel observar que o concreto ligado por AC apresenta
uma curva decrescente entre 350 e 800C, o que provavelmente estd associada a
decomposicao de hidratos formados durante a etapa de cura. Este resultado descarta
o fato de que somente a geleificacdo da suspensédo € responsavel pelos satisfatorios
valores de resisténcia mecanica do concreto AM ligado por alumina coloidal.

Ainda na Figura 2(a), nota-se mais uma vez 0 comportamento mecanico
superior do concreto contendo 2%-p de alumina coloidal até 800C, mesmo com a
gueda de valores citada acima. O elevado nivel de resisténcia mecanica do concreto
contendo CAC a 1000C, que supera a alumina coloidal, esta associado a
recristalizacdo das fases de aluminato de calcio que ocorre logo apds a decomposi¢ao

dos hidratos formados na cura [1].
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Figura 2 — Resisténcia mecénica por compressao diametral dos concretos (a) alumina-
magnésia (AM) e (b) alumina-espinélio (AE) contendo diferentes ligantes em fungéo da
temperatura de queima.

Em relacdo ao concreto contendo espinélio pré-formado, € possivel observar
na Figura 2(b) que a alumina coloidal se mostra incapaz de atuar como um ligante
eficiente, conferindo baixos valores de resisténcia mecénica nas primeiras etapas do
processamento, que se estendem até aproximadamente 800C. Assim sendo, na
auséncia de MgO, a contribuicdo da alumina coloidal a resisténcia mecanica do
material provavelmente somente ocorre através da aproximacdo e rearranjo das nano-
particulas, decorrente da perda da agua presente na suspensdao. A partir de 800C, ha
um aumento significativo de resisténcia mecénica para esse concreto em virtude de
inicio de sinterizacdo das nano-particulas de alumina. Apesar de menos perceptivel,
este mesmo fendbmeno também ocorre para o concreto AM.

Como complemento a analise realizada em temperaturas intermediarias, a
Figura 3 apresenta os resultados de porosidade aparente em funcdo da temperatura

de queima dos concretos AM e AE contendo diferentes ligantes. Os resultados
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mostram que a adi¢cao de alumina coloidal resulta em concretos com maiores valores
de porosidade aparente, devido possivelmente ao maior teor de dgua necessario para
sua moldagem e, no caso do concreto AM, na pior trabalhabilidade decorrente das
interacdes quimicas entre o MgO e a suspensao durante a mistura. Esses resultados
destacam novamente o poder ligante satisfatorio atingido quando ha presencga da

magnésia em concretos ligados por alumina coloidal, que supera o maior numero de

defeitos caracteristicos em concretos ligados por esse componente.
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Figura 3 — Porosidade aparente dos concretos (a) alumina-magnésia (AM) e (b)
alumina-espinélio (AE) contendo diferentes ligantes em funcdo da temperatura de
gueima.

A dependéncia da presenga de MgO para garantir boa coesado das particulas
durante a cura em concretos ligados por alumina coloidal pode estar associada, assim,
a terceira hipdtese sugerida, ou seja, reacdo entre os dois componentes e formacao
de compostos que auxiliam na coesdo mecéanica do material tal como a hidrotalcita.
Para melhor avaliar esse aspecto, andlises termogravimétricas foram conduzidas nos
concretos AE e AM contendo 2%-p de alumina coloidal, visando observar o perfil de
secagem dessas composicoes (Figura 4).

Primeiramente, € possivel observar que a curva de secagem do concreto
contendo espinélio pré-formado se caracteriza basicamente apenas por um pico de
ebulicdo de agua livre a 100C (pico A). Apesar do menor pico a aproximadamente
270 (B), que pode estar associado a decomposicdo de pequena quantidade de
hidroxido de Al formado, esse resultado confirma a hipotese de que a utilizacdo de
alumina coloidal como ligante sem a presenca de MgO néo leva a formacdo de
nenhum composto. Os baixos valores de resisténcia mecanica observados

anteriormente séo, portanto, decorrentes apenas da secagem do material.
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Figura 4 — Perfil de secagem obtido por andlise termogravimétrica dos concretos
alumina-magnésia (AM) e alumina-espinélio (AE) contendo 2%-p de alumina coloidal
como agente ligante.

Para o concreto alumina-magnésia, o gréafico da Figura 4 apresenta um perfil
um pouco diferente. Logo apds a evaporacdo da agua livre, h4 ainda uma alta taxa de
secagem que provavelmente estd4 associada a decomposicdo de outro componente
em torno de 200<C. Devido a proximidade dos acontec imentos, o pico detectado pelo
ensaio € unico e largo (pico C), se estendendo de 100 a 250C. Além disso, também é
possivel observar, em menor intensidade, outro pico de decomposicdo, que ocorre a
aproximadamente 400C (pico D).

Estudos na literatura [15] indicam que a estrutura complexa da hidrotalcita se
decompde em uma ampla faixa de temperatura, com dois picos bem caracteristicos.
Um deles esta situado a 220T e relaciona-se a perda da agua presente entre as
camadas, e o outro ocorre em torno de 360TC, devido a perda dos grupos (OH) e
(COs). Analisando a Figura 4, observa-se que 0s picos apresentados pelo concreto
alumina-magnésia estdo de acordo com os dados da literatura, reforcando que o
comportamento mecéanico satisfatério observado em concretos contendo MgO e
ligados por alumina coloidal resulta da formagéao de hidrotalcita durante a etapa de

Cura.

CONCLUSOES

A utilizacdo de alumina coloidal como agente ligante em concretos refratarios
espinelizados se mostrou ser uma pratica eficiente somente na presenca de MgO.
Apesar da menor trabalhabilidade devido a incompatibilidade entre as cargas
superficiais dos dois componentes, a alumina coloidal conferiu ao concreto um

excelente comportamento mecénico tanto durante a cura, quanto em temperaturas
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intermediarias. O perfil de secagem do concreto alumina-magnésia ligado por alumina
coloidal indica uma curva de decomposicdo que se assemelha ao perfil de
decomposicdo da hidrotalcita, indicando que, além da inerente reagdo de hidratacéo
do MgO, que contribuiu para aumento de resisténcia mecéanica, os resultados obtidos
também estédo provavelmente associados a formagéo de hidrotalcita durante a cura.

Na auséncia da magnésia, a alumina coloidal ndo atuou de forma efetiva como
ligante, contribuindo para a resisténcia mecanica apenas através da aproximacao de
particulas durante a secagem. Seu perfil de secagem indica apenas um pico de perda
de massa por evaporacdo de agua livre e nenhum outro significativo relacionado a
possiveis compostos formados durante a cura.

Assim sendo, em concretos espinelizados in situ, a alumina coloidal se
confirmou como um ligante alternativo de bom desempenho, mesmo estando presente
em pequenas quantidades. O aumento no teor de alumina coloidal adicionado sem
ocasionar impactos nas propriedades reoldgicas € um importante desafio nesse

campo de estudo.
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EVALUATION OF COLLOIDAL ALUMINA AS A BINDER AGENT F OR SPINEL
CONTAINING REFRACTORY CASTABLES

The recent trend of reducing the use of calcium aluminate cement in spinel
containing refractory castables has increase the interest in materials containing CaO-
free binders, such as the hydratable alumina. However, the hydratable alumina
employment shows an important drawback during the castable dewatering step. Due to
the low permeability generated by the gel formed during the castable curing, the water
release is hindered, increasing the likelihood of explosive spalling. Considering these
aspects, the objective of this work is to evaluate the colloidal alumina utilization as a
binder agent for spinel containing castables. The addition of such nano-scaled alumina
seems to be a feasible alternative, as it may also act directly in the in situ spinel
formation, by reducing its generation temperature and residual expansion. The results
obtained in the work showed that the nano-alumina suspension presented satisfactory
mechanical behavior after the curing step, mainly for the magnesia-containing

compositions.

Key-words: colloidal alumina, binder, refractory, spinel.
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