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RESUMO

Recentemente tem havido um grande esforgo em se utilizar os beneficios de pds
nanométricos nas matrizes de concretos refratarios avangados dos tipos; baixo
(BC), ultrabaixo (UBTC) e sem cimento (SC), com o objetivo de tornar as
microestruturas mais resistentes a danos por corrosdo e choque térmico. A
técnica comum consiste na adicdo de nano-Oxidos de fases refratarias de
interesse na forma coloidal ou em po pré-peparado. Esses, durante a queima
dos concretos, resultam em particulas ndao realmente nanométricas, mas sim sub
ou mesmo micromeétricas o que diminui seus beneficios potenciais.

No presente trabalho, objetivando o desenvolvimento in situ de poés
manomeétricos na matriz de diferentes tipos de concretos refratarios avangados,
resinas poliméricas aquosas, produzidas através do Método Pechini e contendo
5cétions de interesse refratario (Al, Mg, Cr), foram utilizadas para atuar tanto
como liquido de amassamento como fonte precursora de nano-oxidos.

A diferenca entre essa via de inclusdo de nanoparticulas e aquelas derivadas
dos métodos correntes de adicdo de particulas nanométricas €& evidente,
considerando que nas resinas liquidas os metais se encontram em condicao
atbmica, assim durante a pirdlise e oxidacdo das mesmas, os Oxidos irdo se
originar de forma nascente, isto €, em escala realmente nanométrica e altamente
reativos, distribuidos de forma mais homogénea pela matriz. Os resultados
obtidos mostraram uma melhora significativa nas propriedades termo-
mecanicas, comparativamente as dos concretos sem adigao das resinas. Ainda
para efeito comparativo, foram pré-produzidos individualmente na forma de po,
pela pirdlise das respectivas resinas, os mesmos nano-Oxidos que seriam
obtidos nos concretos. Estes foram adicionados a massa dos concretos
refratarios, na mesma propor¢cao daquelas resultantes da inclusdo da resina
liquida. Ficou evidenciado que a adicao posterior dos nano-pds nao resultou em
melhorias nas propriedades termo-mecanicas dos concretos refratarios como as
obtidas com a inclusao das resinas.

Palavras-chave: concretos refratarios; Meétodo Pechini; Resinas, Nano-

particulas.
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ABSTRACT
ADVANCED REFRACTORIES CASTABLES CONTAINING

NANO-OXIDES PRODUCED BY THE PECHINI METHOD

Recently there is a great effort to use the benefits of nanometric powders additions
in the matrices of advanced refractory concretes of ; low (LC), ultra low (ULC) and
no cement (NC) refractory concretes, in order to make their microstructures more
resistant to corrosion and thermal shock damage. The common routes consist in the
addition of nano-oxides of refractory phases of interest in the form of colloidal liquid
or pre prepared powder. These during the firing of the concretes result in particles
that are not really nanometric, but rather sub-micrometric or even micrometrics,
which decreases their potential benefits. In this work, aiming the in situ development
of nano oxide particles of Al, Mg and Cr, for better thermo mechanical properties,
polymer resins produced by the Pechini Method, were added to advanced concretes
(LC, ULC and NC) typical compositions, serving doubly as a kneading liquid for the
refractory concretes and at the same time as a source of nano-oxides to the
refractory concretes matrices.

There is an important difference between this type of in situ development of nanoparticles
and those derived from pre-prepared nanometric particles, considering that in the liquid
resins the metals are in atomic condition, so that during the pyrolysis and oxidation of
the same, the oxides will originate in nascent state, that is, in a truly nano scale, besides
being highly reactive and more homogeneously distributed throughout the matrix. The
results demonstrated that the inclusion of the liquid resins promoted a significant
improvement in the thermomechanical properties of all the concretes when compared to
those of no resin addition. Also for comparative grounds, it was prepared individually
from each resin, its respective nano oxide powder. These were added to the mass of the
refractory concretes in the same proportion of those obtained upon pyrolysis and
oxidation of the resins. The results did not show any improvement in the
thermomechanical properties comparatively to the in situ development of nano oxides

by addition of the liquid resins.

Keywords: refractory concrete; Pechini Method; Resins; Nano-particles.
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1 INTRODUGCAO

Os materiais refratarios podem ser considerados como materiais
compositos para trabalhar sob altas temperaturas em ambientes onde s&o expostos
a esforgcos mecanicos, choque térmico, erosédo e corrosdao quimica. Uma vez
satisfazendo essas condi¢gdes podemos considera-los como os habilitadores dos
setores industriais seminais como a siderurgia, a petroquimica, a industria do vidro
e do cimento. Em adi¢do, nem mesmo a industria eletro-eletdnica moderna pode
existir sem os materiais refratarios que lhe habiltem produzir chips e dispositivos
eletromagnéticos.

Os maiores usuarios de refratarios encontram-se no setor siderurgico (cerca de
65%), seguido pelas industrias do cimento, vidro e petroquimica [1].

Sendo assim os refratarios sao fabricados e comercializados com formato pre-
definido (tijolos ou pecas especiais) ou monoliticos (concretos ou argamassas)
dependendo da aplicagdo. Os produtos formados sao processados a partir de misturas
de pds ceramicos (e.g. 6xidos, ndo oxidos metalicos, etc) com ajustes na distribuigcao
granulométrica a fim de controlar as propriedades como, por exemplo, densidade a
verde, porosidade, resisténcia a corrosdo, etc. As misturas para os formados, sao
geralmente prensadas (uniaxial ou isostaticamente) ou extrudadas e, por fim, podem ou
nao passar por um processo de tratamento térmico dependendo do uso. Os produtos
nao formados ou monoliticos (concretos, argamassas,etc) sdo assim nomeados por
adquirirem sua forma no momento da aplicagdo. Assim como os formados, consistem
em misturas de pds cerdmicos. No entanto, o controle da distribuicdo granulométrica e
da morfologia das particulas é fundamental para conferir as propriedades reoldgicas das

misturas durante a aplicagao [1].

Nos ultimos anos os materiais refratarios monoliticos apresentaram
crescente aumento na aplicagdo geral, devido a melhora no desempenho e
reducao de custos. Esse aumento de consumo esta vinculado a boa relagao
custo/beneficio, quanto a rapidez e economia de mao de obra na aplicagao e
consequentemente aumento da disponibilidade dos equipamentos industriais
(operagao continua) [1].



A importancia dos monoliticos se faz débvia, uma vez que atualmente
alcangam comercializagdo de aproximadamente 70% de todas as classes de
refratarios. O desempenho dos monoliticos depende de sua microestrutura, que é
projetada de modo a se aproveitar com sinergia, as propriedades individuais de suas
fases constituintes. Neste aspecto a matriz de um refratario monolitico determina
em grande parte seu desempenho [1].

Assim neste trabalho a inclusdo de fases refratarias nanométricas
homogeneamente dispersas na matriz, visou melhorar as propriedades
refratarias fundamentais (termomecanicas e fisicas). A expectativa da utilizagao
dos compostos nanométricos eleitos para estudo nesta Tese, baseou-se na
hipotese de que seu desenvolvimento in situ na matriz de concretos BTC, UBTC

e SC, a partir de resinas do tipo Pechini, contendo cations de Aluminio (AI+3),
Magnésio (Mg+2), e Cromo (Cr+3), traria apds pirolise da resina e subsequente
oxidagdo durante a queima do concreto, as nanoparticulas de Al203, MgO e

Cr203, se formariam de modo nascente e portanto altamente reativas na matriz,

propiciando novas fases com os constituintes e/ou aumento de densificagao.
Esta hipdtese foi comprovada na pratica como sera mostrado nas paginas que
seguem.



Objetivos
A presente pesquisa teve como objetivos:

a) Estudar a viabilidade da introdugdao em concretos refratarios BTC,
UBTC e SC de resinas poliméricas aquosas, produzidas pelo Metodo Pechini,
como veiculo liquido precursor dos oxidos Al203, MgO e Cr203, a serem

gerados in situ na forma nanométrica, apds pirélise e cristalizagdo dos 6xidos
gerados por essas resinas polimeéricas.

b) Uma vez que essas resinas sdo aquosas, objetivou-se também suas
adicbes com a funcdo de liquido de amassamento para diversos concretos
refratarios avangados (BC, UBTC e SC).

c) Investigar os efeitos nas propriedades termomecéanicas fundamentais,
causados pelas nanoparticulas de Al203, MgO e Cr203 produzidas in situ na matriz de

diversos concretos refratarios avangados (BC, UBTC e SC).

Relevancia e Contribuicao

Em geral, as pesquisas na area de ceramicas refratarias, relatam efeitos
em compaositos ceramicos, através da adicdo de pds nanomeétricos previamente
preparados. Devido as fortes forcas de superficie dentro desses pds, a
possibilidade de aglomeragdo leva a perda do seu potencial dentro da
constituicdo do compdésito. Neste estudo, o pé nanométrico, foi desenvolvido in
situ proveniente de precursor em estado liquido. Com isso visou-se evitar a
formacdo de aglomerados, propiciando maior homogeneidade da sua
distribuicdo, aumentando assim a eficiéncia do pé nanométrico, que por ser
gerado in situ em estado nascente, apresenta reatividade superior ao poé

previamente preparado.

Os compodsitos de interesse nesta Tese sdo os concretos refratarios
avancgados dos tipos; Baixo Teor de Cimento (BTC), Ultra Baixo Teor de Cimento
(UBTC) e Sem Cimento (SC).

Para produzir 6xidos alvo, resinas poliméricas derivadas do Método Pechini,

foram produzidas contendo os cations AI+3, Mg+2 e Cr*3 na cadeia



polimérica. Assim, a resina tera duas fungdes, a primeira como agua de
amassamento dos concretos refratarios e a segunda como veiculo de formacéo
do 6xido na forma de p6é nanomeétrico.

A proposta desta Tese se reveste de uma contribuicdo inédita, pois até
onde pode-se pesquisar nao existem relatos de estudos similares na literatura.
Isto €&, gerar in situ 0 p6 nanométrico do éxido objetivado e n&do sua adigdo ja
pronta como comumente é feita.

Vale notar que a inclusdo de silica coloidal ou alumina coloidal
comumente reportada na literatura como adigdo nanométrica, ndo gera os
respectivos Oxidos in situ, mas por serem dispersdes aquosas de particulas de
oxidos ja formados, séo distintos dos polimeros, uma vez que apenas perdem
agua se transformando em pé.

Em vista do carater inédito, é nossa intensao a solicitacdo de uma patente

de modelo de utilidade.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Concretos Refratarios Tradicionais

Por definicdo um concreto pode ser entendido como um material
composito obtido pela unido de duas fases sélidas. Uma delas, dita matriz,
composta por um agente hidraulico e agregados médios e finos (1 - 500um), na
qual estdo ancorados agregados maiores (500 — 10.000um), formando a
segunda fase. Geralmente minerais submicrométricos (0,1-1,0um) e adi¢des
quimicas, também estdo presentes nos concretos refratarios chamados de
avancados [2].

Na fronteira de unido das duas fases ha a ocorréncia de uma terceira
fase, conhecida como zona de transigao matriz-agregado cujas caracteristicas
sao determinantes nas propriedades mecanica dos concretos. E por ultimo, uma
quarta fase ocorre, relacionado ao volume de concreto, denominada
concentracdo de vazios ou poros que podem ser introduzidos de forma
propositada (aditivos aeradores), ou em fun¢gdo do mau adensamento mecanico
e/ou ineficiéncia do empacotamento das particulas constituintes do concreto [2].

O estudo do que acontece com o ligante hidraulico quando combinado com a
agua é bastante interessante e importante. Ele deve sofrer mudancas desde um po fino
a uma mistura plastica denominada pasta até uma massa endurecida. A reagao quimica
resultante da mistura do cimento com a agua é chamada de hidratagdo. Na combinagao
de cimento e agua, cada particula de cimento é cercada por agua. Nesse estagio o
material € conhecido como concreto fresco [3]. Em um concreto fresco as reagbes de
hidratacdo sao iniciadas rapidamente, porém sofrem um processo de incubacgao,
caracterizado por um equilibrio de carater metaestavel, uma vez que envolve a formagao
e dissolucao de embrides das fases hidratadas finais [4].

Apbs o periodo de incubag&o ocorre o enrijecimento progressivo da massa,
evidenciado pelo aumento da viscosidade da pasta, e aumento da temperatura da
mistura. Estes processos sdo devidos a nucleagcdo e crescimento dos primeiros

cristais estaveis dos produtos de hidratagao do



cimento, por crescimento supercritico dos embrides inicialmente metaestaveis.
Esta etapa € chamada de “pega” de um concreto refratario tradicional [5].

A partir do inicio da pega, a mistura torna-se menos trabalhavel,
aumentando consideravelmente em coesao e resisténcia. Ao ocorrer o “fim de
pega”, o concreto passa a ser uma massa rigida ndo mais aceitando deformagdes
plasticas, sendo denominado concreto endurecido [6]

O concreto endurecido e moldado passa por um processo de maturagao
conhecido como “cura”. Esta etapa € lenta, uma vez que é controlada pela
cinética global de hidratacdo das fases de atividade hidraulica relevante para

resisténcia mecanica final.

2.2 Concretos Refratarios

O concreto refratario € um produto refratario monolitico (sem queima prévia) de
pega hidraulica. Consiste na mistura de um ou mais agregados refratarios de
granulometrias adequadas com um ligante refratario, como o cimento de aluminato de
célcio (CAC) e/ou alumina hidratavel. Podem conter ainda aditivos e componentes nao
ceramicos [6]. Visando aumentar a produtividade observa-se uma necessidade das
industrias em utilizar materiais refratarios como revestimentos de maior qualidade e
grande versatilidade que sejam mais resistentes aos ambientes aos quais estdo
submetidos e de rapida instalagdo. A matéria-prima utilizada para concretos refratarios
pode ser moldada mais rapidamente e sinterizada durante o uso (maturagdo),
possibilitando baixo custo de instalagdo, a produgcdo em tamanhos variados e com
formatos complexos. Por estes motivos, tem-se observado o crescimento na utilizagao
de materiais monoliticos como os concretos refratarios [3].

Dentro desse contexto, o concreto refratario possui grande potencialidade
para atender as exigéncias de setores como quimico, petroquimicos, siderurgico,
metalurgico, na producdo de cimento e de vidro, dentre outros. Varias sao as
aplicagdes que podem ser mencionadas para o concreto refratario, como

revestimento de fornos metalurgicos, em vasos e



dutos de calcinadores, usinas nucleares, altos fornos, fornos rotativos e

ambientes expostos a alta temperatura [3].

2.2.1 Materiais Utilizados para Produc¢ao de Concretos Refratarios

Os materiais utilizados na produgdo de uma mistura com propriedades
refratarias devem apresentar resisténcia mecéanica a altas temperaturas e
caracteristicas refratarias, visto que esses materiais irdo exercer grande influéncia
sobre o desempenho da estrutura e irdo atuar em conjunto para garantir que o
concreto seja capaz de trabalhar em alta temperatura sob condigdes adversas de
servigo (esforco mecanico, ataque quimico, abrasdo etc). Essas caracteristicas
devem atender a valores especificos padronizados por instituicdes como o0 American
Concrete Institute (ACI) e a ASTM nos Estados Unidos. No Brasil, a Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) determina as caracteristicas gerais,
especificagdes e métodos de ensaio para materiais refratarios [7].

A microestrutura de um concreto refratario é bastante complexa. Entretanto,
pode ser considerada como um conjunto de agregados refratarios e uma matriz
constituida de graos ainda menores e de cimento. O cimento refratario normalmente
utilizado é o cimento aluminoso ou de aluminato de calcio e em conjunto, adiciona-se
agua em fungéo da quantidade em peso do agente ligante. Existe também um ligante
hidraulico isento de CaO, bastante utilizado nos concretos avangados. Tal ligante é
constituido de alumina p, que
€ um tipo de alumina de transi¢ao, produzida pelo aquecimento em torno de 600°C
de maneira rapida e sob vacuo. Esta alumina é comercialmente conhecida como
Alumina Hidratavel apresentando atividade hidraulica como a dos cimentos. Faz-se
necessario destacar que, durante a selegdo dos materiais a serem utilizados para a
producdo de um concreto refratario, devem ser analisadas as compatibilidades
quimica e fisica destes materiais entre si e com a substancia que estara em contato
direto com o concreto [7].

Sao apresentados os principais materiais que constituem um concreto

refratario.



Agente Ligante

Como principais agentes ligantes nos refratarios monoliticos, tém-se os
hidraulicos destacando-se o cimento de aluminato de calcio, o cimento de

aluminato de bario e a alumina hidratavel.

Cimento de Aluminato de Calcio

Os cimentos de aluminato de calcio constituem os agentes ligantes mais
empregados em monoliticos refratarios, devido a sua grande disponibilidade e custo
compativel, ao conjunto  satisfatéorio de  propriedades  refratarias
(termo/mecanicas/quimicas), quando devidamente dosados [7].

O cimento de aluminato de calcio (CAC), pode ser produzido por sinterizagao

reativa (T<1450°C) ou pela fusdo de misturas (T=1400-1500°C) de calcario de elevada
pureza (98% em peso de CaCO3) e bauxita ou outra fonte de 6xido de aluminio, como
alumina calcinada. Para uso refratario deve apresentar ainda oxido férrico e ferroso
(entre 1.0-1.5%), silica (<5%) e pequenas quantidades de TiO2, MgO e alcalis [7]. Os
cimentos comerciais sdo formados por trés fases cristalinas que sao responsaveis pela

pega hidraulica: CA (Ca0.Al203) entre 40% e 70%, a fase CA2 (Ca0.2AI203) em torno

de 25% estas duas de elevado ponto de fusdao >1700°C, e por ultimo a fase C12A7,

constituindo de 1 a 10%. Essa ultima fase se hidrata muito rapidamente, sendo
responsavel pelo “flash setting”, apresentando, porém, baixa temperatura de fusao
(<1300°C). A fase CA possui hidratacdo lenta desenvolvendo elevada resisténcia

mecéanica final. A fase CA2 tem elevado teor de alumina e hidratacdo mais lenta além

de menor resisténcia mecanica final. O processo de hidratagdo do aluminato de calcio
€ bastante complexo, sendo determinado pela quantidade da agua de amassamento,
sua temperatura e manutencao de alta umidade relativa durante a cura. Nesse aspecto,
para temperatura de agua de amassamento e cura abaixo de 16°C ocorre a formagao

do hidrato hexagonal CAH10 (CaO.Al203.10H20), enquanto que, na faixa de

temperatura



20°C<T<25°C ocorre a formacdo do hidrato hexagonal = C2AHg8
(2Ca0.Al203.8H20). Estas fases se convertem (por perda de agua de

hidratacdo) em temperatura acima de 35°C, no hidrato cubico C3AHe
(3Ca0.Al203.6H20) e também do gel de alumina (AH3). Os hidratos CAH10 e
C2AHS sao, portanto instaveis quimicamente em temperaturas acima de 30°C,

ambos se convertem no produto mais estavel C3AHg (3CaO Al203.6H20), o gel

de alumina se mantém estavel na faixa de 400°C até 700°C. A reagao conhecida
por conversdo, ocorre com a mudanca dos hidratos de forma cristalina
hexagonal para a forma cubica (NEVILLE,1997). A reagdo1 é descrita abaixo:

3 (CaO.Al203.10H20) — 3Ca0.Al2036H20 + 2 (Al203.3H20) + 18

Vale salientar que, para a reacdo de conversao ocorrer deve haver a
presenga de agua em excesso. A quantidade de agua que reage com o cimento
€ superior a 50% em peso da quantidade de cimento. Esse valor, por sua vez, €
duas vezes superior a quantidade de agua necessaria para o processo de
hidratagdo do cimento Portland. Por outro lado, em misturas contendo cimento
de aluminato de calcio, o processo de hidratacdo ocorre com uma velocidade
maior que a velocidade de hidratagdo no cimento Portland [7]. Como
consequéncia, o cimento de aluminato de calcio desenvolve 80% da sua
resisténcia mecanica final em 24 horas, ao contrario do cimento Portland que
desenvolve 80% de sua resisténcia mecanica final em 28 dias. Dai o uso dos
CAC'’s originalmente como cimentos para reparo rapido em épocas de guerras
[8].

O composto CAH10 é menos denso que o C3AHg, sendo esse o motivo da

reacdo de conversdo provocar um aumento na porosidade da pasta do concreto e
consequentemente diminui¢cao da resisténcia mecanica do mesmo. Entretanto, em altas

temperaturas, acima de 1000°C, independente do produto de hidratacdo, a sua
decomposicao leva a formagao de C2A (2Ca0OAI203). Ao mesmo tempo ocorre aumento

de resisténcia mecéanica devido a pega ceramica por reagdo entre o cimento e os

agregados finos [2].
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A Figura 1 ilustra esquematicamente como ocorre ao longo do tempo, o

processo de hidratacdo das fases CA, CA2 e C12A7, em funcdo da
disponibilidade de agua, temperatura de amassamento e cura.

g Produto de Hidratacao
<21°C CAH,,, + gel aluminoso
21-35°C C.AH;, +gel aluminoso + AH3 cristalino
>35% C,AH; + AHS3 cristalino

+60H
Bl D ;
o E
§ 2H §
+33H =
[ 3C2AHs+AH3 "
L=}
§ oH §.
+24H 2
- 2C:AHs + 4AH3
+78H
m G 6CAH:0+ 6AHS3 g
E
§ -27H §
+51H g
[ W 3C:AHs + 9AH3 w
(=
§ -oH §
+42H 2
[ Y2CsAHs + 10AH
+60H
m R 2CAH10+ SC2AHs g
=4
§ o :
+51H =
L 2l 6C2AHs + AHz ”
8H 2
-1
+33H §
- 4C3:AHs + 3AHz

Figura 1 - Efeitos da disponibilidade de agua, temperatura de cura e, no

tipo e concentragao dos hidratos quando as fases CA, CA2 e C12A7 reagem com
agua [9].
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As reacgodes tipicas de conversdao para T>35°C e suas variagbes

volumétricas séo representadas nas reacgdes 2,3 e 4 abaixo:

3 CAH10 —>C3AHg + 2AH3 + 18H20 ——=> V =53% ..cceeevvnrnnnene. (2)
3 C2AHg —>2C3AHg + AH3 + 9H20 ——> V=16%...c.cccecuenee.. (3)
C2AHg + CAH10 —>C3AH6 + AH3 + 9H20 —#=34% ......... (4)

Os concretos refratarios convencionais que utilizam cimento de aluminato
de célcio (13 a 25%) apresentam uma baixa resisténcia mecanica na faixa
intermediaria de temperatura, pois a decomposi¢cao (perda de agua) das fases

hidratadas ocorre na faixa de 300 a 600°C. O cimento de aluminato de calcio,
dependendo da sua qualidade e teor de Al203,quando submetido a temperaturas
geralmente acima de 1300°C, pode reagir com componentes mesmo que
minoritarios dos agregados (principalmente SiO2, Fe203), formando uma fase

liquida, que causa perda consideravel de resisténcia mecanica a quente. Esse fato
veio a se tornar um dos motivos da dificuldade inicial do seu uso em temperaturas
superiores a 1400°C, o que levou ao desenvolvimento dos concretos refratarios
avangados. Assim, um aumento significativo no desempenho de concretos
refratarios tem sido obtido através da reducéo do teor de CAC (1,5 a 6%) ou até
mesmo a auséncia de cimento presente na matriz, diminuindo a quantidade de fase
liquida. Por isso, esses concretos apresentam resisténcia a fluéncia e a corrosao
similares aos refratarios formados de mesma classe. Em consequéncia grande parte
dos concretos refratarios produzidos atualmente possui reduzido teor de cimento,

em torno de 1 e 6% em peso [2].

Alumina Hidratavel

Na busca por concretos sem cimento para aplicagdes mais exigentes,
concretos refratarios sem cimento (SC), foram desenvolvidos utilizando-se de
alumina hidratavel como agente ligante [7].

Alumina hidratavel é composta basicamente de p-alumina que entre todos

os tipos de alumina, é a que apresenta o menor grau de cristalinidade.



12

Seu padrao de difragdo de Raios X mostra uma banda larga mais ou menos na
distancia interplanar d=1,40 A. A alumina hidratavel é produzida a partir da

calcinagédo rapida e sob vacuo, da gibsita (Al(OH)3), comumente chamada de
bayerita, A alumina hidratavel apresenta ainda uma elevada area superficial

(~200m2/g). O seu uso como ligante de concretos refratarios funciona como

mostrado na reacao 5 de hidratacio abaixo:

2p -Al203 + (4+x) H20 — Al203:3H20 + Al203:(1+x) H20......ccccvvennnee. (5)

(bayerita) + (gel pseudoboemita)

A alumina p reage com a agua em diferentes condi¢coes de hidratagéo,
formando hidréxidos de alumina de fases tri-hidratadas como a bayerita. A alumina
hidratavel € um ligante hidraulico desenvolvido para os concretos chamados sem
cimento substituindo o cimento de aluminato de calcio (CAC). Ela é aplicada com o
objetivo de reduzir a formagdo de fases de baixo ponto de fusdo, melhorando
consequentemente as propriedades termomecanicas dos concretos refratarios [7].

A vantagem de usar a alumina hidratavel como ligante é que ela ndo precisa
de agua adicional ou de elevada umidade relativa ambiente durante a cura, para
hidratac&o de fases. A hidratagdo dessa alumina forma uma espessa camada de gel

de pseudoboemita em volta dos agregados no decorrer da reagdo de hidratagao.

Parte deste gel é entdo transformado em bohemita (1Al203-2H20) e bayetira

cristalina (Al203-3H20). No concreto esta reagao € muito sensivel a temperatura de

cura, sendo ativada a partir de temperaturas acima de 30°C. Deve-se tomar cuidado
com a secagem e colocagdo em servico de concretos refratarios ligados com
alumina hidratavel, pois o gel formado desenvolve uma pelicula impermeavel
dificultando a saida de agua, podendo levar a explosdes. A reagdo ocorre para
facilitar a difusdo da agua através do gel até o interior das particulas, sendo que o
processo de cura precisa ser realizado em ambiente insaturado a fim de facilitar a
secagem da agua presente no gel. A interligagdo, em forma de estrutura alveolar,
entre a bayerita e o gel amorfo da resisténcia a verde ao concreto refratario,

aumentando a refratariedade da sua matriz apds a queima, pois o produto final da

sua transformacaoé a- Al2O3 [7].
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Agregados

A escolha dos diversos tipos de agregados € baseada nas propriedades
que eles apresentam, como; composi¢ao quimico/mineraldgica, coeficiente de
expansédo térmica, ponto de fusdo, condutividade térmica, etc. Os agregados
utilizados cobrem uma ampla gama de materiais desde os silico-aluminosos e

aluminosos até os de alta alumina a base de corindon (a-Al203). Outros
agregados utilizados s&o: cromita, sinter de magnésia (MgO), doloma
(Ca0+MgO), carbeto de silicio (SiC), espinélio (MgAI204) e forsterita (Mg2SiO4)
[7].

Abaixo se encontram os fatores principais que devem ser considerados na
escolha dos agregados para a produg¢ao de um concreto refratario:

e alteracbes na composi¢cdo quimica e na estrutura fisica que ocorrem
em elevadas temperaturas;

e alteracdes volumétricas devido a retracdo e expansao;

e rugosidade da Superficie

e capacidade do agregado em formar ligagbes de carater ceramico
tanto com aglomerantes hidraulicos como n&o hidraulicos, em temperaturas
maiores que 1000°C.

e distribuicdo granulométrica adequada para a aplicagdo do concreto. A
distribuicdo granulométrica ira influenciar a quantidade de agua a ser
utilizada no concreto sua porosidade final e variagao dimensional. Em geral um
concreto refratario deve utilizar agregados de elevado grau de densificagéo

orosidade aparente < 4%) [6].
(P P ) [6]
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Aditivos quimicos

Esses aditivos tém por finalidade controlar as propriedades reoldgicas e de pega,
participando também no desenvolvimento funcional da microestrutura. Eles atuam como

aceleradores de pega, agentes defloculantes e plastificantes

[2]. Dentre os aditivos aceleradores (bases) tem-se o carbonato de litio Li2CO3, e o

hidréxido de Calcio, Ca(OH)2. Dentre os retardadores(acidos) temos acido citrico, acido

tartarico e acido glucénico. Dentre os defloculantes tem-se os polifosfatos de sédio
(tripoli e hexa), os naftalenos sulfonatos de sédio, os policarboxilatos (Castment FS10 e

FS20) e os poliacrilatos de sédio e amonio.

2.2.2 Producgao de Concretos Refratarios

O concreto refratario é fornecido na forma de materiais particulados
constituintes pré-misturados, que no local de trabalho sofrem apenas adicdo de
agua ou outro liquido (silica coloidal ou resina liquida).

Diferentemente do concreto convencional, o concreto refratario apresenta
as seguintes etapas de produgdo: dosagem, mistura, moldagem, aplicagéo, cura,
secagem e sinterizagdo. A quantidade de agua de amassamento deve ser
rigorosamente observada, pois seu excesso causa porosidade afetnsdo
negativamente as propriedades mecanicas. O processo de cura deve ocorrer sob
controle de temperatura e umidade relativa. A secagem tem como objetivo remover
a agua mecanicamente adsorvida, cujo excesso é prejudicial ao concreto. Por sua
vez, o processo de sinterizagdo tem por finalidade maturar o material, formar fases
estaveis e densificar a microestrutura. A dosagem de concreto refratario tem como
objetivo fornecer uma mistura compativel e economicamente viavel, combinando-se
0s materiais necessarios para a produgao de um concreto que atenda aos requisitos
de desempenhos exigidos [8].

A quantidade de agua presente influencia a trabalhabilidade do concreto
fresco assim como as propriedades mecanicas finais e a retragao volumétrica. O

teor da mesma varia de acordo com o teor de CAC, tipo de
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granulometria do agregado e devem obedecer as recomendacgdes fornecidas pelo
fabricante do produto [7]. Teoricamente, a quantidade de agua necessaria para hidratar
um CAC a 23°C esta em torno de 23% da sua massa. Vale notar, que no preparo de um
concreto refratario, a agua deve ser sempre potavel, para se evitar instabilidade na pega

e no tipo de produto de hidratagéo.

2.2.3 Metodologia de Instalagdo do Concreto Refratario

Apés a mistura, realiza-se a moldagem dos concretos refratarios de
acordo com o tipo de aplicagao. Existem alguns métodos para a instalacéo de

um concreto refratario. S4o eles:
e Vibrado (Casting)
e Projetavel (Shortcreting/Gunning)
e Bombeado (Pumping)
e Auto-escoantes (Self-flowing /Self-compacting)

e Socaveis (Dry packing)

Os métodos mais utilizados s&o vibragao e projecgéo [7]. A figura 2 abaixo

ajuda a ilustrar o processo.

MISTURA DE POS
¥ =
VIBRACAO ﬁ =
=

AGUA E ADITIVOS

a) b)

Figura 2- Representacdo Esquematica da Instalagdo de Concretos

Refratarios: a) vibragao e b) projegao (Fonte: préprio autor)

Cura de um Concreto Refratario
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Alguns fatores como a qualidade da agua, bem como a temperatura,
umidade e métodos empregados na mistura exercem grande impacto no processo
de cura de um concreto refratario ou qualquer estrutura monolitica [9]. O processo
de cura quando realizado de forma adequada é esséncia para que o concreto possa
desenvolver suas propriedades desejaveis e reduzir a retragdo por secagem. Por se
tratar de um processo exotérmico, ocorre um aumento da temperatura durante o
endurecimento do concreto. Dessa forma, a superficie do concreto deve ser mantida
umida, garantindo ao cimento agua suficiente para uma hidratagao satisfatoria, uma
vez que o aumento de temperatura causa evaporacao [7].

A realizagao de cura em temperaturas inferiores a 20°C é um dos fatores

que provocam a ocorréncia de explosdes devido a baixa permeabilidade dos
concretos, resultante da formacéao de fases com elevada quantidade de agua de

hidratacado (CAH10, C2AHS) e do gel de alumina. Isso ndo se deve simplesmente
a dificuldade de saida de vapor de agua da estrutura interna do concreto, como
também a ocorréncia de hidratagcao do gel (AH3) com esse vapor, que veda ainda

mais a saida de agua. Taxas de aquecimento mais elevadas na superficie,
aliadas a diminuicdo brusca da condutividade térmica dos concretos na faixa de
60 a 90°C, aumentam também a pressao de vapor da agua levando a explosoes.
Para diminuir as chances de explosao a temperatura de cura exerce papel
fundamental sendo essencial que fique entre 23 e 26°C [10].

Secagem e Sinterizacao

A secagem pode ser considerada com um dos processos mais
complexos, pois envolve gastos energéticos, tempo de parada de equipamentos
e caso sua execugao nao seja realizada de forma adequada pode acarretar
graves acidentes e explosdes [10].

E no processo de secagem que a agua de hidratacdo em excesso do
material, é extraida da forma mais rapida e com menor gasto de energia possivel. A

secagem de um concreto refratario engloba trés etapas:
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aquecimento que ocorre entre a temperatura ambiente até cerca de 100°C, onde
ocorre a evaporagao da agua livre. No estagio subsequente ocorre a formagéo de
vapor influenciada pelo aumento de temperatura e no estagio final verifica-se em
sistemas contendo CAC, ocorre a decomposi¢cdo da agua combinada na forma de

hidratos tais como C3AHg e AH3.

A presencga de agua livre e a baixa permeabilidade da maioria dos concretos
refratarios faz com que a taxa de calor durante o primeiro ciclo de aquecimento apds a
secagem do concreto seja baixa o suficiente para evitar que o material desenvolva
fissuras [7]. Os processos lentos de secagem tém como principal objetivo evitar danos
e tendencias a explosdo do concreto durante a fase inicial de aquecimento, provocados
pelas rupturas das ligagdes hidradlicas do material. Por este motivo, sdo necessarios
longos ciclos de secagem que interferem na retomada de produgao nas industrias Por
iss0, a colocacdo em servico de um revestimento feito com concreto refratario tradicional
ou avangado, deve seguir taxas controladas de elevagcédo da temperatura, mesmo que
artificios para aumentar a permeabilidade sejam utilizados como, por exemplo, a
inclusao de fibras poliméricas [10].

Apds o processo de secagem ser encerrado, os concretos refratarios sao
sinterizados. Essa etapa é fundamental no processo de maturacao durante servico,
uma vez que ocorre a substituigdes das ligagdes hidraulicas por ligagbes ceramicas.
O objetivo da sinterizagdo é aglomerar particulas formando uma massa coesa,
promovendo alteragdes como reducdo da area especifica total, redugcdo do volume
aparente total e aumento da resisténcia mecanica. A tempertura de sinterizacéo
varia de acordo com o tipo de aglomerante e agregados utilizados para produgao do

concreto [2].

2.3 Concretos Refratarios Sem Cimento (SC), Baixo Teor de Cimento (BTC)
e com Ultra Baixo Teor de Cimento (UBTC)

Concretos refratarios sao classificados segundo a American Society for Testing
and Materials C401-91 de acordo com o teor de CaO (sendo considerado o tipo

Convencional com teor de CaO maior que 2,5%; O tipo com
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baixo cimento (BTC) com teores de CaO entre 1% e 2,5%. O tipo ultra baixo teor
de cimento(UBTC) com teores de CaO entre 1,0% e 0,2%, e do tipo sem cimento
(SC) com teores de CaO abaixo de 0,5% [11].

Entretanto, nos ultimos anos os concretos refratarios tém sido objeto de
estudos de modo que, atualmente, apresentem além dos diferentes teores de
cimento de aluminato de calcio, diversos aditivos organicos e inorganicos
(defloculantes, aceleradores e retardadores de pega, etc.), metais em baixa
granulometria (aluminio, silicio) com finalidade de protegdo contra oxidagao,
“‘agulhas” de ago inox para aumentar a resisténcia ao dano por choque
térmico/impacto e, adicdo de fibras poliméricas com alta razdo de aspecto para
génese de poros abertos durante a etapa de aquecimento resultando em aumento
na taxa de remogao de agua de hidratagéo [9].

Nesse trabalho, como ja mencionado, visa-se a incorporacdo de uma resina
polimérica na estrutura e apo6s o processo de pirdlise da mesma, ocorrera a
transformagcdo em nanoparticulas de variados 6xidos de elevada refratariedade e
estabilidade quimico/termodinamica, conferindo uma maior resisténcia mecanica, bem
como uma elevada resisténcia ao choque térmico. Embora n&o tenha sido investigado,
espera-se também que o desenvolvimento de nanoparticulas in situ leve a uma maior

resisténcia a corrosao.

Todas essas adi¢gdes na formulagcdo dos concretos refratarios buscam
atender a melhoria no desempenho e as solicitagcdes cada vez mais especificas

da realidade industrial.

2.4 Materiais Ceramicos Nanoestruturados

Na atualidade, os materiais nanoestruturados s&o definidos como
materiais policristalinos de fase simples ou multifasicos com tamanho de
cristalito da ordem de nanémetros (10'9m). Um material nanoestruturado é

aquele que apresenta uma microestrutura com um tamanho caracteristico (em
pelo menos uma dire¢gado) na ordem de poucos nanémetros, tipicamente de 1-
10nm [12].
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O estudo de técnicas de obtencdo e de caracterizagcao de materiais
ceramicos nanoestruturados tem sido um dos temas mais atraentes da pesquisa
fundamental e de desenvolvimento tecnolégico, motivado pelas possibilidades
de melhorias de diversas propriedades, mecanicas, Opticas, magnéticas e
eletrbnicas, que estes materiais podem apresentar em comparagcdo aos
materiais convencionais.

Diversas técnicas incluindo precursores na fase solida, liquida, vapor e
plasma tém sido utilizados na sintese de nanoparticulas. Destacam-se nessa area

as técnicas Sol-Gel, Combustéo e o Método Pechini [12].

2.5 Método Pechini para a produgao de Nanoparticulas

O Meétodo Pechini, também conhecido como Método dos precursores
Poliméricos, foi patenteado por Maggio Pechini em julho de 1967. Em sua patente,
Pechini demonstra a preparagdo de titanatos e niobatos por meio de uma resina
polimérica obtida através de um acido policarboxilico e de um polialcool. Atualmente, a
utilizagdo do Método Pechini dentro da pesquisa em materiais esta cada vez mais
difundida, pois apresenta boas vantagens como sintese em baixas temperaturas, baixa
contaminagao e possibilidade de obtencao de nanoparticulas. Porém pode apresentar
algumas desvantagens, como alto custo de alguns reagentes e a formagao de pos
aglomerados. Em muitos casos, toma-se por base a patente de Pechini e utilizam-se
variacdes dela, sendo possivel incorporar os mais diversos cations metalicos na rede
polimérica, os quais acabam sendo distribuidos homogeneamente [13].

A metodologia basica consiste na dissolugdo de um metal (que pode, por
exemplo, estar na forma de nitrato) em agua deionizada em agitagdo constante, sob
temperaturas que variam de 60°C a 70°C. Em seguida adiciona-se o acido (citrico, por
exemplo), para que se forma o citrato metalico, e o polidlcool (como etilenoglicol),
observando-se as proporgdes molares corretas. A reacao de esterificacdo ocorre com o
aumento da temperatura da solugao, para valores entre 85°C e 110°C, permanecendo
nessa temperatura por cerca de duas horas, para completa reacdo. A solugao resultante

deve ser seca em estuda e depois calcinada, para total remocao da agua e dos materiais
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organicos. Na producdo de nanoparticulas, a espuma resultante da calcinagao,

conhecida como “puff’, formada devido ao aprisionamento de gases como CO e CO2 é

moida e novamente calcinada a temperaturas mais elevadas [13].

As amostras resultantes podem ser submetidas as mais diversas analises

para confirmagdo da estrutura cristalina e da superficie nanométrica, tais como

Difragcao de Raios X e Microscopia Eletrénica de Varredura. O método desenvolvido

por Pechini € hoje uma das mais viaveis e bem sucedidas técnicas utilizadas na

preparacdo de materiais em escala nanométrica [14]. A figura 3 abaixo ilustra

reagbes presentes.
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Figura 3 — Reacdes presentes no Método Pechini [13]
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Para preparagcdo das resinas poliméricas desta tese, os reagentes

utilizados foram (tabela 1) abaixo:

Tabela 1 — Reagentes utilizados na preparagao das Resinas (*Dados Fornecidos

pela Empresa Fornecedora)

Reagente *Formula *Empresa *Peso
Molecular Fornecedora Molecular
(g.MoI'1)

Acido Citrico Monohidratado CeHgO7-H20 Synth 210,14
Etilenoglicol C2He02 Synth 62,07
Nitrato de Magnésio Mg(NO3)2:6H20  Vetec 256,41
Hexahidratado

Nitrato de Aluminio AI(NO3)3-9H20  Vetec 375.13
Nonahidratado

Nitrato de Cromo (lll) Cr(NO3)3 -9H20  Vetec 400,20
Nonahidratado

Hidroxido de Aménio PA NH40H Synth 35,04

Para preparacao dos concretos refratarios os materiais utilizados

encontram-se na tabela 2 na pagina seguinte:
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Tabela 2 — Materiais utilizados na preparagéo dos Concretos Refratarios(*Dados

Fornecidos pela Empresa Fornecedora)

Material *Tamanho de Empresa

Grao limitante Fornecedora

(mm)
Oxido de Aluminio Branco 4/10 2,00 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco 10/20 0,850 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco 20/40 0,425 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco 70/140 0,160 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco TPF-II 0,210 Saint Gobain
Alumina Calcinada CT-3000 - Saint Gobain
Aluminato de Calcio-Secar 71 - Saint Gobain
Microsilica 971-U - Elkem
Alumina Hidratada - Raw Material
Tripolifosfato de Sdodio - Synth
Poliacrilato de Aménio (Dispersal - Lubrizol

130) Densidade = 1,35g/ml

3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para produgao das resinas, bem como dos
concretos refratarios e seus respectivos ensaios e analises encontram-se na
tabela 3.

Tabela 3 — Equipamentos Utilizados na preparagao/analise de Resinas e

Concretos
Equipamento Empresa Fornecedora
Agitador Magnético com controle de Gehaka
Temperatura
pHmetro Gehaka

Termdmetro (Escala Interna) Instrutherm
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Argamassadeira Mecanica-Elétrica
Mesa Agitadora
Moldes para Concretos
Equipamento de Resisténcia a Flexédo a
Temperatura Ambiente

Dilatdmetro
Viscosimetro
Equipamento de Excitacdo por Impulso a
Elevadas Temperaturas (Medicdo do Modulo
de Elasticidade)
Porosimetro por Injecdo de Mercurio
Difratébmetro de Raios X
Espectrofotdmetro de Infravermelho

Microscopio Eletrénico de Varredura

Viatest
Tecnal

Isoheat

IMCE
BrookField
IMCE

Gemini Micromeritics
Shimadzu
Shimadzu

FEI




Tabela 34 — Equipamentos Utilizados na preparacao/analise de Resinas e

Concretos
Material *Tamanho de Empresa
Gréo limitante Fornecedora
(mm)
Oxido de Aluminio Branco 4/10 2,00 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco 10/20 0,850 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco 20/40 0,425 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco 70/140 0,160 Saint Gobain
Oxido de Aluminio Branco TPF-II 0,210 Saint Gobain
Alumina Calcinada CT-3000 - Saint Gobain
Aluminato de Calcio-Secar 71 - Saint Gobain
Microsilica 971-U - Elkem
Alumina Hidratada - Raw Material
Tripolifosfato de Sédio - Synth
Poliacrilato de Aménio (Dispersal - Lubrizol

130) Densidade = 1,35g/ml
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3.3 Preparacgao das Resinas

A metodologia aplicada para preparagao das resinas consiste em seguir
o modelo proposto pelo Método Pechini [13]. Na preparagao de todas as resinas
precursoras das nanoparticulas de Al203, MgO e Cr203 seguiu-se 0 mesmo
procedimento, ou seja, adi¢do lenta de acido citrico ja em solugdo ao nitrato
metalico correspondente de interesse. A solugéo resultante fica sob agitagao por
uma hora e temperatura controlada de 70°C. Apds esse tempo adiciona-se o
etileno glicol e a solugdo permanece ainda sob nova agitagdo a uma temperatura
de 90°C por duas horas.

Todas as resinas depois de preparadas servirdo como agua de
amassamento dos concretos refratarios.

Conforme a metodologia empregada na producdo de resinas pelo
Método Pechini, deve-se manter a proporcdo em peso de acido citrico e
etilenoglicol em 3:2, bem como a proporgao molar entre acido citrico e os sais de
metais presentes em 3:1. A figura 4 com o fluxograma demonstra o processo

citado.

lsnu.pa- de Acids Citrics

T =60'C, Agitagia ] s | [ Mitrato do Metal J
Censtanis

]

[’ Citrots da Metal

T=90'C, Agitagia ] o | l_ EtilenoGlicol ]
Canstante

J
(=]

Figura 4 — Fluxograma da Aplicagcao do Método Pechini
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3.3.1 Resina de Magnésio

Em 800 mL de agua foram adicionadas (sob agitagao) 250,30 gramas
de acido citrico. Apés completa dissolugdo, adiciona-se lentamente 102,40
gramas de nitrato de magnésio hexahidratado. A solugdo deve permanecer
algumas horas sob agitagcédo até a completa dissolugdo do nitrato de magnésio
hexahidratado. A seguir a solugao é aquecida a 70°C e permanece por uma hora
nessa temperatura. Apds esse tempo, adiciona-se 48,6 mL de etilenoglicol e a
solugcao é aquecida a 90°C, permanecendo nessa temperatura por duas horas.

O pH final da resina foi medido e apresentou um valor igual a 2,2.

3.3.2 Resina de Aluminio

Em 800 mL de agua foram adicionadas (sob agitagao) 250,30 gramas de
acido citrico. Apds completa dissolugao, adiciona-se lentamente 150,10 gramas de
nitrato de aluminio. A solugdo deve permanecer algumas horas sob agitacao até
completa dissolugao do nitrato de aluminio. A seguir a solu¢do € aquecida a 70°C e
permanece por uma hora nessa temperatura. Apos esse tempo adiciona-se 49,6 mL
de etilenoglicol e a solugéo € aquecida a 90°C, permanecendo nessa temperatura
por duas horas.

O pH final da resina foi medido e apresentou um valor final de 2,4.

3.3.3 Resina de Cromo

Em 800 mL de agua form adicionadas (sob agitagdo) 250,30 gramas de acido
citrico. Apés completa dissolugéo, adiciona-se lentamente 160,08 gramas de nitrato de
cromo (Ill) nonahidratado. A solugao deve permanecer algumas horas sob agitagao até
completa dissolugédo do nitrato de cromo (lll) nonahidratado. A seguir a solugao é
aquecida a 70°C e permanece por uma hora nessa temperatura. Apds esse tempo

adiciona-se 49,6 mL de etilenoglicol
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e a solucado é aquecida a 90°C, permanecendo nessa temperatura por duas
horas.

O pH final da resina foi medido e apresentou um valor final de 2,6.

3.3.4 Preparacao dos Concretos Refratarios

A primeira etapa adotada para preparagcdo dos concretos refratarios foi
determinar a proporg¢ao entre as matérias-primas. A distribuicdo do tamanho de
particula das matérias-primas adotada pode ser apontada como a principal
responsavel pela grande variedade de propriedades como permeabilidade,
modulo de ruptura a quente, resisténcia a fluéncia e comportamento de secagem
[2].

Essa mudanca, em geral é feita alterando as diversas proporc¢des entre as
diversas matérias-primas que compde a formulacdo. Nas trés classes mais conhecidas
de concretos refratarios (bombeaveis, auto-escoantes e vibraveis) essas proporgdes
podem ser descritas simplificadamente como um balanco entre a quantidade de
particulas finas, ou matriz, (Dpmedio < 100um) e grosseiras, ou agregados, (Dpmédio =
100um). As formulagdes bombeaveis possuem uma maior proporgao de matriz que as
auto-escoantes e vibraveis (valores tipicos: 45% em volume contra 39% e 31%,
respectivamente) [2].

A adequada distribuicdo granulométrica aliada a correta dispersdo da matriz
faz com que os concretos auto-escoantes possam fluir unicamente sob atuagédo do
proprio peso. Para os vibraveis, a presengca de uma maior propor¢ao de particulas
grosseiras dificulta consideravelmente o cisalhamento do material, necessitando assim
de uma vibragao para instalar o material. Ja as formulagcdes bombeaveis, requerem uma
maior proporcdo de finos particulados para apresentarem caracteristicas
pseudoplasticas adequadas ao transporte em tubulagdes. A figura 5, abaixo, ajuda
ilustrar a distribuicdo granulométrica presentes nos variados tipos de concretos

refratarios [2].
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Figura 5— Preparacdo de Concretos Refratarios conforme Distribuicdo da

Matéria-Prima

Para esse trabalho foram escolhidos os concretos refratarios de boa
escoabilidade com aplicagao sob pouca vibragao.

Diversos modelos matematicos de distribuigdo do tamanho de
particulas foram criados com o intuito de maximizar a densidade de
empacotamento das matérias-primas. Dentre esses, em especifico foi utilizado
o de Andreasen.

O modelo de Andreasen foi baseado em uma condic&o de similaridade
entre particulas grandes e menores distribuidas a seu redor, a qual péde ser

relacionada a uma série de poténcias resultando na equacéao 1 abaixo [2]:

CPFT = Porcentagem Acumulada de Particulas Menores que o

Tamanho D.
D = Didmetro da Particula.

DL = Tamanho da Maior Particula do Sistema.
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g = Mddulo de Distribuicdo (Nesse caso, visando boa escoabilidade o
valor escolhido foi q = 0,26)

3.3.5 Caracterizagao das Resinas e Ensaio dos Concretos Refratarios

3.3.6 Analise por Difragao de Raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de
difracdo de raios X € a mais indicada na determinacdo de fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos. Isto é possivel porque na maior parte dos
soélidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre
si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
Raios X.

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os
atomos presentes, originando o fendmeno de difragcdo. A difragdo de raios X
ocorre segundo a Lei de Bragg, equagao 2 abaixo, a qual estabelece a relagéo
entre o angulo de difragdo e a distancia entre os planos que a originam

(caracteristicos para cada fase cristalina).

NA=2d senB ..........ccceeeee. (2)

n = numero inteiro
A = comprimento de onda dos raios X incidentes d =
distancia interplanar

8 = angulo de difragcao

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a
caracterizagao de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a

confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difragdo obtido &
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caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais
compostos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases
[15].

Em especifico nesse trabalho, a técnica de difracdo de raios X ira auxiliar
na analise da composigdao mineraldgica das fases presentes nas nanoparticulas
dos 6xidos formados. As resinas presentes nesse estudo foram calcinadas a a
1000°C por cerca de uma hora e posteriormente passarao por uma analise de
Raios X.

3.3.7 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IV)

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica de inestimavel
importancia na analise organica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de
quimica de produtos naturais, sintese e transformagdes organicas. O infravermelho e
demais métodos espectroscopicos modernos como a ressonancia magnética nuclear
(RMN), espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel (UV-VIS) e espectrometria de
massas (EM) constituem hoje os principais recursos para identificagéo e elucidagao
estrutural de substancias organicas. Sao também, de alta relevancia na determinagao
da pureza e quantificagdo de substancias organicas, bem como no controle e
acompanhamento de reacgdes e processos de separagao. O uso dos referidos métodos
fisicos de analise traz uma série de vantagens, destacando-se a redugéo no tempo de
analise, diminuicdo substancial nas quantidades de amostras, ampliagao da capacidade
de identificar ou caracterizar estruturas complexas, ndo destruicdo da amostra e a
possibilidade de acoplamento com métodos modernos de separagdo, como a
cromatografia gasosa de alta resolugdo (CGAR) e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). A espectroscopia na regidao do infravermelho tem sido também
utilizada em linhas de producéo, no controle de processos industriais.

A interpretacédo de espectros de infravermelho de substancias orgénicas &
uma tarefa que, devido ao grande numero de informagdes que devem ou precisam

ser manipuladas, geralmente apresenta dificuldade. Os
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livros textos geralmente apresentam tabelas de correlagdo entre as absorgdes
de estiramento e deformacdo, em numero de onda (4000-400 cm'1) elou

comprimento de onda (2,5-25 um), e os respectivos grupos funcionais ou
ligagcbes quimicas correspondentes [16].
Em especifico nesse trabalho, a técnica de espectroscopia de infravermelho ira

auxiliar na confirmagéao de que as resinas produzidas realmente apresentam os grupos
funcionais de interesse, como os complexos metalicos formados e os ésteres

provenientes da reagdo de poliesterificacao.

3.3.8 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente dos Corpos-de-Prova
(r.f.t.a.)

O ensaio de resisténcia a flexao a 3 pontos a temperatura ambiente
(r.f.t.a.) € mais utilizado para controle da qualidade, e conhecer variaveis de
processo de fabricacio.

O resultado obtido através da equacdo 3 abaixo, € expressa em
MegaPascal (MPa) [18].

3PL
2ab?

Resisténcia a FIex8o = ......cccoccciiiine (3)
P = Carga Maxima atingida no momento da ruptura (Newtons)

L = Disténcia entre os apoios (120 mm)
a = Altura do Corpo de prova (mm)

b = Largura do corpo de prova (mm)

Este ensaio tera o objetivo de comparar as propriedades mecénicas dos

concretos refratarios com diferentes nanoparticulas dos 6xidos presentes (MgO, Cr203

E AI203) entre si e também com os concretos refratarios sem a presenca dessas

nanoparticulas. Avaliar a influéncia de possiveis fases liquidas que possam surgir nos
materiais analisados. Os ensaios foram realizados seguindo os procedimentos da
norma da ABNT NBR 9642:2012.
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3.3.9 Porosimetria por Injecao de Mercurio

A técnica se baseia no fato de que o mercurio se comporta como um fluido
nao-molhante em relagdo a maior parte das substancias. Por consequéncia, nao
penetra expontaneamente em pequenos furos ou fissuras destes materiais a menos
que se aplique uma pressao sobre eles. Se uma amostra de um solido poroso é
encerrada em um recipiente dotado de um capilar, sendo feito o vacuo sobre a
mesma e sendo preenchido o recipiente e o capilar com mercurio, ao aumentar a
pressao sobre o liquido este penetrara nos poros da amostra reduzindo seu nivel no
capilar.

Registrando-se a redugéo do nivel do mercurio no capilar e juntamente
com a pressao aplicada, uma curva porosimétrica € obtida informando que o
volume de poros do material foi penetrado pelo mercurio a uma dada pressao
[19].

3.3.10 Determinagao da Porosidade Aparente

A porosidade aparente foi determinada pelo Método de Arquimedes.
Nesse método os corpos de prova sao imersos em agua e deixados por duas

horas. Apds esse tempo sao feitas as medidas do peso saturado (PSAT) e do
peso imerso (P1) em uma balanga analitica. Inicialmente é medido o peso seco

(Ps) dos corpos-de-prova. O calculo da porosidade aparente é realizado através

da equacao 4 abaixo:

Psat—Ps

PA(%) = —— x100......... )

Psat—Pi

3.3.11 Técnica de Dilatometria

A técnica baseia-se nas mudancgas dimensionais que um material sofre
(contracdo e expansao) em fungdo da temperatura, quando submetidos a um

programa controlado de temperatura em atmosfera controlada.
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Para muitos materiais as mudangas dimensionais que ocorrem durante o
aquecimento e arrefecimento podem ser usadas para determinar até quando os
materiais podem ser usados, o tamanho e forma com os quais podem ser formados, a
compatibilidade com outros materiais, assim como fornecer dados que possam ser
utilizados para estabelecer condi¢gbes de processamento adequadas ou determinar qual

a melhor utilizacao do material [20].

3.3.12 Analise da Resisténcia ao Choque Térmico em Materiais

Tradicionalmente, os testes de choque térmico tém sido realizados com
o intuito de avaliar comparativamente os efeitos da variagdo ciclica de
temperaturas via indicadores de dano, tais como numeros de ciclos térmicos
para causar trincas, perda de peso, reducao da resisténcia mecanica e reducao
do médulo de elasticidade.

Devido ao interesse tecnolégico, em situagdes onde o inicio da fratura ndo
pode ser evitado por causa de severa solicitacdo térmica, os pardmetros de resisténcia
ao dano por choque térmico devem ser direcionados para minimizar a propagacao de
trincas reduzindo assim a degradagao das propriedades fisicas e termomecanicas dos
refratarios. Tal minimizacdo pode ser conseguida por meio de uma distribuicdo
granulométrica constituida de particulas grossas e finas, que possibilite a formagao de

uma microestrutura com poros e barreiras que dificultem a propagacao de trincas [21].

3.3.13 Modbdulo de Young (Médulo de Elasticidade) através da Técnica de

Excitacao por Impulso

O Modulo Elastico é uma propriedade sensivel as evolugoes
microestruturais tais como a densificagdo, transicdo de fases e abertura de
defeitos. Esta propriedade pode ser determinada de modo nao destrutivo, pela

Técnica de Excitagao por Impulso [22].
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Neste ensaio, o corpo de prova é excitado por um leve impacto mecanico
onde esse sofre uma oscilacdo e as frequéncias dessa oscilagao sdo medidas
por um microfone. Através da Transformada de Fourier, o sinal dependente do
tempo é convertido em um espectro de frequéncia. De acordo com a ASTM E

1876, as frequéncias de flexdo e torcao sdo medidas para a obtengcdo do Mddulo
de Young. A Figura 5 abaixo auxilia no entendimento da técnica.

l MICROF ONE
AMOSTRA
PARIDI DO FORNO
PORTA AMOSTRA
CAMARA DO FORNO

. DESPOMTIVO DI

IMPACTO

Excitagio

3 RNEN

Corpo de Prova

l 1 ,; > ANALISE DO SINAL
TSP >
\ 1

Anti-Nés

Figura 5 — Desenho Explicativo da Técnica de Excitagdo por Impulso em
elevadas temperaturas

O mdédulo de Young é determinado de forma direta através da equacgao 5
mostrada abaixo [7]:

E = 0,9465(mfr2/b)(L3/t3)T+
Onde:

E= Mddulo de Young (Pa)

m= massa do corpo de prova (g)
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b= largura do corpo de prova (mm)
t= espessura do corpo de prova (mm)

L= comprimento do corpo de prova (mm)

ff= frequéncia de ressonancia fundamental (Hz)

T1= fator de correcao para o modo de flexao.

3.3.14 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura € a técnica de caracterizagdo
microestrutural mais versatil hoje disponivel, encontrando aplicagdes em diversos
campos do conhecimento, mais particularmente engenharia e ciéncia dos materiais.
A interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o microvolume
a ser analisado gera uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar
propriedades da amostra, tais como composigdo, superficie topografica,
cristalografia, etc. Na microscopia eletrébnica de varredura os sinais de maior
interesse referem-se usualmente as imagens de elétrons secundarios e de elétrons
retroespalhados, ao passo que na microssonda eletrénica o sinal de maior interesse
corresponde aos raios X caracteristico, resultante do bombardeamento do feixe de
elétrons sobre a amostra, permitindo a definicdo qualitativa ou quantitativa dos

elementos quimicos presentes em um microvolume [23].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Proporgcbes das Matérias-Primas empregadas para os Concretos

Refratarios Produzidos

Para esse trabalho, como mencionado anteriormente, foram escolhidos os
concretos refratarios auto-escoantes. Foram produzidas trés classes de
concretos refratarios: Concretos Refratarios com Baixo Teor de Cimento (BTC),
Concretos Refratarios com Ultra Baixo Teor de Cimento (UBTC) e por fim Concretos
Refratarios Sem Cimento (SC). Para efeito comparativo com os concretos contendo
as diferentes resinas, utilizou-se concretos refratarios produzidos com agua (6% em
massa). Por sua vez os concretos contendo as resinas foram produzidos com 8%
em massa da mesma. As respectivas propor¢gdes de matérias-primas utilizadas
segundo o método de Andreasen de empacotamento de particulas, elegendo-se
para efeito de bom escoamento o valor g=0.26 na distribuicdo de Andreasen. As

composi¢des utilizadas encontram-se na tabela 4 na pagina seguinte:



Tabela 4 - Distribuicdo da Matéria-Prima segundo Método de

Andreasen
MATERIA-PRIMA | BTC I SC | UBTC
Oxido de Aluminio Branco 4/10 21% 21% 21%
Oxido de Aluminio Branco 16% 16% 16%
10/20
Oxido de Aluminio Branco 10% 10% 10%
20/40
Oxido de Aluminio Branco 13% 13% 13%
70/140
Oxido de Aluminio Branco 17% 18% 18%
TPF-II
IAlumina Calcinada CT-3000 13% 13% 14,5%
IAluminato de Calcio-Secar 71 5% 0,5% 2,5%
Microsilica 971-U 5% 5% 5%
Alumina Hidratada - 3,5% -
[Tripolifosfato de Sodio 0,1% 0,1% 0,1%
Poliacrilato de Amonio 0,05% 0,05% 0,05%
(Dispersal 130) Densidade =
1,35g/ml




39

4.2 Densidade Aparente dos Concretos Refratarios com e sem Resina

Na primeira parte desse trabalho os concretos refratarios foram produzidos
com agua, utilizando-se 6% da mesma (em massa). As respectivas densidades
obtidas através da média da densidade de seis corpos de provas de cada tipo

de concreto (BTC, UBTC e SC) encontram-se na tabela 5 na pagina seguinte:

Tabela 5 — Densidade Média Aparente dos trés diferentes tipos de
concretos produzidos com agua

MATERIA-PRIMA

Densidade Média Aparente 2,77 ¥0,02  2,98%0,03 2,89+0,02
(g/cm?3)

O mesmo procedimento foi adotado para os concretos refratarios

contendo os trés tipos de resinas diferentes (Al203; MgO e Cr203). Nas tabelas

6,7 e 8 abaixo se encontram os valores das densidades médias aparentes para
cada tipo de concreto refratario.

Tabela 6 — Densidade Média Aparente dos trés tipos de concretos
produzidos com Resina de Al203

MATERIA-PRIMA

Densidade Média Aparente 3,02+0,01 3,27%0,03 3,10%0,02
(g/em®)

Tabela 7 — Densidade Média Aparente dos trés tipos de concretos
produzidos com Resina de MgO

MATERIA-PRIMA

Densidade Média Aparente 3,07+0,01 3,29+0,03 3,16%0,02
(g/cm3)
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Tabela 8 — Densidade Média Aparente dos trés tipos de concretos
produzidos com Resina de Cr203
MATERIA-PRIMA

Densidade Média Aparente 3,11%0,01 3,26+0,02 3,19+0,02
(g/cm3)

Com os resultados obtidos através das densidades médias fica evidente
uma maior densificacdo dos concretos refratarios produzidos com resina, mesmo
essa estando em maior quantidade, no caso 8% em massa quando comparada
com os concretos produzidos com agua que obtinham em sua formulagdo 6%

em massa.

4.3. Trabalhabilidade dos Concretos Refratarios (“Tempo de Pega”)

O tempo de pega ou endurecimento dos concretos refratarios é de suma
importancia para sua trabalhabilidade em geral. Esse endurecimento é devido a
inumeras reagdes quimicas que ocorrem simultaneamente [2]. Inicialmente foi
observado que o tempo de pega dos concretos refratarios contendo agua era
bastante diferente dos concretos contendo resina onde ficou constatada a influéncia
do pH final das massas influenciado pelo pH das resinas. A tabela 9 abaixo ajuda a

esclarecer esses pontos citados:
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Tabela 9 — Trabalhabilidade dos Concretos Refratarios com Agua e Resina de
Al203

TIPO DE QUANTIDADE pH FINAL TEMPO DE PEGA
CONCRI;TO DE LIQUIDO APROXIMADO
REFRATARIO UTILIZADA
(MASSA)
SC SEM RESINA 6% (EM MASSA) 7,0 30 minutos
(AGUA)
SC COM RESINA 8% (EM MASSA) 5,0 24 horas
Al203
BTC SEM RESINA 6% (EM MASSA) 6,8 30 minutos
(AGUA)
BTC COM RESINA 8% (EM MASSA) 4,7 24 horas
Al203
39UBTC SEM 6% (EM MASSA) 7.0 30 minutos
RESINA (AGUA)
UBTC COM 8% (EM MASSA) 4.8 24 horas
RESINA Al,O;
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As trabalhabilidades dos concretos refratarios contendo as resinas de MgO e Cr203
também foram analisadas e os resultados foram similares aos encontrados para os
concretos refratarios contendo a resina de Al203. As tabelas 10 e 11 abaixo mostram
essas evidéncias.

Tabela 10 - Trabalhabilidade dos Concretos Refratarios com Agua e Resina de MgO

TIPO DE QUANTIDADE pH FINAL TEMPO DE PEGA
CONCRETO DE LIQUIDO APROXIMADO
REFRATARIO UTILIZADA
(MASSA)
SC SEM RESINA 6% (EM 6,8 Aproximadamente 30
(AGUA) MASSA) minutos
SC COM 8% (EM 4,7 Aproximadamente 24
RESINA MgO MASSA) horas
BTC SEM 6% (EM 6,8 Aproximadamente 30
RESINA (AGUA) MASSA) minutos
BTC COM 8% (EM 5,0 Aproximadamente 24
RESINA MgO MASSA) horas
UBTC SEM 6% (EM 71 Aproximadamente 30
RESINA (AGUA) MASSA) minutos
UBTC COM 8% (EM 48 Aproximadamente 24
RESINA MgO MASSA) horas
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Tabela 11 - Trabalhabilidade dos Concretos Refratarios com Agua e Resina de Cr203
TIPO DE CONCRETO QUANTIDADE DE pH FINAL Tempo de Pega

REFRATARIO LIQUIDO UTILIZADA
PARA MISTURA DAS
MATERIAS-PRIMAS

SC SEM RESINA 6% (EM 6,7 Aproximadamente 30
(AGUA) MASSA) minutos
SC COM 8% (EM 51 Aproximadamente 24
RESINA Cr203 MASSA) horas
BTC SEM 6% (EM 6,7 Aproximadamente 30
RESINA (AGUA) MASSA) minutos
BTC COM 8% (EM 5,0 Aproximadamente 24
RESINA Cr203 MASSA) horas
UBTC SEM 6% (EM 6,9 Aproximadamente 30
RESINA (AGUA) MASSA) minutos
UBTC COM 8% (EM 5,0 Aproximadamente 24
RESINA Cr203 MASSA) horas

Segundo a literatura [2], o pH ideal para o endurecimento(pega) do concreto refratario
esta entre 7,0 e 8,0 .Para os concretos refratarios contendo apenas agua como liquido
de amassamento, os pHs finais ficaram dentro dessa faixa, obtendo-se um tempo de
pega bastante satisfatério, de aproximadamente 30 minutos. O mesmo n&o ocorreu
com os concretos refratarios contendo a resina, onde o pH final estava distante da faixa
ideal, pois as resinas possuem pH na faixa de 2,2 a 2,6, se comportando como
retardadoras de pega.

Dessa, fez-se necessario uma corregao do pH final das resinas empregadas para que
a mistura final concreto e resina apresentasse um pH dentro da faixa de 7 e 8 e o tempo
de pega ficasse proximo ao dos concretos com agua apenas. Optou-se pelo uso do
Hidroxido de Amoénio P.A. para corre¢cao do pH, por se tratar de uma base fraca e assim
poder primeiramente ter um maior controle do ajuste do pH e segundo nao produzir
reacoes altamente exotérmicas com a resina, podendo assim comprometer sua

estrutura quimica.
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4.4 Correcgao do pH Final das Resinas

Conforme ja mencionado, as resinas de MgO, Al2O3 e Cr203 apresentaram
pHs 2,2, 2,4 e 2,6 respectivamente. Para isso fez-se necessario o uso entre 18 e
20% em volume do hidroxido de amonio P.A junto a resina.
Com esse ajuste as resinas passaram a ter pHs mais proximos da faixa

7,0 e 8,0 (pH ideal para pega) conforme mostra a tabela 12.

Tabela 12 — Ajuste de pH das Resinas de Al203, MgO,e Cr203
TIPO DE RESINA % VOLUME DE NH,OH pH Final % VOLUME DE NH,OH pH Final

Al203 5-10 3,8 20 7,3

MgO 5-10 3,5 20 6,8

Cr203 5-10 4,0 20 7,5
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4.5 Analise Quimica das Resinas apds o uso do Hidréxido de Aménio

Ap0bs o uso do hidroxido de aménio nas resinas era necessario saber se o
mesmo n&o produziria nenhuma reagao ou alteragdo nas resinas que viesse a
prejudicar o seu desempenho como provedor dos nano-6xidos aos concretos
refratarios. Para isso utilizou-se da técnica de espectroscopia na regiao do
infravermelho.

A técnica serviu para analisar se determinadas bandas como as do estiramento do
anion carboxilato e também como bandas que caracterizassem presenca de ésteres
estavam presentes mesmo apds a adicdo do hidroxido de amobnio. Essas bandas
apresentam uma relevancia elevada para comprovar a integridades quimicas das
resinas e que as reagdes através do método Pechini foram bem sucedidas e as resinas
poderiam desempenhar seu real papel. No grafico 1 se encontra a espectroscopia na
regido do infravermelho para a resina sem a presenca do hidroxido de amonio, bem

como para as resinas dos respectivos 6xidos estudados.
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EEE PADRAO RESINA SEM HIDROXIDO DE AMONIO

mEmm RESINA Al203 COM HIDROXIDO DE AMONIO

TRANSMITANCIA (u.a.)

m=m  RESINA MgO COM HIDROXIDO DE AMONIO

BN RESINA Cr203 COM HIDROXIDO DE AMONIO

NUMERO DE ONDA (CM #)

Grafico 1 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho para as Resinas

Analisadas

Através da analise dessa espectroscopia € claramente possivel observar a
semelhanca entre a amostra de resina sem o hidroxido de aménio com as resinas

contendo o mesmo. Em todas as resinas fica evidenciada a presenga da banda na

regidao proxima a 1740 cm'1, banda essa caracteristica do estiramento do anion

carboxilato (COQ") [24]. Ja na regido préxima a 1180cm’’, todas as resinas apresentam

uma banda caracteristica da existéncia de um éster [24], resultado da reacdo de
esterificagao que ocorre durante o emprego do método Pechini. Fica evidenciado dessa
forma que as resinas, mesmo com a adigao de hidréoxido de aménio para ajuste do pH,
mantiveram sua composicdo quimica, passivel assim de desempenhar a funcao a ela

atribuida, fornecer os nano-6xidos para os concretos refratarios estudados.

Viscosidade das Resinas Produzidas

Através do uso de um viscosimetro da marca Brookfield modelo LVT foi
possivel determinar as viscosidades das resinas utilizadas nos concretos

refratarios. A tabela 13 apresenta os valores em CentiPoises:
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Tabela 13 — Valores das Viscosidades das Resinas Utilizadas

Resina Utilizada Viscosidade (cP)

Al203 7,0
MgO 6,5
Cr203 7,5

A baixa viscosidade relativamente apresentada foi um fator importante a

ser alcangado, visto que essa permitiria uma melhor fluidez frente ao concreto.

Analise da Area Superficial das Resinas pelo Método B.E.T.

Para avaliar o tamanho do particulado formado apds a queima a 1000°C
das resinas de Al203, MgO e Cr203 foi utilizada o método (B.E.T.) onde a

superficie das particulas foi obtida através de uma isoterma de adsorg¢ao do gas
nitrogénio, utilizando-se o equipamento GEMINI-2370 (Micromerictis). Abaixo na
tabela 14 encontram-se os valores.

Tabela 14 — Area Superficial e Tamanho de Particulas das Resinas

Area Superficial Resina Al203(BET) m?/g 86,8
Resina Tamanho de Particula (nm)* 19
Tamanho do Cristalito (nm)** 15
Area Superficial Resina MgO (BET) m“/g 83,1
Resina Tamanho de Particula (nm)* 21
Tamanho do Cristalito (nm)** 18

Area Superficial Resina Cr203 (BET) m“/g 92,7

Resina Tamanho de Particula (nm)* 16

Tamanho do Cristalito (nm)** 17
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Difracdo de Raios X dos pés Calcinados a 1000°C das Resinas de Al203,
MgO e Cr20 3

As respectivas resinas foram entao calcinadas até a temperatura maxima
de 1000°C por 2 horas e os pos gerados foram levados para analise de Difragédo
de Raios X, com voltagem de utilizacdo de 30kV, amperagem de 30mA e
velocidade de 2,0deg/minuto a fim de se caracterizar os pds apds a calcinagéao
e identificar as fases de interesse presentes. Foi utilizado um difratbmetro da
marca Shimdzu, modelo DRX6000. O difratograma das trés resinas encontra-se
abaixo no grafico 2
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Grafico 2 — Difratograma de Raios X das Resinas Calcinadas a 1000°C

Al=Al203 M =MgO Cr=Cr20

6.6. Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente dos Corpos-
de-Prova (r.f.q.a.)

Inicialmente foram preparados trés corpos de prova com agua de dimensodes
padrao (120mm x 25mm x 25mm) para cada um dos trés tipos de concretos

analisados (UBTC,BTC e SC). Posteriormente foram preparados trés corpos-de-

prova para cada dos trés tipos de concreto contendo as resinas de Al203, MgO e

Cr203. Cada um dos corpos-de-prova apds o processo de moldagem foram

colocados em uma estufa com temperatura de 100°C por 24 horas para secagem.
Apos essa etapa os corpos-de-prova foram sinterizados em forno. Para facilitar o
entendimento dos tipos de corpos-de-prova fabricados bem como a rampa de

temperatura adotada no forno, a tabela 15 abaixo e 16 melhor ilustram:
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3CPs COM 3 CPs COM 3 CPs COM
RESINA RESINA Al;,O3 RESINA Al, O3
Al,O;

3 CPs COM 3 CPs COM 3 CPs COM
RESINA MgO RESINA MgO RESINA MgO
3CPs COM 3CPs COM 3CPs COM
RESINA RESINA Cr,0; RESINA Cr;0;

CF203

Tabela 15 — CPs (corpos de provas) preparados para Analise de

Resisténcia a Flexdo apos queima

TEMPERATURA AMBIENTE — 250°C 20 MINUTOS
(3°C/MINUTO)
250°C — 550°C (3°C/MINUTO) 30 MINUTOS
550°C — 1000°C (3°C/MINUTO) 30 MINUTOS
1000°C — 1450°C (5°C/MINUTO) 120 MINUTOS
RESFRIAR NO FORNO

Tabela 16 — Rampa de Aquecimento para Sinterizagao dos Corpos-de-

Prova

4.6.1 Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos
Refratarios (UBTC) sem Resina e Concretos Refratarios (UBTC) com

Resina de Al203

Para facilitar o entendimento, foi adotado as seguintes legendas: CP1, CP2 e

CP3 para os corpos-de-prova sem resina e CP4, CP5 e CP6 para os corpos de prova

contendo resina, nesse caso em especifico a resina de Al203,
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Os ensaios de Resisténcia a Flexdo a Temperatura Ambiente foram realizados
um Equipamento EMIC modelo 23-10. Na tabela 17 na pagina seguinte, se
encontram os valores da forgca (em kgf) aplicada no momento da ruptura dos

corpos-de-prova analisado.

Tabela 17 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs
UBTC, sem resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de Al203 (CP4, CP5, CP6) e

suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova Dimensoes (a/b) Kgf (Momento Ruptura) Resisténcia a Flexao (MPa)
Analisado mm
CP1 24,5/29,0 173,8%10,6 20,0+1,2
CP2 24,7/28,0 199,8+%10,6 23,0%1,2
CP3 24,3/28,2 187,7%+10,6 21,5%1,2
CP4 24,3/25,9 294,7+22,7 33,9+2,6
CP5 24,9/26,5 350,3%£22,7 40,3%+2,6
CP6 24,7/26,3 320,5+22,7 36,9%+2,6
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Através das analises desses valores fica evidenciada a necessidade da
aplicagao de uma forga bem maior para ruptura dos corpos-de-prova dos concretos

refratarios contendo a resina de Al2O3. Aplicando-se a equacgao 6 abaixo para se

determinar a resisténcia a flexdo em MPa foi comprovado que os concretos
refratarios com a presencga da resina de Al2O3 apresenta uma melhora da resisténcia

a flexdo na temperatura ambiente em cerca de 75%.

Resisténcia a Flexdo = (6)
P = Carga Maxima atingida no momento da ruptura (Newtons)

L = Distancia entre os apoios (120 mm)

a = Espessura do Corpo de prova (mm
b = largura do corpo de prova (mm)

O gréfico 3 abaixo ilustra essa variagao de resisténcia (MPa) entre os corpos-de-prova

com e sem a resina.
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Grafico 3— Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos

UBTC com e sem a resina de Al20Os3

Os ensaios de resisténcia a flexdo a temperatura Ambiente dosConcretos Refratarios (BTC)

sem Resina e Concretos Refratarios (BTC) foram realizados da mesma forma

51



53

O mesmo procedimento adotado para as amostras de concretos refratarios (UBTC) foi
empregado nas amostras de concretos refratarios (BTC).

Salientando que os corpos de prova CP1, CP2 e CP3 refere-se concretos com a
presencga apenas de agua e os corpos de prova CP4,CP5 e CP6 aos concretos refratarios
contendo a resina de Al20s.

Na tabela 18 abaixo se encontram os valores da forga (em kgf) aplicada no momento

da ruptura dos corpos-de-prova analisados.

Tabela 18 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs de BTC, sem
resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de Al203 (CP4, CP5, CP6)e suas respectivas

Resisténcias a Flexao

Corpo-de-Prova Dimensoes (a/b) Kgf (Momento Ruptura) Resisténcia a Flexao (MPa)
Analisado mm
CP1 24,7/28,3 158,9+5,9 18,3+0,6
CP2 24,8/28,0 173,415,9 19,9+0,6
CP3 24,6/28,7 167,215,9 19,2+0,6
CP4 24,6/27,8 243,518,8 28,0%+1,0
CPS 24,9/28,0 264,718,8 30,5+1,0
CP6 24,5/27,3 258,318,8 29,711,0

Através das analises desses valores fica evidenciada a necessidade da aplicacédo de
uma forga também bem maior para ruptura dos corpos de prova dos concretos refratarios
contendo a resina de Alz03. No entanto, é possivel observar que os corpos-de-prova dos
concretos refratarios (BTC) contendo a resina de Al2O3 apresentaram uma menor resisténcia
a flexdo quando comparados com os concretos refratarios (UBTC) contendo a mesma resina.
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O gréfico 4 ilustra essa variagao de resisténcia (MPa) entre os corpos-de-prova com e sem a

resina.

(MPa)
B [0}
o o

w
o
1

RESISTENCIA A FLEXAO

20 -

CpP1 CP2 CP3 CpP4 CP5 CP6

Grafico 4 — Valores das Resisténcias a Flexao Ambiente em Mpa para os concretos BTC com

e sem a resina de Al2O3

4.6.3 Ensaios de Resisténcia a Flexdo a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios

(SC) sem Resina e Concretos Refratarios (SC) com Resina de Al203

Seguindo o mesmo procedimento ja antes adotado, na tabela 19 se encontram os

valores da forga (em kgf) aplicada no momento da ruptura dos corpos-de-prova analisados.
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Tabela 19 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs SC, sem
resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de Al20s (CP4, CP5, CP6)e suas respectivas

Resisténcias a Flexao

Corpo-de-Prova Dimensoes (a/b) Kgf (Momento Ruptura) Resisténcia a Flexao (MPa)
Analisado mm
CP1 24,9/27,8 187,94,4 21,6+0,5
CP2 24,5/28,7 192,3+4,4 22,1%+0,5
CP3 24,3/28,2 197,8%4,4 22,8%0,5
CP4 24,6/27,7 367,916,5 42,4+0,7
CPS 24,3/28,3 383,216,5 44,1%0,7
CP6 24,1/27,8 379,816,5 43,7+0,7

Conforme fica claramente evidenciado, os concretos refratarios (SC) foram os que
apresentaram os maiores valores de resisténcia a flexao. Isso aparentemente se deve ao uso
da alumina hidratada de elevada area superficial, que se somou as nano-particulas vindas da
resina, facilitando a sinterizagao.

O grafico 5 ilustra a variagao de resisténcia (MPa) entre os corpos de prova com e sem

a resina.
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Grafico 5 — Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos SC com

e sem a resina de Al203

4.6.4 Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios

(UBTC) sem Resina e Concretos Refratarios (UBTC) com Resina de MgO

Os mesmos procedimentos utilizados para os concretos com e sem resina de Al203
foram empregadas para os concretos refratarios contendo agora a resina de MgO. Na tabela
20 se encontram os valores da forga (em kgf) aplicada no momento da ruptura dos corpos-

de-prova analisados.
54
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Tabela 20 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs UBTC, sem
resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de MgO (CP4, CP5, CP6)e suas respectivas

Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)
CP1 24,5/27,6 168,7%3,2 19,4+0,4
CP2 24,5/28,3 171,243,2 19,7+0,4
CP3 24,3/27,9 163,4%3,2 18,8+0,4
CP4 24,9/27,9 291,7+4,0 33,6%0,5
CP5 24,0/28,1 298,9+4,0 34,4%0,5
CP6 24,3/27,3 301,3%4,0 34,7+0,5

Através das analises dos valores da resisténcia a flexao, fica mais uma vez evidenciada a
melhora significativa nos valores para os corpos-de-prova contendo a resina de MgO.
O grafico 6 abaixo ilustra a variagao de resisténcia (MPa) entre os corpos-de-prova com e

sem a resina.
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Grafico 6— Valores das Resisténcias a Flexao Ambiente em MPa para os concretos

UBTC com e sem a resina de MgO.
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4.6.5 Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios

(BTC) sem Resina e Concretos Refratarios (BTC) com Resina de MgO

Seguindo os procedimentos ja adotados, a tabela 21 abaixo, bem como o grafico 7
ilustram que os concretos (BTC) contendo a resina de MgO apresentam, como ja esperado,

valores maiores de resisténcia a flexao quando comparados aos concretos sem resina.

Tabela 21 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs BTC, sem
resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de MgO (CP4, CP5, CP6)e suas respectivas

Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensodes Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)
CP1 24,9/28,1 151,5%5,2 17,4+0,6
CP2 24,7/28,7 162,7+5,2 18,7+0,6
CP3 24,1/28,3 162,3+5,2 18,7+0,6
CP4 24,4/27,7 277,0%5,4 31,9+0,6
CP5 24,8/28,9 289,4+5.4 33,3%0,6
CP6 24,6/27,2 287,3%5,4 33,1%0,6
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Grafico 7— Valores das Resisténcias a Flexdao Ambiente em MPa para os concretos BTC
com e sem a resina de MgO

4.6.6 Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios

(SC) sem Resina e Concretos Refratarios (SC) com Resina de MgO

Assim como foi observado nos corpos-de-prova com a resina de Al203, os concretos (SC)
foram os que apresentaram os maiores valores de resisténcia a flexdo com a presenca da

resina de MgO. Como fica claramente evidenciado na tabela 22 e grafico 8.

Tabela 22— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs SC, sem resina
(CP1, CP2, CP3) e com resina de MgO (CP4, CP5, CP6) e suas respectivas Resisténcias a
Flexdo com e sem resina de MgO.

Corpo de Prova Dimensoes (a/b) Kgf (Momento Ruptura) Resisténcia a Flexao (MPa)
Analisado mm
CP1 24,6/28,3 181,418,3 20,9%0,9
CP2 24,7/27,9 199,618,3 23,0+0,9
CP3 24,5/28,1 198,718,3 22,9+0,9
CP4 24,3/27,2 361,8%4,6 41,7+0,5
CP5 24,9/28,2 372,314,6 42,9%0,5
CP6 24,7127,9 370,914,6 42,7+0,5
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Grafico 8 — Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos SC com

e sem a resina de MgO

4.6.7 Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios

(UBTC) sem Resina e Concretos Refratarios (UBTC) com Resina de Cr203

A resina Cr203 foi agora empregada e mais uma vez os corpos de prova com a presenca
de resina apresentaram valores maiores quando comparados aos corpos-de-prova sem

resina. A tabela 23 abaixo e o grafico 9 na ilustram o processo.
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Tabela 23— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs UBTC, sem
resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de Cr203 (CP4, CP5, CP6) e suas respectivas
Resisténcias a Flexdo com e sem resina de Cr20s.

Corpo de Prova | Dimensoes Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/b) mm Ruptura)
CP1 24,6/28,3 141,5%4,2 16,3+0,4
CP2 24,7/27,9 151,7%4,2 17,420,4
CP3 24,5/28,1 146,4+4,2 16,7+0,4
CP4 24,3/27,2 287,5%4,0 33,1+0,5
CP5 24,9/28,2 294,6+4,0 33,9+0,5
CP6 24,7/27,9 285,1+4,0 32,8+0,5
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Grafico 9 — Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos

UBTC com e sem a resina de Cr203
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4.6.8 Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios

(BTC) sem Resina e Concretos Refratarios (BTC) com Resina de Cr203

Utilizando-se agora dos corpos de prova dos concretos BTC, os que apresentavam resina em
sua composigcdo mantiveram uma maior resisténcia a flexdo quando comparados aos

concretos BTC com agua, como fica evidenciado na tabela 24 e grafico 10.

Tabela 24— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs BTC,
sem resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de Cr203 (CP4, CP5, CP6) e suas respectivas

Resisténcias a Flexao com e sem resina de Cr203

Corpo de Prova | Dimensodes Kgf (Momento |[Resisténcia a Flexao
Analisado Ruptura)
CP1 24,6/28,3 128,7+1,2 14,8+0,1
CP2 24,7/27,9 125,6%1,2 14,8+0,1
CP3 24,5/28,1 126,9%1,2 14,60,1
CP4 24,3/27,2 237,8+8,6 27,1+0,9
CP5 24,9/28,2 245,618,6 28,3+0,9
CP6 24,7/27,9 224,7+8,6 25,9+0,9
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Grafico 10— Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos BTC com

e sem a resina de Cr203

4.6.9 Ensaios de Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos
Refratarios (SC) sem Resina e Concretos Refratarios (SC) com Resina de Cr203
Nao diferente das outras analises, os concretos refratarios SC e a presenga de resina foram

os que apresentaram melhores resisténcias a flexdao como mostram a tabela 25 e grafico 11.

Tabela 25 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs SC, sem
resina (CP1, CP2, CP3) e com resina de Cr203 (CP4, CP5, CP6) e suas respectivas

Resisténcias a Flexao com e sem resina de Cr203

Corpo de Prova Dimensoées (a/b) Kgf (Momento Ruptura) Resisténcia a Flexao (MPa)
Analisado mm

CP1 24,6/28,3 188,6%4,7 21,7%0,5

CP2 24,7/27,9 197,2%4.7 22,7+0,5

CP3 24,5/28,1 199,8%+4,7 23,0+0,5
CP4 24,3/27,2 355,619,4 40,1%0,7
CP5 24,9/28,2 343,919,4 39,6%0,7
CP6 24,7127,9 332,619,4 38,3%0,7
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Grafico 11— Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos

SC com e sem a resina de Cr203

Em todos os ensaios realizados ficou comprovado que os concretos que apresentavam
as resinas em suas composi¢des obtiveram uma maior resisténcia a flexdo a temperatura
ambiente. O aumento na resisténcia mecanica esta em todos os casos analisados acima de
75%.

Um segundo fato bastante claro foi que os concretos refratarios SC representados pelos
seus corpos de prova apresentaram uma maior resisténcia que os concretos UBTC e esses
por sua vez apresentaram uma resisténcia maior que os concretos BTC. Esse fato vem
comprovar o que foi ja mencionado nesse trabalho, ou seja, a presenga de Alumina Hidratavel
confere ao concreto uma maior sinterabilidade, enquanto que os concretos refratarios que
apresentam o cimento de aluminato de calcio (BTC e UBTC) tendem a apresentar uma menor
resisténcia mecanica. O grafico 12 compara a média das resisténcias dos trés tipos de

concretos analisados com a presenca das resinas.
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Grafico 12 — Comparagao das Resisténcias a Flexdo dos Trés tipos de Concretos
Analisados com as Diferentes Resinas

4.7 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (UBTC) sem
Resina e Concretos Refratarios (UBTC) com Resina de Al203 apés Ensaios de Danos
por Choque Térmico

Para realizagao desses ensaios seis corpos de prova dos concretos refratarios UBTC (6
corpos-de-prova com resina) foram moldados, levados a uma estufa por onde ficaram por 24
horas para secagem e depois foram sinterizados conforme a rampa da tabela 12 ja
mencionada nesse trabalho.

Outros trés corpos de prova contendo apenas agua em sua composigcao também foram
produzidos da mesma maneira

Para realizagdo de um ciclo de choque térmico nos concretos contendo a resina, dois
corpos-de-prova foram colocados em uma mufla até atingirem a temperatura de 300°C, onde
permaneceram por 30 minutos. Apds essa etapa os corpos-de-prova foram retirados da mufla
e imersos diretamente em uma cuba com agua a temperatura ambiente e corrente até
atingirem a temperatura ambiente. Foi aplicado apenas um ciclo de choque térmico. Para os
outros quatro corpos de prova foram adotados o mesmo procedimento, variando apenas a

temperatura da mufla que passou no segundo caso a ser de 600°C e terceiro caso de 900°C.
62
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Para os corpos-de-prova contendo apenas agua foram realizados os mesmos procedimentos.
Apos a finalizagao do primeiro e unico ciclo térmico os corpos de prova foram submetidos ao
teste de flexdo a temperatura ambiente. Os resultados apresentam-se na tabela 26 na pagina

seguinte grafico 13.

Tabela 26— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs UBTC, apés

Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexdo com e sem resina de Al2O3

Corpo de Prova Dimensoes Kgf (Momento Ruptura) Resisténcia a Flexao (MPa)
Analisado (a/b) mm

CP1 (Sem Resina) 24,8/27,5 127,3 14,7
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,9/27,6 100,4 11,6
C.T. 600°C

CP3 (Sem Resina) 24,3/27,6 88,7 10,2
C.T. 900°C

CP4 (Resina Al203) 24,7127 1 144,8 16,7
C.T. 300°C

CP5 (Resina Al203) 24,5/28,4 156,7 18,0
C.T. 300°C

CP6 (Resina Al203) 24,9/27,8 138,4 16,0
C.T. 600°C

CP7 (Resina Al203) 24,7/27,9 142,3 16,4
C.T. 600°C

CP8 (Resina Al203) 24,7/27,9 121,9 14,0
C.T. 900°C

CP9 (Resina Al203) 24,7/27,9 128,4 14,8
C.T. 900°C
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Grafico 13- Valores das Resisténcias a Flexao Ambiente em MPa para os concretos UBTC

com e sem a resina de Al203 ap6s Choque Térmico

Assim é possivel constatar claramente que os corpos de prova contendo resina apds o
ciclo de choque térmico apresentaram uma melhor resisténcia (cerca de 25% maior) a flexao
a temperatura ambiente comparados com os corpos de prova sem resina, indicando uma

maior resisténcia ao dano por choque térmico.

471 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (BTC)
sem Resina e Concretos Refratarios (BTC) com Resina de Al203 apés Ensaios de Danos

por Choque Térmico

Seguindo o mesmo procedimento ja adotado, a tabela 27 e o grafico 14 na pagina
seguinte ilustram o comportamento dos corpos de prova do concreto BTC com e sem resina

de Al203 apds o ciclo de choque térmico.
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Tabela 27— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs BTC, apds

Choque Térmico com e sem resina de sem resina de Al2O3 e suas respectivas Resisténcias a

Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes | Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)
CP1 (Sem Resina) 24,5/271 118,9 13,7
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,6/27,4 92,3 10,6
C.T. 600°C
CP3 (Sem Resina) 24,2/27,9 70,7 8,1
C.T. 900°C
CP4 (Resina Al203) 24,2/27,6 138,9 16,0
C.T. 300°C
CP5 (Resina Al203) 24,3/27,6 143,5 16,5
C.T. 300°C
CP6 (Resina Al203) 24,4/27,4 128,9 14,8
C.T. 600°C
CP7 (Resina Al203) 24,1/27,3 126,4 14,6
C.T. 600°C
CP8 (Resina Al203) 24,4/27,7 115,6 13,3
C.T. 900°C
CP9 (Resina Al203) 24,9/27,8 119,8 13,8
C.T. 900°C
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Grafico 14 — Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos

BTC com e sem a resina de Al203 apds Choque Térmico
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Através da analise dos resultados, também ficou evidenciado que os corpos-de-prova
dos concretos BTC com resina apresentaram uma melhor resisténcia a flexao quando
comparado com os corpos-de-prova sem resina e, portanto, maior resisténcia ao dano por

choque térmico.

4.7.2 Resisténcia a Flexdao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (SC) sem
Resina e Concretos Refratarios (SC) com Resina de Al203 ap6s Ensaios de Danos por

Choque Térmico

Os corpos de prova analisados agora foram os referentes aos concretos SC. Os

resultados encontram-se na tabela 28 e grafico 15 na pagina seguinte.
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Tabela 28— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs SC, com e

sem resina de Al203 apds Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova Dimensoes Kgf (Momento Ruptura) Resisténcia a Flexao (MPa)
Analisado (a/b) mm

CP1 (Sem Resina) 24,95/27,5 140,9 16,2
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,3/27,7 115,6 13,3
C.T. 600°C

CP3 (Sem Resina) 24,1/27,5 98,0 11,3
C.T. 900°C

CP4 (Resina Al203) 24,0/27,1 151,8 17,5
C.T. 300°C

CP5 (Resina Al203) 24,1/27,9 148,7 171
C.T. 300°C

CP6 (Resina Al203) 24,0/27,2 141,9 16,3
C.T. 600°C

CP7 (Resina Al203) 24,9/27,6 140,8 16,2
C.T. 600°C

CP8 (Resina Al203) 24,5/27,4 132,8 15,3
C.T. 900°C

CP9 (Resina Al203) 24,8/27,6 1279 14,7
C.T. 900°C
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Grafico 15— Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos SC com

e sem a resina de Al203 ap6s Choque Térmico

Mais uma vez fica clara a melhora na resisténcia a flexdo com os concretos
apresentando a resina em sua formulacdo. Nota-se, em especifico, uma retencado de
resisténcia mecanica de aproximadamente 35% maior nos corpos-de-prova que passaram
pelo choque térmico de 900°C, uma vez que o concreto SC com resina apresentou uma media
de resisténcia no valor de 15MPa, enquanto que o concreto SC sem resina apresentou uma

resisténcia de 11 Mpa.

4.7.3 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (UBTC)
sem Resina e Concretos Refratarios (UBTC) com Resina de MgO apés Ensaios de

Danos por Choque Térmico

Os corpos de prova analisados foram os concretos UBTC, porém com a resina de MgO.
A tabela 29 e o grafico 16 na pagina seguinte ilustram os resultados.
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Tabela 29 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs UBTC, com

e sem a resina de MgO apds Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes | Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)

CP1 (Sem Resina) 24,4/271 134,4 15,5
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,7/26,7 112,3 13,0
C.T. 600°C

CP3 (Sem Resina) 24,1/27,8 100,7 11,6
C.T. 900°C

CP4 (Resina MgO) 24,0/27,3 151,3 17,4
C.T. 300°C

CP5 (Resina MgO) 24,3/27,8 158,9 18,3
C.T. 300°C

CP6 (Resina MgO) 24,1/26,4 144,5 16,6
C.T. 600°C

CP7 (Resina MgO) 24,0/27,2 139,8 16,1
C.T. 600°C

CP8 (Resina MgO) 24,1/27,3 128,4 15,0
C.T. 900°C

CP9 (Resina MgO) 24,9/27,3 130,7 15,1
C.T. 900°C
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Grafico 16 — Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos UBTC

com e sem a resina de MgO apés Choque Térmico

Através do grafico 14 fica evidente a maior resisténcia ao dano por choque térmico com

a presenga de resina de MgO no concreto UBTC.

4.7.4 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (BTC) sem
Resina e Concretos Refratarios (UBTC) com Resina de MgO apés Ensaios de Danos por

Choque Térmico

Os corpos de prova analisados nesse momento foram os de concretos BTC contendo a

resina de MgO. Na tabela 30 e grafico 17 na pagina seguinte encontram-se os resultados.
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Tabela 30 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs BTC, com e

sem a resina de MgO apds Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes | Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)

CP1 (Sem Resina) 24,5/271 112,7 13,0
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,6/27,4 89,1 10,6
C.T. 600°C

CP3 (Sem Resina) 24,2/27,9 73,4 10,3
C.T. 900°C

CP4 (Resina MgO) 24,2/27,6 131,4 15,1
C.T. 300°C

CP5 (Resina MgO) 24,3/27,6 138,6 16,0
C.T. 300°C

CP6 (Resina MgO) 24,4/27,4 121,3 14,0
C.T. 600°C

CP7 (Resina MgO) 24,1/27,3 118,7 13,7
C.T. 600°C

CP8 (Resina MgO) 24,4/27,7 94,6 10,9
C.T. 900°C

CP9 (Resina MgO) 24,9/27,8 99,8 11,5
C.T. 900°C
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Grafico 17 — Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos

BTC com e sem resina de MgO, apds Choque Térmico

Em especifico para os corpos-de-prova dos concretos BTC com e sem resina de MgO a
mudanca na variacao da resisténcia menor, porém ainda sim perceptivel da maior resisténcia

ao dano por choque térmico.

4.7.5 Resisténcia a Flexdao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (SC) sem
Resina e Concretos Refratarios (SC) com Resina de MgO ap6s Ensaios de Danos por

Choque Térmico

Os corpos de prova analisados agora foram os referentes aos concretos SC com e sem
resina de MgO apdés um ciclo de choque térmico. Os resultados encontram-se na tabela 31 e

grafico 18 na pagina seguinte.
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Tabela 31— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs SC, com e

sem resina de MgO apds Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes | Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)

CP1 (Sem Resina) 24,2/28,1 151,7 17,5
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,8/27,6 132,6 15,3
C.T. 600°C

CP3 (Sem Resina) 24,3/26,8 115,4 13,3
C.T. 900°C

CP4 (Resina MgO) 24,8/27,4 167,9 19,3
C.T. 300°C

CP5 (Resina MgO) 24,0/27,5 161,7 18,6
C.T. 300°C

CP6 (Resina MgO) 24,3/27,9 151,8 17,5
C.T. 600°C

CP7 (Resina MgO) 24,6/27,5 150,2 17,3
C.T. 600°C

CP8 (Resina MgO) 23,7/26,8 139,4 16,0
C.T. 900°C

CP9 (Resina MgO) 24,9/27,0 133,0 15,3
C.T. 900°C
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Grafico 18 — Valores das Resisténcias a Flexao Ambiente em MPa para os concretos SC com

e sem a resina de MgO apds Choque Térmico

Como ocorrido para os concretos SC com resina de Al203, os concretos SC com resina
MgO apresentaram maiores valores de resisténcia a flexdo quando expostos ao choque
térmico comparados com os concretos BTC e UBTC. Através do grafico 18 fica evidente a
maior resisténcia ao dano por choque térmico com a presenga de resina de MgO no concreto
SC.

4.7.6 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (UBTC)
sem Resina e Concretos Refratarios (UBTC) com Resina de Cr203 apés Ensaios de
Danos por Choque Térmico

Os corpos de prova de UBTC com e sem resina de Cr203 passaram por um ciclo de
choque térmico conforme o procedimento ja adotado. A tabela 32 e o grafico 19 na pagina

seguinte ilustram esse processo.
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Tabela 32— Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs UBTC, com e

sem resina de Cr203 ap6s Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes | Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)

CP1 (Sem Resina) 23,8/26,9 129,8 14,9
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,3/27,9 112,3 13,0
C.T. 600°C

CP3 (Sem Resina) 23,9/27.,4 103,4 11,9
C.T. 900°C

CP4 (Resina Cr203) 24,3/27,8 143,2 16,5
C.T. 300°C

CP5 (Resina Cr203) 24,1/27,0 152,3 17,5
C.T. 300°C

CP6 (Resina Cr203) 24,0/27,1 147,8 17,0
C.T. 600°C

CP7 (Resina Cr203) 23,7/28,1 127,7 14,7
C.T. 600°C

CP8 (Resina Cr203) 23,5/28,8 132,4 15,2
C.T. 900°C

CP9 (Resina Cr203) 24,6/27,4 1331 15,3
C.T. 900°C
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Grafico 19— Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos

UBTC com e sem a resina de Cr203 ap6s Choque Térmico

Como ja observado anteriormente nota-se claramente um aumento significativo na

resisténcia a flexdo nos corpos de prova que apresentavam resina em sua composicao.

4.7.7 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (BTC) sem
Resina e Concretos Refratarios (BTC) com Resina de Cr203 apés Ensaios de Danos por

Choque Térmico

Seguindo os mesmos procedimentos, na tabela 33 e grafico 20 encontram-se os valores

das resisténcias a flexdo apos um ciclo de choque térmico.
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Tabela 33 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs BTC, com e

sem resina de Cr203 ap6s Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes | Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)
CP1 (Sem Resina) 24,9/27,3 110,8 12,8
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,7/26,9 87,6 10,1
C.T. 600°C
CP3 (Sem Resina) 24,8/27,5 70,2 8,1
C.T. 900°C
CP4 (Resina Cr203) 24,4/27,1 130,3 15,0
C.T. 300°C
CP5 (Resina Cr203) 24,2/27,9 139,4 16,0
C.T. 300°C
CP6 (Resina Cr203) 24,5/27,1 118,3 13,6
C.T. 600°C
CP7 (Resina Cr203) 24,9/28,1 119,1 13,7
C.T. 600°C
CP8 (Resina Cr203) 24,6/27,3 87,5 10,1
C.T. 900°C
CP9 (Resina Cr203) 24,1/27,9 83,4 9,6
C.T. 900°C
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Grafico 20 — Valores das Resisténcias a Flexdo Ambiente em MPa para os concretos BTC

com e sem a resina de Cr203 apds Choque Térmico

Mais um caso constado em que os corpos de prova dos concretos BTC apresentam
valores mais baixos de resisténcia a flexdo, porém os corpos-de-prova que apresentam a
resina de Cr203 em sua composigdo apresentam valores maiores de resisténcia quando

comparados aos corpos-de-prova sem resina.

4.7.8 Resisténcia a Flexao a Temperatura Ambiente: Concretos Refratarios (SC) sem
Resina e Concretos Refratarios (SC) com Resina de Cr203 apés Ensaios de Danos por

Choque Térmico

Conforme ja esperado devido aos resultados apresentados em outros ensaios, 0s
corpos de prova dos concretos SC apresentaram os maiores resultados de resisténcia a
flexdo, sendo que os corpos de prova com resina de Cr203 se sobressairam quando
comparados aos corpos de prova sem resina. A tabela 34 e o grafico 21 ilustram esse

processo.
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Tabela 33 — Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs SC, com e

sem resina de Cr203 ap6s Choque Térmico e suas respectivas Resisténcias a Flexao

Corpo de Prova | Dimensdes | Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)

CP1 (Sem Resina) 24,8/28,3 162,3 18,7
C.T 300°C

CP2 (Sem Resina) 24,3/27,1 1443 16,6
C.T. 600°C

CP3 (Sem Resina) 24,4/26,5 129,3 14,9
C.T. 900°C

CP4 (Resina MgO) 24,2/27,1 189,4 21,8
C.T. 300°C

CP5 (Resina MgO) 24,7/27,3 199,2 23,0
C.T. 300°C

CP6 (Resina MgO) 24,5/27,4 167,8 19,3
C.T. 600°C

CP7 (Resina MgO) 24,2/27,3 164,3 19,0
C.T. 600°C

CP8 (Resina MgO) 24,9/27.,4 144,5 16,6
C.T. 900°C

CP9 (Resina MgO) 24,3/27,3 140,8 16,2
C.T. 900°C
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Grafico 21 — Valores das Resisténcias a Flexao Ambiente em MPa para os concretos SC com

e sem a resina de Cr203 apos Choque Térmico

Analisando-se os graficos propostos acima e interpolando-se para uma média deles foi
obtida a tabela 35 que revela primeiramente que os concretos (SC) apresentaram os maiores
valores para resisténcia a flexdo. Além disso, os concretos refratarios que apresentavam a
resina de Cr203 em sua composicao foram os que demonstraram um melhor comportamento

frente aos danos por choque térmico a 300°C, 600° e 900°.
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Tabela 35 — Analises das Resisténcias a Flexao dos diferentes tipos de CPs e Resinas

RESINA DE Alz03 I

CT 300°C 17,3MPa 17,8MPa 17,0MPa

C.T 600°C 16,2MPa 16,3MPa 15,9MPa

CT 900°C 14,4MPa 15,0MPa 15,2MPa
“I RESINA DE MgO

CT 300°C 16,2MPa 15,5MPa 15,5MPa

C.T 600°C 14,7TMPa 13,9MPa 13,6MPa

CT 800°C 13,5MPa 11,2MPa 9,8MPa
—I RESINA DE Cr203 l

CT300°C 17,3MPa 18,9MPa 22,4MPa

C.T 600°C 16,2MPa 17,4MPa 19,1MPa

CT 900°C 15,0MPa 15,6MPa 16,4MPa

Tabela 35 — Analises das Resisténcias a Flexado dos diferentes tipos de CPs e Resinas

4.8 Analise Qualitativa dos Corpos-de-Prova ap6s o Dano Por Choque Térmico

Na figura 6 na pagina seguinte mostra os corpos de prova apés realizagdo do ensaio
por dano de choque térmico a 900°C. Nessa figura s € possivel observar as fissuras (trincas)
apresentadas. Observa-se ainda que os corpos de prova dos concretos (SC) com resina de
Al203 apresentam uma quantidade consideravelmente menor de fissuras quando comparados

com o outro corpo de prova (SC com agua). Isso vem reforgar que esses tipos de concretos
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venham a ter uma maior resisténcia ao dano por choque térmico, como foi claramente

observado nos testes de resisténcia realizados.

Figura 6 — Corpos-de-Prova com e Sem Resina Apés Choque Térmico

4.9 Determinacao do Moédulo de Elasticidade pela Técnica de Excitagao Por Impulso

O maodulo de elasticidade de um material esta diretamente relacionado a resisténcia a
deformagao elastica ou em outras palavras a rigidez do mesmo. Como consequéncia o
modulo de elasticidade esta diretamente relacionado com as forgas inter-atomicas dos
materiais. Um fator importante € que o médulo de elasticidade tende a diminuir com o aumento
de temperatura.

Para esse ensaio em especifico foram produzidos no total nove corpos-de-prova dos trés
tipos de concretos estudados (UBTC,BTC e SC) e para cada um dos tipos utilizou-se das trés
resinas diferentes (Al203, MgO e Cr203). Foi ainda produzido um décimo corpo-de-prova
contend apenas agua em sua formulagdo. O equipamento utilizado para esse ensaio foi o
IMCE RFDA HT1600 mostrado na figura 7. O ensaio foi realizado com uma rampa de

temperatura até 1500°C (5°C/minuto) e resfriamento na mesma taxa.
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Figura 7 — Equipamento para Determinagdo do Modulo Elastico pela Técnica de

Excitagao por Impulso (RFDA HT1600)

Todos os corpos de prova apos moldados passaram por um processo de secagem e
posterior sinterizagdo segundo a rampa de temperatura ja mencionada nesse trabalho (tabela
16).

Os graficos abaixo ilustram a variagcdo do médulo de elasticidade para cada tipo de

concreto e resina estudados.

BTC (Al2O3) e BTC (Agua)

No grafico 22, na pagina seguinte, apresenta a variagdo do Médulo de Elasticidade com

a Temperatura para corpos-de prova de BTC com e sem Resina de Al203.
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Grafico 22— Variagao do Mddulo de Elasticidade com a Temperatura para

Corpos de Prova de BTC com e sem Resina de Al203

Nota-se através da analise desse grafico uma variagdo completamente diferente no
comportamento do modulo de elastico dindmico com a temperatura, entre os corpos de prova
com e sem resina. No corpo-de-prova com resina a variacao dindmica do modulo elastico,
ocorre com pequena area de histerese entre o aquecimento e resfriamento. No entanto, no
corpo de prova BTC moldado com agua em sua composigao ocorre uma histerese acentuada,
indicando menor estabilidade quimico/mineraldgica e microestrutural. O corpo de prova com
resina apresenta modulo de elasticidade dinamico, variando na faixa de 90 GPa no
aquecimento e chegando a valores préximos de 100GPa no resfriamento. Por sua vez, para
o corpo-de-prova moldado com agua, esse valor ndo chega a 50GPa no aquecimento, mas
ultrapassa 80GPa no resfriamento.

Isso mostra uma instabilidade da microestrutura com uma aparente re-sinterizagao no
resfriamento, indicativo de formacéao de fase liquida em alta temperatura, a qual ao se distribuir
e solidificar durante o resfriamento diminuiu acentuadamente o amortecimento. Estes efeitos
na pratica podem indicar ajustes de microestrutura e constituicdo de fases durante o uso,

passiveis de comprometer a estabilidade volumétrica do revestimento refratario.

UBTC (Al203) e UBTC (Agua)

No grafico 23, é apresentada a variagdo do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para

corpos de prova de UBTC com e sem Resina de Al203
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Grafico 23— Variagao do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para

Corpos-de Prova de UBTC com e sem Resina de Al203

De modo similar ao que foi notado no grafico 19 relativo aos BTC, nota-para os UBTC,
uma variacao também bem diferente do mdodulo de elasticidade dinamico entre os corpos de
prova com e sem resina.

O comportamento de histerese segue a mesma tendéncia, porém a histerese de
resfriamento do UBTC sem resina tem area menor do que para o BTC sem resina. Este fato
indica um menor desenvolvimento de fase liquida no UBTC, o que pode ser creditado ao
menor teor de CaO final. Porém, este fato, parece ndo ser suficiente para eliminar a
instabilidade microestrutural, indicando ainda possiveis efeitos danosos, causados pelo
desenvolvimento de fase liquida, mesmo que em pequena propor¢ao. No corpo-de-prova com
resina a variagdo ocorre de maneira mais uniforme entre o aquecimento e resfriamento, no
entanto, no corpo de prova com agua em sua composigao a variagao € mais acentuada.

O corpo-de-prova UBTC com resina mostra valores de moddulo elastico dinamico

variando na faixa de 100 GPa no aquecimento (um valor maior do que o apresentado nos
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corpos-de-prova do concreto BTC com resina) e chegando a valores proximos de 110GPa no
resfriamento. Por outro lado, o corpo-de-prova UBTC com agua, esse valor ndo ultrapassa
60GPa no aquecimento, mas no resfriamento ultrapassa 90GPa. Isso mostra também, uma
instabilidade microestrutural com uma aparente re-sinterizacao no resfriamento, indicativo de
formacao de fase liquida em alta temperatura, a qual ao se distribuir e solidificar durante o
resfriamento diminuiu acentuadamente o amortecimento. Estes efeitos na pratica podem
indicar ajustes de microestrutura e constituicido de fases durante o uso, passiveis de

comprometer a estabilidade volumétrica do revestimento refratario.

SC (Al203) e SC (Agua)

No grafico 24, é apresentada a variagdo do Médulo de Elasticidade com a Temperatura

para corpos de prova de SC com e sem Resina de Al203

124

SC{Al04)
w‘:fff—\x
==
- g
i
i B Aquecimento
(]
I E=
43
- i i | ] o] T e
Temperatura [*C)
120
SC{AGUA) B ~quscimenta
100
[—
&0
m
a
"'\2 /
W gy

afs

i TO00 B0 T T TEOG
Temperatura [*C}

Grafico 24 — Variagao do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para Corpos-

de Prova de SC com e sem Resina de Al203
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Os corpos-de-prova dos concretos SC com resina de Al203 foram os que apresentaram
os maiores valores de médulo de elasticidade dinamico entre os todos os tipos de concretos,
com magnitude superior a 110GPa. Do mesmo modo o concreto SC moldado com agua,
apresentou maiores valores de médulo elastico dindmico. Outro fator importante foi a virtual
auséncia de histerese, entre as curvas de aquecimento e resfriamento para o concreto SC
com resina, que foi a menor dentre todos os tipos de concretos com e sem resina. Este fato
indica uma consolidagdo maior da microestrutura dos concretos SC com resina e também da
sua rigidez, fato esse que corrobora os dados obtidos nos testes de resisténcia a flexao, onde
também se obteve uma maior resisténcia a flexao para os concretos do tipo (SC). A histerese
apresentada pelo concreto SC moldado com agua foi a menor dentre todos os concretos
moldados com agua.

Uma analise global dos concretos com e sem resina de Al203, indica que a utilizagao
de alumina hidratada ao invés de CAC leva a producido de microestruturas mais estaveis o

que se potencializa com a resina.

BTC (MgO) e BTC (Agua)

No grafico 25, é apresentada a variagdo do Modulo de Elasticidade com a

Temperatura para corpos-de prova de BTC com e sem Resina de MgO.
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Grafico 25 — Variagao do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para Corpos-

de Prova de BTC com e sem Resina de MgO

De modo similar ao apresentado anteriormente, os corpos de prova dos concretos BTC
moldados com agua, apresentam um valor de mddulo de elasticidade menor quando
comparados aos concretos do tipo BTC moldados com resina de MgO. As histereses
apresentadas seguem a mesma tendéncia independentemente do uso da resina. No entanto,
0s corpos-de-prova com resina apresentaram mais uma vez uma similaridade entre as curvas
de aquecimento e resfriamento. Comprovando assim uma maior estabilidade da
microestrutura. Interessantemente a presenga de MgO nanométrico, aparentemente nao
levou a formacgao de fases menos refratarias(e/ou fase liquida em excesso), no sistema MgO-
Al203-Ca0-SiOz2 representativo desse concreto. Os valores do médulo elastico dinamico com

a temperatura sdo também elevados com a moldagem com resina de MgO.

UBTC (MgO) e UBTC (Agua)
No grafico 26, é apresentada a variagao do Mdédulo de Elasticidade com a Temperatura

para corpos de prova de UBTC com e sem Resina de MgO.
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Grafico 26 —

Corpos-de Prova de UBTC com e sem Resina de MgO

Fica evidente mais uma vez através da analise do grafico 26, o maior valor
de elasticidade dos corpos de prova que apresentam a resina em

apresentado para o moédulo

sua composigdo. Os valores de modulo elastico dinamico para o UBTC com resina de MgO
sdo maiores do que aqueles do BTC com resina de MgO. As histereses seguem também a

tendéncia geral sendo menor para UBTC com resina de MgO do que para BTC com resina de

MgO.

SC (Mg0) e SC (Agua)

No grafico 27, é apresentada a variagdo do Modulo de Elasticidade com a Temperatura

para corpos-de prova do tipo SC com e sem Resina de MgO.
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Grafico 27— Variacdo do Mddulo de Elasticidade com a Temperatura para

Corpos-de Prova de SC com e sem Resina de MgO

Assim como ocorreu com os corpos-de-prova dos concretos SC com a resina de Al203
repetiu-se com as resinas de MgO, onde os resultados dos valores do modulo de elasticidade
foram os maiores, variando na faixa de 110 GPa. Outra vez é possivel observar a similaridade

das curvas de histereses para os corpos-de-prova com resina o que resulta claramente em

uma microestrutura mais consolidada.

BTC (Cr203) e BTC (Agua)

No grafico 28 é apresentada a variagao do Médulo de Elasticidade com a Temperatura

para corpos-de prova de BTC com e sem Resina de Cr20s.
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Grafico 28— Variacdo do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para

Corpos-de Prova de BTC com e sem Resina de Cr203

O comportamento dos valores do mddulo elastico dinamico de apresentado para os
corpos-de-prova BTC com resina de Cr203 foram maiores do que quando comparados com o
corpo de prova BTC sem resina. Porém, a sua magnitude foi a menor dentre os diversos
concretos contendo resina. Sua variacéo foi de 60 a 85GPa no aquecimento e de 60 a 100GPa
no resfriamento.

Esse comportamento sugere uma menor estabilidade microestrutural
comparativamente a todos os tipos de concreto BTC com resina. O comportamento de
histerese seguiu a mesma tendéncia, porém com area ligeiramente maior dentre todos os

tipos contendo resina, o que indica o desenvolvimento de quantidade danosa de fase liquida.

UBTC (Cr203) e UBTC (Agua)
No grafico 29, é apresentada a variagdo do Mddulo de Elasticidade dindmico com a

Temperatura para corpos-de prova de UBTC com e sem Resina de Cr20s.
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Grafico 29— Variacdo do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para Corpos-de Prova

de UBTC com e sem Resina de Cr203

Como ja ficou evidenciado o aumento do modulo de elasticidade em amostras com
resina, seguindo um padrao onde os valores do médulo aumentam dos concretos UBTC com
relagao aos BTC, independentemente da resina utilizada. Neste caso do UBTC com resina de
Cr203, as magnitudes dos valores de modulo elastico dindamico foram substancialmente
maiores do que BTC com resina de Cr203. Este fato indica que o maior teor de CaO do BTC
desenvolve mais fase liquida em presencga de Cr203. Porém a menor quantidade de CaO no

UBTC néo prove efeitos notaveis em presenca de Cr20s.

SC (Cr203) e SC (Agua)
No gréfico 30, é apresentada a variagao do Mdodulo de Elasticidade dindmico com a

Temperatura para corpos-de prova de SC com e sem Resina de Cr20s.
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Grafico 30 — Variagao do Mdodulo de Elasticidade dindamico com a Temperatura

para Corpos-de Prova de SC com e sem Resina de Cr20s.

Pode-se notar que a mesma situacao se repete para o concreto SC com a resina de
Cr203 em relagao a variacédo do modulo elastico dindmico em funcao da temperatura. Ou seja,
maiores magnitudes e menor histerese comparativamente ao concreto SC moldado com
agua. Porém, nota-se também que nesse caso que a magnitude do modulo elastico € uma
das maiores enquanto que a histerese foi a menor, dentre todos os concretos contendo
resinas. Este fato indica uma maior reatividade do Cr203 com a alumina hidratavel, levando a

formacédo de uma microestrutura mais estavel e resistente.
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410 Consolidagcao da Microestrutura

E importante salientar que em todos os gréaficos apresentados do comportamento do
modulo elastico dindmico x temperatura, observa-se um desaparecimento da curva em
temperaturas na faixa de 1200°C. A explicacdo para tal fato € que a técnica é baseada na
medida do mddulo elastico através de um impulso (impacto) no corpo de prova e as ondas
sonoras provocadas por esse impacto sdo captadas por um microfone ultra-sensivel. Nota-

se que independente do tipo de concreto, em temperaturas acima de 1200°C, ocorre um
amortecimento (damping). Este fato € indicativo de modificagdo estrutural no material,
provavelmente o aparecimento de piroplasticidade, ndo ocorrendo registro do valor do modulo
de elasticidade pelo equipamento.

De modo a se investigar experimentalmente essa hipétese, foi realizada a rampa de
aquecimento por mais de um ciclo dentro do equipamento de excitagdo por impacto,
objetivando promover uma estabilizacdo da microestrutura.

Apods quatro ciclos com a rampa de temperatura até 1500°C sob taxa de aquecimento
de 5°C/minuto, observou-se que em quase a totalidade das temperaturas observadas, foi
possivel fazer o registro do modulo de elasticidade.

O Grafico 31, ilustra o processo para um corpo-de-prova do concreto BTC utilizando-

se a resina de Al20s3.



98

129 126
BTC (Al i BTC {Al O
(A 1°Ciclo it 2"Ciclo
154 104
il s _\__._-—/‘-‘_'_-\-‘\

- & - -
& & %5
Q Hl Aqueciments Q H Fquecimento
(1] o

i — Tl (-

& &

= T 2 W TR TS0 e EL = W TR TS0

Temperatura [*C) Temperatura [*C)
124 “Ci 129 "Ci
BTC [Al:O:) 3"Ciclo BTC (Al:O4) 4'Ciclo

104 104
- 5 % - &
g > 8 :
o) Hl Aquecimento Q Hl A quecimento
a 1]

1 — % —

s TR T W T THO e Y W W T TR0

Temperatura [*C) Temperatura [*C}

Grafico 31— Aplicacéo de quatro ciclos de 1500°C para Consolidagdo da Microestrutura

Pode-se notar claramente que apds o quarto ciclo aquecimento/resfriamento a 1500°C,
ocorre uma visivel estabilizacdo da microestrutura e por inferéncia com a composicéo
quimico/mineraldgica final. Este fato ilustra o que pode ocorrer com as propriedades elasticas
do concreto refratario durante o uso. Tal fendmeno, pelo que se pode pesquisar, ainda nio foi

reportado com esses detalhes na literatura. Em consequéncia as

publicacdes versando sobre o comportamento do mdédulo elastico dinamico em funcao da
temperatura, de materiais similares, utilizando a mesma técnica de medida também néo
atentaram para tal ocorréncia e seus resultados se referem apenas a uma pseudo-maturagao

do material. Assim, consideramos que esta € uma contribui¢ao significativa desta Tese.
4.11 Dilatometrias dos Concretos Refratarios

Foram realizadas ao todo doze dilatometrias utilizando-se do equipamento RFDA HT

1600, como mostra a figura 8 na pagina seguinte.
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Figura 8 — Dilatbmetro RFDA 1600HT

As amostras para dilatometria apresentavam uma polegada de comprimento e secgao
quadrada de 9 mm.

Foram produzidas amostras dos trés tipos de concretos (BTC, UBTC e SC) para cada
tipo de resina (Al203, MgO e Cr203) e trés amostras sem resina para os trés tipos de concretos
analisados.

Na pagina seguinte, sdo apresentados os graficos 29, 30,31 e 32 de dilatometrias
para essas amostras.

Pelo grafico 32, na pagina seguinte relativo aos concretos BTC, UBTC, e SC
moldados com resina de Al203, nota-se que a diminuigdo do teor de cimento, diminui o efeito
de retracdo causado por sinterizagao e/ou desenvolvimento de fase liquida, que comeca a
ocorrer a partir de aproximadamente 850°C. Essa diminuicdo da variacdo dimensional é
importante para condigdes de uso. Por outro lado nao ocorre variagcdo no coeficiente de
expansao térmica linear reversivel (inclinagdo das curvas até 850°C) indicando pouco efeito
da presenca de resina e/ou a utilizagao de alumina hidratada ou de teores diferentes de CAC.

Nota-se que no BTC a variagao dimensional até 850°C foi razoavelmente maior do que
para UBTC e SC moldados com resina de Al20s.
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Grafico 32 — Dilatometria para Amostras com Resina de Al203

Pelo grafico 33, na pagina seguinte, relativo aos concretos BTC, UBTC, e SC
moldados com resina de Cr203, nota-se também que a diminuicdo do teor de cimento, diminui
o efeito de retragdo causado por sinterizacdo e/ou desenvolvimento de fase liquida, que
comecga a ocorrer a partir de aproximadamente 800°C. Essa diminuigdo da variacao
dimensional é importante para condi¢des de uso. Nota-se que comparativamente ao concreto
BTC com resina de Al203, a variagdo dimensional do BTC com resina Cr203 é menor.

Nota-se também que a sinterizagcdo comega em temperatura ligeiramente menor.
De modo similar, ndo ocorre variagao no coeficiente de expansao térmica linear reversivel
(inclinagao das curvas até 800°C), indicando também pouco efeito da presenca de resina e/ou

a utilizacado de alumina hidratada, ou de teores diferentes de CAC nos concretos moldados

com resina de Cr20s.
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Grafico 33- Dilatometria para Amostras com Resina de Cr203

Pelo grafico 34, na pagina seguinte, relativo aos concretos BTC, UBTC, e SC
moldados com resina de MgO, nota-se também que a diminuigdo do teor de cimento, diminui
o efeito de retragdo causado por sinterizacdo e/ou desenvolvimento de fase liquida, que
comeca a ocorrer a partir de aproximadamente 850°C para UBTC e SC mas ocorre a partir de
800°C para o BTC. Essa diminui¢ao da variacao dimensional é importante para condigdes de
uso. Nota-se que comparativamente aos concretos com resina de Al20s3, a variagao
dimensional do BTC até 900°C é menor. Nota-se também, que quando se molda o concreto
com resina de MgO, a sinterizacdo comega em temperatura ligeiramente menor 750°C. De
modo similar, ndo ocorre variacdo no coeficiente de expansdo térmica linear reversivel
(inclinagao das curvas até 800°C), indicando também pouco efeito da presencga de resina e/ou
a utilizacdo de alumina hidratada, ou de teores diferentes de CAC nos concretos moldados

com resina de MgO.
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Grafico 34 — Dilatometria para Amostras com Resina de MgO

Pelo grafico 35 na pagina seguinte relativo aos concretos BTC, UBTC, e SC
moldados sem resina, nota-se também que a diminuicdo do teor de cimento, diminui o efeito
de retracdo causado por sinterizagcdo e/ou desenvolvimento de fase liquida, que nesse caso
comega a ocorrer em temperatura bem menor (700°C), do que para os concretos moldados
com resinas. Nota-se que comparativamente aos concretos com resinas, a variacao
dimensional até 700°C, dos moldados com agua é razoavelmente maior e que a retracédo
subsequente ao patamar de expansao € mais brusca. De modo similar, ndo ocorre variagéo
no coeficiente de expansdo térmica linear reversivel (inclinagdo das curvas até 800°C),
indicando também pouco efeito da presenca de resina e/ou a utilizagdo de alumina hidratada,
ou de teores diferentes de CAC. Porém, pela inclinagao inicial das curvas percebe-se que os
concretos moldados com agua apresentam maiores coeficientes de expansao térmica linear

reversivel até 800°C.
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Grafico 35 — Dilatometria para Amostras Sem Resina

As curvas dilatométricas mostram um comportamento similar entre sim, onde as
amostras com agua apresentam um coeficiente de expansao linear maior que as amostras
com resina. Nas amostras com resinas, percebe-se que as amostras do tipo SC sao as que
apresentam menores valores de coeficiente de expanséao linear. E possivel analisar que até
700°C ocorre uma expansao do material e acima de 900°C comeca ocorrer uma retragcéo dos

mesmos, temperatura na qual muito provavelmente inicia-se um processo de sinterizacao.

4.12 Porosimetria por Injecao de Mercurio dos Concretos Refratarios

Amostras de concretos; BTC, UBTC e SC com e sem as resina de Al203, MgO e Cr20s3,
foram submetidas a analise de porosimetria por intrusdo de mercurio. As mesmas
apresentaram massa de aproximadamente 5,0 gramas, tendo sido previamente secas em
estufa na temperatura de 100°C por 24 horas. Os Graficos 33, 34, 35 e 36 abaixo, ilustram a

distribuicdo de tamanhos e os volumes de poros para cada concreto.

Porosimetria por Intrusdao de Mercurio Apés a Queima dos Concretos BTC

moldados com resinas;Al203, MgO e Cr20s3
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Pelo grafico 36 abaixo, pode-se perceber que independente do concreto BTC moldado com
as diferentes resinas, o tamanho de poros varia em maior propor¢ao na faixa de 0.05 até
10um. Neste aspecto o tamanho médio de poros ficou em torno de 0.3um para o BTC com
resina de Cr203, enquanto que para o BTC com a resina Al2O3 foi de 0.7um e para o BTC com
a resina MgO foi de 1.1um. Independente dessa diferenga, a literatura indica que poros
menores do que 10um n&o sao facilmente penetrados por agentes agressivos. A relativa
proximidade entre as curvas indicam um processamento uniforme dos corpos de prova,

permitindo também inferir sobre sua microestrutura apropriada para um refratario monolitico

denso.
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Grafico 36 — Porosimetria por Intrusdo de Mercurio apds a queima de Amostras de BTC

moldadas com as diferentes resinas.

Porosimetria por Intrusdo de Mercurio Apdés a Queima dos Concretos UBTC moldados

com resinas;Al203. MgO e Cr203

Pelo grafico 37 pode-se perceber que independente do concreto UBTC moldado com
as diferentes resinas, o tamanho de poros varia de modo mais fechado e de menor tamanho
do que para os BTC, apresentando maior propor¢céo na faixa de 0.1 até aproximadamente
3.0um. Neste aspecto, mais uma vez o menor tamanho de poros é apresentado pelo concreto
UBTC com resina de Cr203, cujo tamanho médio de poros ficou em torno de 0.2um. Por sua

vez, 0 UBTC com a resina Al203 apresentou tamanho médio de poros em torno de 0.5um e
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para o UBTC com a resina MgO foi de 0.7um. Independente dessa diferenca, a literatura
indica que poros menores do que 10um n&o sao facilmente penetrados por agentes

agressivos. Nota-se uma maior proximidade entre as curvas, indicando um processamento
98

também uniforme, mas um indicativo de que a diminui¢do da quantidade de cimento pode ter
contribuido para a diminuicdo do tamanho de poros. Pode-se também inferir sobre sua

microestrutura apropriada para um refratario monolitico denso.
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Grafico 37 — Porosimetria por Intrusdo de Mercurio em Amostras de UBTC queimados

e moldados com as diferentes resinas

Porosimetria por Intrusdo de Mercurio Apds a Queima dos Concretos SC moldados

com resinas; Al203, MgO e Cr203

Pelo grafico 38 na pagina seguinte, podemos perceber que independente do concreto
SC moldado com as diferentes resinas, o tamanho de poros varia de modo mais fechado e de
menor tamanho do que para os BTC, apresentando maior propor¢cdo na faixa de 0.1 até
aproximadamente 3.0um. Neste aspecto, mais uma vez o menor tamanho de poros é
apresentado pelo concreto SC com resina de Cr203, cujo tamanho médio de poros ficou em
torno de 0.4pum. Por sua vez, o SC com a resina Al2O3 apresentou tamanho médio de poros
em torno de 0.8um o mesmo ocorrendo para o SC com a resina MgO. Independente dessa
diferencga, a literatura indica que poros menores do que 10um nao sao facilmente penetrados

por agentes agressivos. Nota-se uma maior proximidade entre as curvas, dos SC com resina
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de Al203 e MgO. Pode-se concluir também pelo processamento uniforme. Pode-se também

inferir sobre sua microestrutura apropriada para um refratario monolitico denso.
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Grafico 38 — Porosimetria por Intrusdao de Mercurio apdés a queima de Amostras de SC

moldados com as diferentes resinas.

Porosimetria por Intrusdo de Mercurio Apds a Queima dos Concretos BTC, UBTC e SC

moldados sem Resina

Pelo Gréfico 39, pode-se perceber que para os concretos moldados com agua, o
tamanho de poros varia de modo mais aberto (0.05 até 6.0um), do que para os concretos
moldados com resina apresentando maior propor¢cédo na faixa de 0.1 até aproximadamente
3.0um. Neste aspecto, mais uma vez o menor tamanho de poros é apresentado pelo concreto
SC (0.1um) seguido pelo UBTC (0.3um) e pelo BTC(0.8um). Independentemente dessa
diferenca, a literatura indica que poros menores do que 10um nao sao facilmente penetrados
por agentes agressivos. Nota-se uma maior proximidade entre as curvas, dos SC com o BTC.
Conclui-se assim pelo processamento uniforme.

Pode-se também inferir sobre sua microestrutura apropriada para um refratario

monolitico denso.
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Grafico 39 — Porosimetria por Intrusdo de Mercurio apds a queima de concretos moldados

com agua (sem Resina)

Através da analise das porosimetrias observa-se primeiramente que as amostras com
a presenca de resina apresentam no caso dos concretos UBTC e SC uma distribuicdo mais
limitada de poros e com poros com didmetro equivalente mais igualitario.

Em um segundo momento observa-se que os poros para as amostras UBTC E SC com
resina apresentam poros menores quando comparados com as amostras de UBTC e SC com
agua. Isso confere como ja analisado neste trabalho, uma maior densidade para as amostras
de UBTC e SC com resina e consequentemente melhores propriedades mecanicas, o que foi

encontrado.

413 Porosidade Aparente dos Corpos-de-Prova

A porosidade aparente foi determinada pelo método Arquimedes, como ja descrito
anteriormente.

Na tabela 36 na pagina seguinte, encontram-se os valores apds a queima da porosidade
aparente, para as amostras de todos os concretos analisadas: P.A.
Pode-se notar que os concretos moldados com resinas apresentaram menor porosidade
aparente do que aqueles moldados com agua. Este fato indica que a geragdo de
nanoparticulas in situ propicia uma melhor densificagdo, mesmo com o agravante da pirdlise

da resina liberando CO:2 e a vaporizag&o da sua parte de agua.
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Tabela 36 — Porosidade Aparente dos Corpos-de-Prova Analisados

POROSIDADE
CORPO-DE- APARENTE
PROVA (PA)
BTC Al203 18%

UBTC Al203 15%

SC Al203 14%
BTC MgO 19%
UBTC MgO 19%
SC MgO 16%
BTC Cr203 18%
UBTC Cr203 16%
SC Cr203 14%
BTC s/resina 21%
UBTC s/resina 21%
SC s/resina 19%

4.14 Microscopia Eletronica de Varredura dos Concretos Refratarios

Os corpos de prova foram submetidos as analises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um microscépio FEI modelo Impact F50. Através das microscopias foi
possivel constatar, como ja era esperado através de outras analises, que os corpos de prova
sem a presencga das resinas apresentaram uma microestrutura menos compacta e com maior
quantidade de poros do que comparados com 0s corpos de prova com a presenca da resina,
como se pode observar nas figuras 9 e 10 abaixo. A figura 11 na pagina seguinte identifica a
presenga de particulas (em vermelho) em escala nanométrica (<100nm) e a auséncia delas

na microscopia do corpo-de-prova moldado com agua.
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UBTC AGUA: SC AGUA

Figura 9— Microscopias dos Corpos-de-Prova moldados com Agua

BTCALO: 7 77

Figura 11— Microscopias apresentando particulas de escala nanométrica nos Corpos

de Prova com Resina

4.15 Metodologia de Adi¢ao do Particulado em P6 (da Resina de Al203 Calcinada) ao
Agregado do Concreto do tipo SC

Uma metodologia diferente da apresentada nesse trabalho foi também empregada
para verificar a eficiéncia quando comparada com a inser¢ao da resina como agua de
amassamento e provedora de nano-6xidos. O mesmo volume de resina de Al2O3z empregada
em todo o trabalho apresentado foi calcinada a 1000°C e p6 resultante foi inserido junto com
o material agregado do concreto refratario, ou seja, ndo de forma “in situ”. Com os corpos de

prova resultantes foram analisadas a resisténcia a flexdo a temperatura ambiente, bem como
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comportamento do médulo elastico com o aumento de temperatura. Na tabela 37 da pagina
seguinte se encontram os valores da for¢ca (em kgf) aplicada no momento da ruptura dos
corpos-de-prova analisados.

Tabela 37 - Valores das forgas (kgf) aplicadas no momento da ruptura dos CPs e suas

respectivas Resisténcias a Flexdo com o P6 resultante da pirdlise e oxidacdo da resina

contendo Al20s, inserido posteriormente no Agregado do Concreto SC

Corpo-de-Prova | Dimensoes Kgf (Momento |Resisténcia a Flexao
Analisado (a/lb) mm Ruptura)

CP1 24,6/27,2 198,8 23,0

CP2 24,1/26,9 195,6 22,5

CP3 24,8/27,8 203,4 23,4

Nota-se claramente que os valores se aproximam dos valores apresentados para os
concretos SC com agua. O grafico 40 abaixo faz uma comparagao entre as resisténcias a
flexdo para os corpos de prova com o po calcinado inserido posteriormente para os concretos
SC (CP SC Al203 *), bem como os concretos SC apenas com agua e finalmente os concretos

SC com resina inserida “in situ”.
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Grafico 40- Comparacao entre os corpos-de-prova com e sem Resina de Al203 e Corpos-de-

Prova com o P6 da Resina Calcinada inserido posteriormente no Agregado do Concreto SC

A analise do modulo elastico com o aumento da temperatura mostrou um
comportamento similar entre os concretos SC com agua e os concretos SC moldados com o
po da resina calcinada inserido no agregado, distanciando-se claramente dos corpos de prova
com resina Al203 produzida “in situ”, tema desse trabalho. No grafico 41 abaixo fica evidente
a similaridade entre os corpos-de-prova sem resina e os corpos-de-prova produzidos com o
po calcinado e inserido posteriormente no agregado do concreto, ndo produzindo um aumento
significativo nos valores do mdodulo elastico como no caso das resinas inseridas como agua

de amassamento e provedores de nano-6xidos.
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Grafico 41 — Variacdo do Modulo de Elasticidade com a Temperatura para Corpos-

de-Prova sem Resina e Corpos-de-Prova com o P& Calcinado da Resina inserido no

Agregado.

As analises das resisténcias a flexdo e a variacdo do modulo elastico com a temperatura

deixa de forma clara a eficacia do uso das resinas apenas quando utilizadas de forma “in situ”.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nessa Tese confirmam a realizagéo integral dos objetivos
iniciais. Assim foi possivel a utilizacao de resinas poliméricas produzidas pelo método Pechini,
tanto como veiculo de amassamento como precursor de 6xidos de interesse gerados na matriz
de concretos refratarios avancados do tipo BTC, UBTC e SC. Ficou evidenciado de modo
comparativo com concretos similares moldados com agua, que a geragéo dos nanopds dos
oxidos Al203, MgO e Cr203 propiciou melhorias acentuadas nas propriedades fisicas e
termomecanicas; como porosidade aparente, distribuicdo de tamanho de poros, resisténcia a
flexdo, comportamento dilatométrico, resisténcia a flexdo apdés dano por choque térmico,
maodulo elastico dindmico. Em relacao a este aspecto, vale salientar que a inclusdo das resinas
na forma liquida, resultaram num aporte de 0.5 a 0.7% em massa dos 6xidos finais (Al20s3,
MgO e Cr203), na composi¢cao dos respectivos concretos refratarios. Este fato deixa evidente
a consecugao dos objetivos dessa Tese.

Ficou também evidenciado pelas medidas de modulo elastico, apds ciclos de
aquecimento e resfriamento, o carater dindmico dos concretos refratarios investigados quanto
a evolucao e estabilizagdo da sua microestrutura e constitui¢ao final de fases.

Os ensaios de resisténcia a flexdo mostraram que os corpos de prova com resina
tiveram suas resisténcias aumentadas em valores superiores a 75% quando comparadas com
corpos-de-prova sem as resinas.

Os corpos de prova que receberam os ensaios de dano por choque térmico tiveram
resultados claramente diferentes, apresentando valores de até 30% superiores aos corpos-
de-prova sem as resinas.

Ja para os ensaios de determinacdo do médulo de elasticidade dindmico, mais uma
vez ficaram evidenciados os valores superiores do mesmo para 0s corpos de prova com 0 Uso
da resina. Em adigao foi mostrado que a maturagao de concretos refratarios deve ser levada
em conta antes que medidas de médulo elastico dindmico sejam realizadas.

Os ensaios de dilatometria mostram que os corpos-de-prova com a presenca da
resina apresentaram um coeficiente de expansao térmica linear reversivel menor, quando
comparados com 0s corpos de prova sem resina, embora as embora as composi¢coes
quimico/mineraldgicas sejam similares.

O ineditismo desse trabalho baseou-se na utilizagcdo das resinas como agente
provedor de nano-pos in situ, ou seja, ja inseridos dentro da matriz dos concretos refratarios,

além de exercer a fungado de agua de amassamento para os mesmos. Esse fato fez com que
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os concretos refratarios analisados obtivessem propriedades termomecanicas melhoradas,
como foi mostrado nesse trabalho.

Foi observado também um melhor desempenho dos concretos refratarios do tipo SC,
muito provavelmente devido ao fato dos mesmos apresentarem a alumina hidratavel em sua
composi¢do, que de alguma maneira a ser investigada, apresentou uma sinergia favoravel
com os pos nanomeétricos vindos das resinas.

Para um teste comparativo determinante da agéo dos nano-pés gerados in situ, foram
produzidos de modo isolado, 0 nano-p6 de Al2Os através do aquecimento da resinas até
1000°C. Posteriormente esses pds foram inseridos junto a massa seca dos concretos, sendo
a seguir moldados com adicdo de agua. Os resultados obtidos para as propriedades
termomecanicas foram similares aos concretos que foram moldados sem resina, mas com
agua na composigao.

Dessa forma, podemos afirmar que com o uso da resina in situ, houve uma melhora
consideravel nas propriedades termomecénicas dos concretos refratarios eleitos para estudo,
como pretendidos nos objetivos.

Para concluir, os resultados obtidos nos permitem considerar esta Tese, uma

contribuigao relevante e inédita.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar comparativamente a Resisténcia ao ataque por Escoria dos concretos com e sem
as resinas. Analisar o comportamento dos concretos refratarios utilizando-se de modulos de
distribuicao diferentes (q=0,22;0,30,0,33 e 0,42).
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