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RESUMO

7

O aperfeicoamento dos refratarios contendo carbono € sinbnimo de
beneficios para toda a industria do aco, sendo que nos ultimos anos dois
desenvolvimentos relativos a esses materiais chamam especial atencdo: (i) a
identificacdo de aditivos que grafitizam o carbono fixado pelos polimeros
termofixos usados como ligantes do refratario e (ii) a indu¢do do crescimento
“in situ” de whiskers especiais pela combinacdo de aditivos antioxidantes.
Enquanto a grafitizacdo reduziria as desvantagens que o0s termofixos
apresentam frente a outros ligantes organicos, os whiskers seriam capazes de
proporcionar ganhos significativos de resisténcia mecénica e quimica.
Entretanto, percebe-se que importantes duvidas persistem nos fundamentos
dessas inovacfes, no que o principal propdsito deste projeto foi reproduzi-las e
analisd-las para procurar preencher essas lacunas. Para tal, composicdes
modelo do sistema MgO-C foram avaliadas por DRX, MEV e termogravimetria.
Os resultados obtidos mostraram que essas duas tecnologias de fato podem
alterar em extensdo apreciavel as fases formadas nas composi¢cées modelo.
Porém, no caso dos agentes grafitizantes, essas alteragcdes ndo chegaram a
beneficiar a resisténcia a oxidacdo do carbono, enquanto os resultados da
literatura com os indutores de whiskers ndo se reproduziram plenamente.
Observou-se ainda que a metodologia das composicées modelo possui
importantes deficiéncias, e que usa-las para prever a microestrutura do
refratdrio ndo seria recomendavel. No entanto, por meio delas ainda pbéde-se
ter uma relevante amostra da grande diversidade de whiskers que podem se
formar em meio ao refratario, o que indica a necessidade de estudos
posteriores para analisar todas as conseqiéncias dessas estruturas para as
propriedades termomecénicas. J4 para melhor compreender os refratérios
contendo carbono e identificar outras rotas para desenvolvé-los que né&o
tenham sido suficientemente exploradas, este projeto também realizou uma
revisdo e andlise critica da literatura voltada a esses materiais e da literatura

proveniente de areas correlatas, como a ciéncia do carbono e dos polimeros.
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RESIN-BONDED REFRACTORIES: FUNDAMENTALS, CRITICAL A NALYSIS
AND THE EFFECT OF THE GRAPHITIZING AGENTS AND ANTIO XIDANTS

ABSTRACT

Improvements on carbon containing refractories are synonymous of
benefits for the entire steel industry. In the last years, two particular
developments deserve to be highlighted: (i) the report of additives able to
graphitize the carbon fixed by the thermoset polymers used as refractory
binders and (ii) the induction, by combining antioxidants, of “in situ” growth
special whiskers. Whereas the graphitization would reduce the disadvantages
that thermosetting resins present when compared to other organic binders, the
whiskers would be able to afford significant improvements concerning
mechanical and chemical resistances. However, the fundamentals at which
these innovations are based on left some unanswered questions. Therefore, the
main purpose of this project was to reproduce and analyze these technologies
in order to fill such gaps, by evaluating MgO-C model compositions via XRD,
SEM and thermogravimetry. The attained results shown that both technologies
appreciably modified the phases developed in these model compositions.
However, regarding the graphitizing agents, such changes did not lead to
benefits related to the carbon oxidation resistance, and the literature results
concerning special whiskers were not fully reproduced. It was also observed
that the model compositions approach presents some weak links and their use
to forecast the refractory microstructure would not be recommended.
Nevertheless, based on the experiments carried out, an enormous diversity of
whiskers were attained which could also been formed in the refractories. This
latter issue motivates further analysis in order to evaluate the consequences of
such structures in the thermo-mechanical properties. Additionally, aiming to
understand the carbon containing refractories and to identify other routes less
explored to improve them, this project also reviews and critically analyses the
literature in the area and in the correlated ones, such as those on carbon and

polymers fields.
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1 INTRODUCAO

A presenca do carbono nos refratéarios aplicados a industria siderurgica
proporciona a esses materiais um conjunto de propriedades Unicas e
imprescindiveis para que esses alcancem seus atuais niveis de eficiéncia, com
destaque para a elevada resisténcia as solicitagbes de choque térmico e a
corrosdo provocada pelas escoérias siderargicas. Entretanto, ainda outras
vantagens surgem quando o carbono entra ndo apenas como parte da fracao
agregada do refratario, mas também no papel de ligante da composicéao.

Frente aos ligantes inorganicos convencionais (cimentos e ligantes
coloidais), os denominados organicos nao prejudicam a refratariedade, e ainda
beneficiam o material ao atuarem como uma segunda fonte de carbono. Por
ndo necessitarem da adicdo de agua para que desenvolvam sua resisténcia a
verde, os ligantes organicos também se tornaram excelentes opc¢fes para a
combinacdo com Oxidos refratarios susceptiveis a reacdes de hidratacdo
intensas e expansivas, como o periclasio (MgO) e a doloma (Ca0.MgO).

O piche de alcatrdo ja foi o principal ligante organico aplicado pela
industria refratarista. Nas ultimas décadas, no entanto, tal componente vem
sendo cada vez mais substituido pelas resinas termofixas sintéticas. Diversas
sdo as vantagens que esses polimeros apresentam frente ao piche do ponto de
vista técnico e, principalmente, em questdes de salubridade e sustentabilidade.
Comparadas aos piches comuns, as resinas termofixas apresentam menor
potencial toxico e poluidor, caracteristica que tende a se tornar cada vez mais
relevante na selecédo de materiais.

A tecnologia dos refratarios contendo carbono resinados tém sido alvo
de importantes desenvolvimentos nos ultimos anos. Dentre esses, dois em
especial chamam a atencéo: a descoberta de aditivos que promoveriam a
grafitizacdo do carbono produzido pelo polimero termofixo (agentes
grafitizantes), e a inducéo do crescimento “in situ” de fases nanoestruturadas.

O interesse pelos agentes grafitizantes advém do fato das resinas
termofixas serem, em sua maioria, classificadas como fontes de carbono néo-
grafitizaveis. Ou seja, mesmo que produzido e tratado termicamente a altas

temperaturas, o carbono gerado pelos termofixos ndo € capaz de se cristalizar



como grafite de forma espontanea. Devido a isso, algumas das principais
propriedades do refratario, como sua resisténcia quimica e suas propriedades
termomecanicas, podem acabar sendo significativamente prejudicadas, pois
elas dependem em parte da presenca de fases carbondceas que apresentem
caracteristicas ao menos similares as do grafite.

Recentemente, pesquisadores ligados a empresa de refratarios alema
Refratechnik reportaram uma nova linha de produtos com propriedades
otimizadas, consequentes da adicdo de agentes grafitizantes. Consistindo em
compostos inorganicos ou organometalicos, os aditivos aplicados por esses
pesquisadores ja atuariam na cristalizacdo do carbono néo-grafitico a
temperaturas abaixo de 1000<C [1,2,3]. Esta baixa t emperatura e a eficacia que
€ prometida para esses aditivos sdo as principais vantagens dessa tecnologia
frente a outras técnicas de grafitizacdo desenvolvidas no passado.

Ja os beneficios de nanoestruturas com alta razdo de aspecto para o
desempenho dos refratarios contendo carbono tém sido atestados
principalmente pelos trabalhos conduzidos pelo pesquisador Christos Aneziris e
colaboradores [4,5,6]. Entre outras constatacdes, tais trabalhos apontam que a
combinacdo dos antioxidantes metalicos silicio e aluminio com pequenos
teores de 6xido de titanio seria capaz de promover o desenvolvimento de fases
com morfologias especiais e dimensfes nanométricas, como whiskers
“dumbbell-shaped”. A essas fases sao entédo creditados os grandes progressos
observados nas propriedades termomecanicas e na resisténcia a oxidacao das
diversas composicdes analisadas por esses pesquisadores.

Porém, tanto no caso dos agentes grafitizantes como no das fases
nanoestruturadas, é perceptivel na literatura a falta de maiores esclarecimentos
sobre o0 modo como esses componentes atuam. Somado a isso, também é
possivel verificar a escassez de estudos que tentem reproduzir ou mesmo
analisar criticamente tais desenvolvimentos. Desse modo, comprovar a eficacia
dessas duas tecnologias e investigar seus mecanismos de acao estado entre os
objetivos a que este projeto se propde.

Para atingir esses fins, uma série de composi¢cOes foi produzida pela

combinacdo de uma resina termofixa com os aditivos e as fragbes finas do



refratario. Essas denominadas composi¢cdes modelo foram submetidas a
tratamentos térmicos em diferentes condicfes, e entdo avaliadas por meio de
trés técnicas analiticas principais. Com a difracdo de raios X péde-se identificar
as fases formadas e como essas evoluem em funcdo das condi¢cdes de
tratamento térmico e da propria composicdo da amostra. Ja pela microscopia
eletrbnica de varredura averiguou-se a morfologia das fases desenvolvidas,
bem como a microestrutura como um todo. A termogravimetria, por sua vez, foi
aplicada para determinar se a atuacdo dos agentes grafitizantes de fato foi
capaz de beneficiar a resisténcia a oxidacao do carbono fixado pelo polimero
termofixo.

As composicdes modelo foram planejadas com base no sistema
magnésia-carbono (MgO-C), o qual é amplamente aplicado pelo setor
siderargico por suas elevadas propriedades termomecanicas, resisténcia a
corrosdo e refratariedade. Quanto a resina utilizada na funcdo de ligante,
optou-se por uma pertencente a classe das resinas fenol-formaldeido, as quais,
em se tratando de producdo de carbono, superam em diversos aspectos as
demais variedades de termofixos existentes.

Na busca por outras oportunidades de inovacdo no campo dos
refratarios contendo carbono, este trabalho também se prop6s a revisar a teoria
e a pesquisa sobre estes materiais, principalmente no que se refere ao papel
do carbono e das resinas termofixas em seu desempenho. Porém, esta revisdo
ndo se limitou apenas a literatura voltada ao setor refratarista, tendo sido
consultada adicionalmente a literatura relacionada a prépria ciéncia do carbono
e dos polimeros. Embora as interconexdes entre esses temas sejam claras,
observa-se que ainda s@o poucos os estudos que procuram utiliza-las em prol

do desenvolvimento dos refratarios contendo carbono.



1.1 Obijetivos

Os principais objetivos deste projeto consistiram em:

1) Revisar e analisar as bases da tecnologia dos refratarios contendo
carbono, especialmente no que diz respeito ao uso de resinas termofixas
como ligantes e ao desenvolvimento das fases carbonéceas, de modo a

identificar oportunidades para realizar melhorias e inovacoes;

2) Reproduzir, analisar e compreender a tecnologia dos agentes
grafitizantes e dos aditivos formadores de nanoestruturas, buscando

determinar o impacto destes sobre o desempenho do refratario;

3) Definir um procedimento para a avaliagdo dos difratogramas das
amostras de carbono grafitizadas, de forma a permitir que se estime a
proporcao entre as fases grafitica e ndo-grafitica.

1.2 Relevancia

Tendo como principal foco o desenvolvimento dos refratarios contendo
carbono resinados, a relevancia deste projeto decorre justamente da atual
escassez de pesquisas que procurem compreender com profundidade as
proprias resinas termofixas, seja com o intuito de aperfeicoa-las ou de buscar
por meio da sua ciéncia caminhos que promovam inovacdes na producédo de
materiais refratarios. Além de contribuir para a redugéo de tal deficiéncia, esse
projeto também se destaca por buscar em outros campos, como na ciéncia do
carbono e na ciéncia dos compdsitos, os caminhos para inovar e expandir a

compreensao sobre os refratarios contendo carbono.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Os refratarios MgO-C: suas caracteristicas e fo  ntes de carbono

Nos processos siderurgicos modernos, da reducédo nos alto-fornos aos
varios méetodos de refino do aco, o0 uso de escoérias basicas tornou-se
predominante pela superior capacidade destas para remover 0os contaminantes
do metal em tratamento. Tal vantagem recai principalmente sobre o fésforo e o
enxofre, jA que as escoérias acidas sdo ineficazes para extrair essas duas
impurezas [7].

Seguindo um dos principais critérios da selecdo de refratérios, escérias
basicas demandam refratarios basicos para que a resisténcia a corrosao
quimica seja maxima [8]. Assim, surgem como opcOes para 0S pProcessos
siderargicos as duas grandes classes de refratarios basicos: os refratarios a
base de doloma (Ca0O.MgO), e os refratarios a base de magnésia (MgO).

No século XX, essas duas classes concorreram pela preferéncia do
setor siderargico, com os refratarios de doloma sendo beneficiados pelo seu
menor custo e maior disponibilidade. Porém, devido a evolucdo dos processos
siderurgicos, a maior refratariedade e resisténcia a hidratacdo da magnésia, ao
aperfeicoamento da qualidade desta matéria-prima e da sua tecnologia de
producéo e, por fim, ao desenvolvimento dos refratarios magnésia-carbono, o
uso dos refratarios de doloma acabou sendo quase que completamente
suplantado nas siderurgicas modernas [9].

A refratariedade do Oxido de magnésio € realmente uma das mais
elevadas dentre todas as substancias refratarias conhecidas, apresentando um
ponto de fusdo de 2852€C. Somado a isso, 0 MgO tamb ém conta com uma
condutividade térmica elevada em comparagado a dos demais 6xidos refratarios,
o que favorece sua resisténcia ao choque térmico [10]. Contudo, o MgO
apresenta duas importantes limitacbes, que sdo sua susceptibilidade a
hidratacdo e seu elevado coeficiente de expanséo térmica (CET), o qual esta
em torno de 13,5.10° K™ [11].

O problema da hidratagdo tem sido contornado por varios caminhos. Um
deles reside na propria escolha do tipo de MgO, visto que a reatividade deste

oxido diminui com o aumento da temperatura usada em seu tratamento térmico



(uma vez que isso leva a reducao da area superficial especifica ao favorecer o
crescimento dos cristalitos). Sendo menor a reatividade, a sua resisténcia a
hidratacdo conseglentemente se eleva. Assim, a magnésia caustica (obtida
por tratamentos a 900-1300C) é mais susceptivel & hidratacdo que o sinter de
magnésia (obtido por tratamentos a 1500-2200C) que, por sua vez, é mais
susceptivel a hidratacdo que a magnésia eletrofundida (obtida por tratamentos
a temperaturas de mais 2800C) [12].

Outras alternativas para reduzir o problema da hidratagdo estdao na
minimizacdo do teor de agua nas composi¢des refratarias (especialmente nos
concretos) e no desenvolvimento de técnicas para a protecdo das particulas de
MgO. Entre essas técnicas uma das mais conhecidas envolve a adicdo de
microssilica ao refratario, a qual sera responsavel por formar um gel protetor de
silicato de magnésio hidratado sobre as particulas de MgO [13].

Em relacdo as consequéncias negativas do elevado CET (como, por
exemplo, o prejuizo a resisténcia ao choque térmico), estas podem ser
minimizadas principalmente pela combinacdo do MgO com materiais menos
expansivos, como a alumina e o espinélio MgAl,O, (cujos valores de CET estao
em torno de 8,5.10° K [11]). Porém, uma opcdo ainda mais vantajosa se
encontra no carbono grafite.

Devido a sua estrutura cristalina lamelar altamente anisotrépica, como
ilustra a Figura 2.1, os valores de CET do carbono grafitico sofrem grandes
alteracbes em funcdo da direcdo cristalina considerada. Nas direcdes
cristalinas “a” e “b” (paralelas aos planos de grafenos e nas quais existem
apenas ligagbes covalentes), esse coeficiente atinge seu valor minimo, néo
ultrapassando os 2.10° K* mesmo a mais de 2000C. Enquanto na direcdo
cristalina “c” (perpendicular aos planos de grafenos), na qual existem apenas
ligacbes de Van der Waals, o valor de CET ultrapassa os 30.10° K* ja a
temperaturas inferiores a 2000T [14,15].

Contudo, esse elevado valor de CET na direcdo “c” acaba ndo sendo
prejudicial ao refratario devido a grande compressibilidade da estrutura do
grafite nessa mesma direcdo. Essa compressibilidade, novamente, decorre da

auséncia de ligagcbes primarias entre os planos de grafenos. Como



consequéncia disso, a estrutura grafitica torna-se capaz até mesmo de

absorver parte da expanséao sofrida pelo MgO [16,17].
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Figura 2.1 llustracao da estrutura cristalina do carbono grafite.

Outras importantes vantagens do carbono grafitico que podem ser
mencionadas sao:

» Sua incapacidade para fundir a pressdo ambiente, sendo susceptivel
a sublimar apenas em temperaturas superiores a 3700C [15].

» Sua elevada condutividade térmica que, combinada com seus baixos
valores de CET e com a flexibilidade de sua estrutura cristalina,
proporciona ao refratario grande resisténcia ao choque térmico
[12,16,17,18];

* A maior condutividade térmica que confere ao refratario também
pode levar a formacdo de uma camada de metal ou de escéria
viscosa/solidificada sobre a face quente do revestimento, que acaba
por protegé-lo da degradacéao [12,19];

* Suas boas propriedades mecanicas tanto a baixas como a altas
temperaturas [17]; e

* Sua reduzida tensdo superficial, que o torna ndo-molhavel pelas
escorias siderurgicas, conferindo ao refratario uma maior resisténcia
quimica ao ataque desses agentes a altas temperaturas [16,17,20].

O grafite pode estar presente nos refratarios MgO-C em teores de 5 a
mais de 20%p, exercendo uma influéncia decisiva sobre as suas principais

propriedades termo-mecanicas. Por um lado, ele sera o responsavel pelo



menor médulo elastico e menor resisténcia mecéanica desses materiais (devido
a fraqueza da ligacdo carbono-Oxido [21]), mas, por outro, ele elevara
substancialmente o trabalho de fratura do refratario, promovendo sua
tenacidade e, novamente, sua resisténcia ao choque térmico [22].

Entretanto, assim como o MgO, o carbono (seja grafitico ou nao-
grafitico) também apresenta duas importantes limitacdes para a sua aplicacéo
em refratarios. A primeira esta na sua grande susceptibilidade aos processos
de oxidagcdo quando se encontra a temperaturas elevadas, e a outra reside na
capacidade que as ligas de ferro possuem para molha-lo e dissolvé-lo. Deste
modo, o carbono contido no refratario pode ser solubilizado pelo aco fundido,
promovendo a corrosao do revestimento e a contaminacao do metal.

Nessas circunstancias, a combinacdo do carbono com oxidos refratarios
demonstra outra grande conveniéncia, ja que estes Ultimos sdo mais
resistentes a solubilizacdo e ao ataque quimico do metal, além de indiferentes
ao oxigénio. Como os oOxidos refratarios ndo apresentam esse mesmo nivel de
resisténcia em relagdo a escoria, acaba entdo surgindo um sistema de
protecdo mutua, com carbono protegendo o 6xido da escéria, enquanto o éxido
0 protege do metal e do oxigénio [16,17,23].

Verifica-se assim que a dupla magnésia-carbono se destaca nao
somente por suas Otimas propriedades individuais, mas também por essas
acabarem sendo complementares entre si. Inclusive, o sistema de protecéo
mutua entre 6xido e carbono acaba dando um passo a mais nessa classe de
refratarios, devido ao fenbmeno de constituicdo de uma camada densa de MgO
[12,24].

As préximas secOes estardo focadas em apresentar e analisar o0s
possiveis componentes dos refratarios contendo carbono que participam e/ou
interferem na formacdo das fases carbonadceas. Componentes que
aparentemente ainda nao teriam sido cogitados ou estudados a fundo pela
literatura também serdo comentados, 0 que é relevante, uma vez que matérias-
primas alternativas sao sempre desejaveis.

Entretanto, na busca pela formulacdo ideal, deve-se ter em mente a

enorme diversidade de aplicacbes que os refratarios contendo carbono



encontram nos processos siderdrgicos modernos. Somente no caso especifico
dos refratarios MgO-C ligados por resinas, esses sdo destinados tanto a areas
criticas como ndo criticas dos revestimentos de convertedores a oxigénio (zona
dos munhdes, soleira, parte inferior da soleira, cone, etc.), fornos a arco elétrico
(linha de escoria, “hot-spots” nas paredes laterais, canal de corrida, etc.) e
fornos panela (linha de escoria, bordas livres, etc.) [12]. Cada uma destas
aplicacdes pode apresentar suas necessidades particulares, exigindo assim

solugdes diferenciadas.

2.1.1 Grafitizabilidade das fontes de carbono

Entre o carbono completamente amorfo e o cristal de grafite, parece ser
possivel atingir diversos niveis de organizagcdo cristalografica por meio da
escolha da fonte de carbono e de suas condi¢cdes de tratamento (temperatura,
pressao, atmosfera, etc.), proporcionando uma diversidade de estruturas que
ndo é tdo convencional para outras substancias refratarias [25]. Essas
estruturas intermediarias entre o carbono amorfo e o cristalino sao
denominadas como nao-grafiticas, ndo podendo ser definidas como amorfas
por ja apresentarem alguma organizacdo bidimensional de extensao superior a
1,0 nm [26,27]. Esses elementos bidimensionais séo justamente fragmentos de
grafenos, os quais ainda podem estar empilhados em arranjos mais ou menos
paralelos [27].

Considerando a questao da capacidade das fontes de carbono para se
cristalizarem como grafite, torna-se possivel classifica-las em dois grandes
grupos: o das fontes grafitizaveis e o das ndo grafitizaveis. No caso das
primeiras, 0 seu processo de carbonizacdo (também denominado como
pirélise) levard inicialmente a formacdo de um carbono nédo-grafitico, o qual
podera se grafitizar se for tratado a temperaturas superiores a 2200C [28],
sendo este justamente o caso do piche de alcatrdo e do piche de petréleo (ou
ao menos de algumas variedades dessas substancias).

JA& no grupo das fontes ndo grafitizaveis (em que se encontram o0s
polimeros termofixos mais convencionais), o carbono n&o-grafitico produzido

7

na carbonizacdo ndo é capaz de se grafitizar mesmo quando submetido a
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temperaturas da ordem de 3000C. Na tentativa de explicar a causa deste
comportamento diversas teorias e modelos ja foram elaborados, sendo que os
principais sdo revisados e analisados por Harris [29]. Inclusive, este
pesquisador também propde um novo modelo para o carbono ndo-grafitizavel,
o qual tem por base a estrutura dos fulerenos, e que sera comentado na secao
2.2.5.

Assim, pelas informagfes apresentadas acima, chega-se a concluséo de
gue ndo se pode esperar que, de maneira espontanea, o grafite se forme “in
situ” nos refratarios com carbono aplicados a siderurgia, visto que esses
costumam ser produzidos e utilizados a temperaturas inferiores a 2000C. Ou
seja, tomando-se novamente os ligantes organicos como exemplo, carbonos
ndo-grafiticos seriam formados tanto no caso do uso do piche como dos
polimeros termofixos. Porém, como o nivel de organizacao cristalografica da
estrutura ndo grafitica pode ser muito diverso, as propriedades do carbono
gerado por essas duas fontes acabam sendo totalmente distintas.

Essa diversidade da estrutura ndo grafitica fica clara por meio dos
exemplos da Figura 2.2, que apresenta as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo (MET-AR) de dois carbonos
classificados como néo-grafiticos, produzidos pelo tratamento a 1000C de
uma fonte de carbono grafitizavel (a antracita) e de outra ndo grafitizavel (a

sucrose).

Figura 2.2 Imagens obtidas por MET-AR e padrfes de difragcdo de amostras de
(a) sucrose e (b) antracita, ambas tratadas a 1000°C [29].
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Confrontando-se as duas imagens, logo é possivel concluir que as
propriedades do carbono néo-grafitico derivado da antracita certamente serao
mais proximas das do grafite do que as propriedades do carbono nao-grafitico
obtido da sucrose, tudo em razdo da maior orientacdo (anisotropia) e
empacotamento dos grafenos na Figura 2.2b. Estruturas similares as dos
carbonos da sucrose e da antracita poderiam ser esperadas para os carbonos
obtidos dos polimeros termofixos e do piche, respectivamente.

Portanto, verifica-se que fontes de carbono grafitizaveis realmente séo
as mais vantajosas para a aplicacdo em refratarios, mas fica claro que essa
vantagem néao esta de fato na formacéao do grafite, e sim no estabelecimento de
uma estrutura nao-grafitica altamente anisotropica. Quanto menor for o seu
grau de anisotropia, mais distantes as caracteristicas do carbono nao-grafitico
estardo das caracteristicas do grafite (alta condutividade térmica,
compressibilidade, etc.) e, portanto, dos beneficios que elas proporcionam.

Somado a essas propriedades inferiores, a principal limitacdo do
carbono, sua baixa resisténcia a oxidacdo, também acaba por ser agravado
com a reducédo da anisotropia. O grafite ja é susceptivel ao ataque do oxigénio,
do CO; e demais gases oxidantes a temperaturas acima de 350-400C [15,17],
sendo que a taxa de oxidacado torna-se significativa a partir de temperaturas da
ordem de 600 a 700C [20]. Com a redugdo do nivel de cristalinidade e o
consequente aumento do numero de sitios reativos (como ligacbes
insatisfeitas) e da area superficial interna a estrutura do carbono, tais reacdes
de oxidacédo acabam sendo ainda mais facilitadas [17,15,20,29].

No entanto, € interessante comentar que as fontes de carbono néo
grafitizaveis ndo sdo completamente desvantajosas para o refratario. O
carbono isotrépico que esses materiais formam ainda apresenta valores de
CET reduzidos, da ordem de 4.10° K?' [30], o que j& auxiliaria a
contrabalancear a expansividade do MgO. Assim, as fontes ndo grafitizaveis
ainda contribuem para elevar a resisténcia ao choque térmico do refratario,
embora em uma escala bem inferior a do grafite.

De acordo com os trabalhos de Sahajwalla et al [31,32,33], outra

vantagem do carbono néo-grafitico seria sua maior resisténcia a solubilizacdo
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pelas ligas de ferro fundidas. Em [33], Wu e Sahajwalla observam tal
comportamento ao compararem a dissolucdo do grafite natural e sintético a de
diversos tipos de carvdo mineral, no que constataram que a taxa de dissolucéo
do grafite pode ser mais de vinte vezes superior as taxas que se estabelecem
no caso dos carvdes. Como outros fatores ndo seriam suficientes para justificar
diferenca tdo expressiva, Wu e Sahajwalla propdem em [32] que a rede
bidimensional de ligacGes covalentes que forma o grafite acaba por facilitar a
sua dissolucdo. Ja os carvdes minerais possuem estrutura ndo-grafitica, a qual,
por ser mais complexa em razdo da tridimensionalidade de sua rede de
ligacbes primarias, acabaria por dificultar a acdo do metal liquido como
solvente.

Entretanto, essa vantagem do carbono nao-grafitico pode se tornar
pouco relevante nos refratarios que combinam o carbono com 6xidos, uma vez
gue estes ultimos ja atuam como uma barreira fisica contra o0 metal. Khanna et
al [31] puderam observar essa tendéncia ao submeterem diversas misturas
entre alumina e grafite (natural e sintético) e alumina e coque de petréleo (que
€ classificado como nao-grafitico) ao contato com um ferro de alta pureza.
Verificou-se que sempre que o teor de alumina nestas misturas ultrapassava a
faixa dos 40-50%p a dissolucdo do carbono pelo metal liquido atingia um
mesmo patamar minimo, independentemente da fonte de carbono avaliada.
Destas informacdes € possivel concluir que a resisténcia a dissolu¢do pelas
ligas de ferro seria uma caracteristica mais importante no caso de refratérios
com elevado teor de carbono (como os que sdo empregados em alto-fornos) e
também no caso da producao de ligas especiais que exigem teores de carbono

muito reduzidos.

2.1.2 Fontes de carbono particuladas

De modo geral, pode-se considerar que as fontes de carbono
particuladas teriam como principal funcdo enriquecer a composicdo do
refratario com um carbono que apresente melhores propriedades e maior
resisténcia aos processos de degradacdo (como a oxidagdo), isso quando
comparado ao que sera formado na fase matriz pela carbonizacao dos ligantes
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organicos. Desta forma, possibilita-se que o0s ganhos de desempenho
proporcionados pelo carbono sejam realmente significativos e que se
mantenham por tempo suficiente, garantindo ao refratario uma vida Uutil
adequada. Entretanto, como sera visto a seguir, essas matérias-primas ainda
podem exercer outras funcdes relevantes.

Na literatura € possivel identificar ao menos seis fontes de carbono
particuladas que teriam potencial, ou mesmo ja seriam comumente aplicadas
na composicdo de refratarios: o grafite em “flakes”, o grafite microcristalino
(grafite amorfo), o negro de fumo (“carbon black”), o coque de petréleo (coque
verde), a antracita e as resinas termofixas em po.

Entre todas essas fontes, o grafite na forma de “flakes” é a mais utilizada
e também a mais interessante. Isso ndo apenas em razao das ja comentadas
desejaveis propriedades do grafite, mas também pelo fato de que, sendo
fornecedores diretos de um material de elevada pureza e cristalinidade, os
“flakes” acabam liberando poucos volateis, proporcionam uma menor formacéo
de fases indesejaveis em meio ao refratario, e passam por alteragbes minimas
durante a queima (como variagdes volumétricas devido a reacbes quimicas,
transformacdes de fase, etc.). Além disso, estando grafitizados desde o
principio e sendo pouco porosos, os “flakes” aceleram o aquecimento do
refratario e j& detém uma maior resisténcia a oxidacdo em comparagdo as
demais fontes de carbono.

Contudo, apesar de todas essas vantagens, a adicdo dos “flakes” acaba
sendo limitada devido a sua morfologia lamelar e a baixa molhabilidade do
grafite pelos meios dispersantes que participam da composi¢cao do refratario,
sejam esses liquidos inorganicos (como a agua) ou organicos (como o piche e
as resinas) [16,20,34]. Essas caracteristicas entdo dificultam a dispersdo dos
“flakes”, facilitam sua segregacdo durante o processamento do refratario e
prejudicam a densificagao deste [20,35].

No caso da producgédo de concretos contendo carbono, essa dificuldade
se torna ainda mais significativa por ser necessario formar uma suspensao
estavel e com boa fluidez. Inclusive, a prépria fluidez elevada dos concretos

atua como um terceiro estimulo a segregacao dos “flakes”, visto que, com ela,
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passa a se pronunciar a grande diferenca de densidades existente entre o
grafite e os Oxidos refratarios.

Segundo Zhang e Lee [36], os problemas de dispersdo e de fluidez
causados pela baixa molhabilidade do grafite levam a composi¢cédo do concreto
a demandar um maior teor do liquido que atua como meio dispersante. Eles
exemplificam isso através dos resultados do trabalho de Teranishi et al, que
verificaram que concretos produzidos com “flakes” de grafite exigiriam um teor
de &gua até trés vezes maior em comparacao ao hecessario para atingir uma
fluidez semelhante quando do uso de outras fontes de carbono sdlidas de
menor cristalinidade, como o negro de fumo e o grafite microcristalino.

Os “flakes” de grafite podem ser naturais ou sintéticos, sendo o0s
sintéticos produzidos pelo tratamento a altas temperaturas de fontes de
carbono grafitizadveis como o coque e a antracita. Entre os para@metros a serem
controlados quanto a qualidade dessa matéria-prima estdo os teores de
umidade, de volateis e de cinzas, sendo exigéncia usual que este Ultimo esteja
abaixo dos 10%p [37]. A prépria composi¢do das cinzas também é relevante,
sendo necessario avaliar a sua compatibilidade para com o restante da
composicédo refrataria e seus possiveis impactos sobre a refratariedade [12].
“Flakes” cujas cinzas apresentem altos teores de alcalis e de outros agentes
fluxantes devem ser evitados.

A granulometria dos “flakes” seria outro para@metro ao qual € necessério
dispensar atencdo para direcionar as propriedades do refratario. De acordo
com a literatura, “flakes” finos sdo mais favoraveis a densidade do refratario, a
resisténcia mecanica e a resisténcia ao atague por escdrias, enquanto 0S
grosseiros proporcionam maiores condutividade térmica e resisténcia ao
choque térmico [23,20].

Outra qualidade de grafite aplicada a producdo de refratarios € o
denominado grafite microcristalino, mais conhecido comercialmente como
grafite amorfo (embora tal nomenclatura seja errénea) [12,20,38,39]. Em raz&o
de sua estrutura cristalina mais defeituosa, essa variedade de grafite tem

propriedades e caracteristicas inferiores as dos “flakes”, como uma menor
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resisténcia a oxidacdo e uma menor condutividade térmica, além de também
apresentar um maior teor de impurezas [38,39].

No entanto, assim como todas as fontes de carbono que possuem uma
cristalinidade inferior a dos “flakes”, o grafite microcristalino apresenta a
vantagem de ser mais facilmente molhado e disperso pelos liquidos e/ou
ligantes da composicao refrataria. Desse modo, esses componentes podem ser
adicionados em quantidades inferiores as que costumam ser necessarias para
dispersar os “flakes” [36]. Essa capacidade das fontes de carbono menos
cristalinas advém da maior concentracdo de grupos polares que pode estar
presente na superficie de suas particulas, permitindo que elas desenvolvam
uma melhor interacdo com o meio.

Outras possiveis vantagens do grafite microcristalino podem ser
analisadas pelo trabalho de Chen et al [19], no qual se avalia o desempenho de
trés composicdes de refratarios de alto teor de carbono compostas por
diferentes agregados carbonaceos. Nas trés composicdes, o teor desses
agregados foi mantido em 66%p da fracdo solida total.

O grafite microcristalino ganhou destaque por proporcionar a sua
composi¢cdo uma alta resisténcia mecénica a frio, alta resisténcia ao ataque por
alcalis e pelo ferro liquido, e wuma porosidade predominantemente
submicrométrica. Segundo os autores, essa porosidade foi justamente um dos
fatores que ajudou a minimizar a infiltragdo e o atague do metal.
Adicionalmente, o grafite microcristalino também apresentou elevada
reatividade para com o silicio metélico, permitindo a formacdo de grande
quantidade de whiskers de SiC. O seu Unico aspecto negativo em comparagao
a outros agregados avaliados (antracita calcinada e sucata de eletrodos de
grafite) foi sua menor condutividade térmica.

Analisando agora o negro de fumo, este componente néo € classificado
como uma fonte de carbono grafitizavel [40], mas ainda assim pode trazer
beneficios muito interessantes ao desempenho dos refratarios. Em trabalho de
Lum et al, citado em um artigo revisdo de Rand e McEnaney [41], verificou-se
que a adicdo de negro de fumo a composicdo de refratarios ligados por resinas

fendlicas levou a uma reducéo significativa da produgédo de volateis durante o
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processo de pirdlise, um comportamento atribuido a interacdo desses volateis
com os grupos funcionais presentes na superficie dessas minusculas particulas
de carbono. Ja quando bem disperso em meio ao piche, o negro de fumo
também teria a capacidade de fortalecer a matriz carbonicea formada com a
pirélise [17].

Os teores de negro de fumo que proporcionam tais beneficios
aparentam ser sempre de apenas alguns poucos percentuais, 0 que deve ser
levado em consideracdo ao se determinar a viabilidade de seu uso. Além disso,
sendo um subproduto de diversos processos, o negro de fumo também pode
apresentar vantagens quanto a custos. Contudo, a literatura recomenda
atencao na escolha do tamanho de particula do negro de fumo, pois particulas
muitos finas significardo um grande aumento da &rea superficial do refratario, o
gue elevara a quantidade de ligante necesséria a composicao [12]. Neste caso,
variedades de negro de fumo com tamanho de particula médio séo indicadas.

O coque de petréleo, também conhecido como coque verde, é um
subproduto do processo de craqueamento dos 6leos residuais pesados, que
sdo os residuos do processo de destilagdo do petroleo [42,43]. Essa fonte de
carbono apresenta aspectos atrativos para a aplicagcdo em refratarios, ja que
possui um alto teor de carbono fixo (90 a 95%p), baixos teores de cinzas (0,1 a
0,2%p) e de componentes volateis (8 a 10%p, que ainda pode ser reduzido
com a calcinacdo), além de ser grafitizavel [42,44]. Inclusive, 0 coque de
petréleo costuma ser mais grafitizavel do que o obtido da carbonizacdo do
piche derivado do alcatrédo [45].

Apesar de o seu uso ser comentado em algumas referéncias, ndo foram
encontrados estudos que avaliassem em detalhes o desempenho dessa fonte
de carbono. Porém, acredita-se que ela possuiria algumas caracteristicas que
poderiam torna-la vantajosa frente aos “flakes” de grafite, como particulas de
formato ndo-lamelar e mais facilmente molhaveis pelos ligantes da composic¢ao
refratéria, além de um custo reduzido. Tais possibilidades necessitariam ser

averiguadas.
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Das variedades de carvao mineral existentes, a antracita aparenta ser a
Gnica com caracteristicas adequadas para ser aplicada como um agregado nas
composicoes de refratarios com carbono. Porém, o seu uso para tal finalidade
provavelmente é viavel apenas em paises que detém grandes reservas desta
fonte de carbono grafitizavel e de alta pureza, como os Estados Unidos e a
China. Segundo Chen et al [19], a antracita calcinada apresenta como
vantagens uma excelente estabilidade volumétrica, uma alta resisténcia ao
ataque de alcalis e a erosdo causada pelo metal fundido, além de uma boa
condutividade térmica. No entanto, a temperatura do seu processo de
calcinacdo ndo deve ser excessiva, caso contrario a porosidade do agregado
se tornara grosseira e havera perda de resisténcia mecanica.

A dUltima fonte de carbono levantada nesta secdo sdo as resinas
termofixas na forma de pé que, segundo Zoglmeyer [35] e Gardziella et al [46],
teriam capacidade de beneficiar o desempenho do refratario por meio do
aumento da resisténcia mecéanica a verde e da producao de carbono durante a
pirélise, e também pela redugcédo das emissbes de volateis e da porosidade da
estrutura do carbono formado. A reducéo da porosidade, por sua vez, levaria a
ganhos nas propriedades mecéanicas do refratario tanto a frio como a quente,
em porcentagens que, segundo dados de Zoglmeyer, poderiam chegar a mais
de 300% para o modulo de ruptura a frio (CMOR, “Cold Modulus of Rupture”) e
a quase 50% para o médulo de ruptura a quente (HMOR, “Hot Modulus of
Rupture”), e isso com adi¢cdes dessas resinas em teores inferiores a 1,5%p.

As resinas em pé também podem servir como veiculo para a
incorporacdo de aditivos ao refratario, como no caso de agentes de cura [46].
Em trabalho de Aneziris et al [18], por exemplo, utiliza-se como ligante uma
resina novolaca liquida cuja fonte do agente de cura hexametilenotetramina
(HMTA) esta em uma resina novolaca em po, a qual contém 28%p dessa
substancia e possui particulas predominantemente abaixo dos 45 um. Cogita-
se que o mesmo procedimento poderia ser adotado para outros aditivos, como
0S agentes antioxidantes.

As novolacas sem duavida seriam as resinas mais interessantes para

serem adicionadas na forma de pd6, uma vez que elas ja sado usualmente
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encontradas no estado sélido e ainda teriam a vantagem de liberar menos
volateis durante a cura em comparacao aos resois. Adicionalmente, como o
mecanismo de atuacdo desse pO6 (0o qual ndo é muito esclarecido pela
literatura) talvez envolva a sua fusdo e espalhamento pela porosidade do
refratério a verde, proporcionando assim o preenchimento desta, supde-se que
0 peso molecular médio dessas resinas nédo deva ser demasiado elevado para
gue elas possam alcancar uma viscosidade relativamente baixa quando
fundidas.

Concluindo essa secdo, foi possivel verificar que, das seis fontes de
carbono analisadas, apenas a antracita poderia ser descartada por seu
possivel maior custo e menor disponibilidade no Brasil. Quanto ao negro de
fumo e as resinas em po, acredita-se as duas poderiam ser aplicadas até
mesmo em conjunto, pois os teores em que ambas precisariam ser adicionadas
para causar os efeitos desejados ainda representariam pouco dentro do teor
total de carbono de certas composicées refratarias. No caso de ser necessario
fazer uma anica opgdo, as resinas em poO possivelmente seriam a melhor
escolha por proporcionarem um maior numero de beneficios.

Ja a adicdo dos “flakes” de grafite seria indispensavel por suas
propriedades superiores e por sua maior resisténcia ao primeiro ciclo de
aquecimento do refratario. A escolha mais dificil realmente parece estar entre o
grafite microcristalino e o coque de petrdleo pela falta de informacdes sobre
este Ultimo. Sendo possivel que os desempenhos desses dois materiais sejam
relativamente semelhantes, outros parametros como custo podem acabar

sendo mais decisivos.

2.1.3 Fontes de carbono que atuam como ligantes

Nos refratarios compostos por grafite, a presenca de um ligante se faz
sempre necesséria pela impossibilidade deste material desenvolver reacdes de
sinterizacdo em condicdes praticaveis [20]. Considerando a interacao entre as
fontes de carbono e os Oxidos, a ocorréncia de qualquer sinterizacado também é
barrada por uma questdo de incompatibilidade, visto que de um lado tém-se
matérias covalentes e, de outro, materiais i6nicos [20,22].
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Cimentos de aluminato de calcio, alumina hidratavel e diversos outros
ligantes inorganicos sdo matérias-primas largamente aplicadas na producéo de
tijolos e concretos refratarios, sendo seu uso vantajoso principalmente pelas
facilidades e pelos baixos custos que proporcionam ao processamento e a
aplicacdo desses materiais. No entanto, no caso de refratarios destinados ao
setor siderurgico e que deverdo permanecer em contato com as escorias
fundidas, a presenca desses ligantes pode levar a uma significativa queda de
desempenho. A primeira causa deste comportamento esta na necessidade da
adicdo de agua a composicao refrataria para desenvolver o processo de pega
do agente ligante, o que entdo leva ao aumento da porosidade do
revestimento, a inutilizacdo parcial de possiveis antioxidantes metalicos
adicionados, e ainda ocasiona a hidratacdo de 6xidos como o MgO e o CaO.
Essas reac¢fes, por sua vez, provocam intensas expansfes volumétricas que,
juntamente com o aumento da porosidade, resultardo em prejuizos as
propriedades mecanicas do refratario [36].

J4 a segunda causa da queda de desempenho esta relacionada a
propria composi¢do quimica dos ligantes inorganicos, pois, no caso destes
conterem Oxidos como o CaO e o SiO,, a formacao de fases liquidas nas
temperaturas de trabalho do refratario seria facilitada, levando assim a reducéo
da sua resisténcia a corrosdo e de suas propriedades mecanicas a quente [36].

Portanto, todos esses fatores favoreceriam a aceleracdo do desgaste do
revestimento e, consequentemente, o agravamento do problema da
contaminacdo do metal. Apesar de ser possivel minimizar o teor desses
ligantes inorganicos na composicao refrataria para reduzir o nivel de tais
prejuizos (como no caso dos concretos de ultra-baixo teor de cimento), ainda
assim compreende-se o grande interesse que existe por substitui-los.

Em vista disso, o uso de fontes de carbono que também desempenhem
o papel de ligantes, como o piche de alcatrdo e as resinas termofixas, seria
duplamente vantajoso. Isso porque, além de evitar os problemas causados
pelos ligantes inorganicos, essas substancias ainda poderiam trazer para a
matriz do refratario as desejaveis propriedades do carbono, como sua maior

resisténcia as escorias e aos danos por choque térmico. Porém, é necessario
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estabelecer algumas exigéncias béasicas para a selecdo desses ligantes
organicos [47,48]:
* Que sejam seguros ao ambiente;
* Que possuam um alto teor de carbono em sua composicado, e que
consigam fixar grande parte dele com a pirdlise;
* Que tenham estabilidade para serem estocados;
* Que tenham boas caracteristicas quanto a sua fluidez e sua adesao
as particulas da fracdo solida do refratario, permitindo que a
composicao deste seja homogénea e se mantenha assim nas etapas
posteriores a mistura; e
* Que sejam facilmente acessiveis no mercado e por um preco
razoavel.

O alcatrdo e o piche de alcatrdo obtidos do carvdo mineral foram os
primeiros ligantes organicos usados na producéo de refratarios, e ainda hoje se
destacam por sua alta capacidade de fixacdo de carbono (por volta de 50%p
[6]) e por este ser usualmente do tipo grafitizavel. Porém, como sdo matérias-
primas de composicdo muito diversa, é necessario frisar que o seu nivel de
grafitizacdo ndo é constante, existindo até mesmo variedades ndo grafitizaveis
[25]. Outras vantagens importantes do alcatrdo e do piche sdo o baixo custo, a
boa adesdo que tém para com a fracdo sélida do refratario [6,18,49] e o teor
minimo de 4gua em suas composicoes.

O primeiro inconveniente desses componentes surge do fato de que,
sendo solidos a temperatura ambiente, eles acabam exigindo que a mistura da
composicao refrataria seja feita sob aquecimento (usualmente, aplicando 100 a
200<C [17]) para que assim possam atingir seu ponto de amolecimento e ainda
adquirir a fluidez necesséaria. Além disso, como eles ndo perdem esse
comportamento termoplastico ap6s a conformacdo do refratario, a
carbonizacdo do mesmo deve ser realizada inicialmente a temperaturas néo
muito elevadas para que a integridade do produto n&o seja prejudicada [17].

No entanto, a principal desvantagem do alcatrdo e do piche esta nas
elevadas quantidades de substancias poluentes e toxicas, inclusive

cancerigenas, que eles acabam por liberar durante a pirdlise, sendo os
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hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HAP’s), como o benzopireno, as mais
preocupantes [6,29,36,50]. Segundo Hampel e Aneziris [49], os piches
convencionais costumam apresentar concentracées de benzopireno de 10.000
a 15.000 ppm, enquanto teores de 50 ppm ja seriam considerados perigosos.

Como alternativas para reduzir/evitar os problemas de salubridade
causados por essas substancias, tem-se feito uso de piches derivados do
petréleo (que naturalmente ja apresentam teores reduzidos de HAP's e de
outras substancias nocivas [49,51]), e também de produtos como o
denominado Carbores® P (da empresa alema Riitgers SA), o qual é obtido
através do beneficiamento do alcatrdo de carvao mineral, feito justamente no
intuito de minimizar o seu teor HAP’s [6]. Além de menos téxico, o piche de
petréleo também teria como vantagem sua maior grafitizabilidade em
comparacao ao piche de alcatréo, o que o levaria a formar um carbono mais
anisotropico e, portanto, com propriedades superiores [52]. Por outro lado, o
piche de petréleo teria a desvantagem de apresentar uma menor capacidade
de fixacdo de carbono, um comportamento que possivelmente decorre do seu
menor teor de compostos aroméaticos insollveis, combinado a uma maior
presenca de hidrocarbonetos alifaticos [12,49].

No entanto, assim como também pode ser feito no caso do piche de
alcatrdo e do Carbores® P, a adicdo ao piche de petrdleo dos aditivos
denominados agentes dehidrogenantes seria capaz de proporcionar aumentos
significativos da sua producdo de carbono, além de tornar este mais denso,
menos poroso e de melhorar suas propriedades [53]. O principio de acao
desses agentes estaria basicamente na sua capacidade de remover o
hidrogénio e de formar ligacbes cruzadas entre as moléculas que compdem o
ligante orgéanico, dificultando assim a formacdo de volateis que contenham
carbono [53]. Ou seja, pela literatura consultada, entende-se que essas
ligacGes cruzadas néo estariam causando a reducdao da grafitizabilidade
dessas fontes de carbono e, portanto, ndo estariam prejudicando a anisotropia
da estrutura do carbono produzido.

O enxofre e alguns de seus derivados aparentam ser 0s agentes

dehidrogenantes mais aplicados, ainda existindo outros como nitratos
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inorganicos, compostos aromaticos clorinados, ésteres e acidos de Lewis [49].
Boenigk et al [53] apresentam resultados em que a adi¢cdo de 15%p de enxofre
a uma mistura de ligantes organicos proporcionou um aumento de quase 10%p
na fixagdo de carbono. Porém, ndo foram encontrados comentarios sobre as
consequéncias da adicdo do enxofre e de seus compostos sobre a toxicidade
dos volateis liberados com a queima do refratario, sendo que gases como 0
SO, e H,S séo classificados como perigosos.

Voltando a descricdo das variedades de ligantes orgéanicos, algumas
caracteristicas basicas do Carbores® P e da sua verséo dissolvida, o Carbores®
T10, podem ser observadas na Tabela 2.1. Verifica-se que ambos realmente
apresentam teores de benzopireno bem inferiores ao do piche convencional.
Apesar da vantagem de ser liquido a temperatura ambiente, a fixacdo de
carbono do Carbores® T10 acaba sendo muito reduzida em comparacdo a do
Carbores® P, 0 que sem dudvida é uma conseqiiéncia da presenca do solvente

(cuja composicao nao é informada).

Tabela 2.1 Descricdo das variedades de resinas carbonaceas produzidas a
partir do piche de alcatrdo pela Rutgers SA [18].

Ligante
Caracteristicas Carbores ® P Carbores ® T10
D o P6 de resina Resina carbonacea
escri¢ao . 7
carbonacea liguida
Temperatura de transic¢éo vitrea () 213 -
Fixacdo de carbono (ISO 6998) (%) 85,5 32
Teor de benzopireno (ppm) 300 300
Granulometria (< 200 um) (%) 90 -
Viscosidade dindmica a 20C (mPa.s) - 3200

Segundo trabalhos de Aneziris et al [18] e Boenigk et al [53], um ligante
formado pela combinacao entre o Carbores®P e o Carbores® T10 (que também
recebem a denominacdo de resinas carbonaceas) apresentaria diversas
vantagens. Dessas, destaca-se a possibilidade de realizar a mistura da
composicdo refrataria a frio, e a obtencdo de uma matriz carbonacea
totalmente anisotrépica (j& que ambas as variedades de Carbores® s&o
grafitizaveis). Aléem disso, outras caracteristicas como porosidade e densidade

seriam similares as que séo obtidas quando do uso de resinas termofixas como
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ligantes, sendo que tanto o Carbores® P como o Carbores® T10 teriam um

custo inferior ao desses polimeros.

Em relacdo as resinas termofixas, a aplicacdo destas na producédo de

refratarios jA& se encontra muito difundida, sendo o ligante predominante no

Reino Unido, Estados Unidos e Asia [53], havendo especialistas que chegam a

afirmar que elas ja seriam os ligantes mais aplicados na producéo de tijolos de

MgO-C [4,6]. Porém, as vantagens que esses polimeros proporcionariam

podem ir muito além da questdo de sua reduzida toxicidade, sendo também

possivel mencionar:

Possibilitam um maior teor de solidos na composicdo do refratario,
inclusive de particulas de grafite e negro de fumo [17,46];

O consumo de energia para o processamento do refratario é
reduzido quando do uso de resinas que permitem gque o processo de
mistura seja realizado a frio [12,17,46,49];

Apoés sua cura, a resina confere uma alta resisténcia mecéanica ao
refratario a verde [34,41];

Ao contrario do piche, as resinas nao passam por uma fase
termoplastica durante o seu aquecimento até a temperatura de
pirlise [17,41,46,49], permitindo que a peca refrataria mantenha
certa resisténcia e sua geometria, mesmo que essa seja de grande
complexidade;

Podem colaborar para a reducdo da porosidade do refratario [24,35];
Produzem pouca fumaca durante a pirolise [9,54];

Sua pirdlise pode levar a fixacdo de maiores porcentagens de
carbono [12,47,55];

Sendo sintéticas, suas propriedades sao mais reprodutiveis; e

A grande variedade de resinas permite a escolha do tipo mais

adequado para cada aplicagdo [17,35,48,56].

Porém, é possivel que todos esses e outros aspectos positivos ainda

nao estejam sendo aproveitados em sua totalidade, isso em raz&o da raridade

de esforcos que ainda se verifica para o desenvolvimento de resinas termofixas

voltadas especificamente as necessidades do setor de refratarios, escassez
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gue deve estar sendo ainda mais prejudicial para a evolu¢do dos refratérios
monoliticos ligados por resinas.

Assim, intencionando indicar possiveis caminhos para adequar as
resinas termofixas as particularidades da aplicacdo em refratarios, a se¢ao 2.2
faz uma revisdo sobre os principais aspectos da sintese e da composicao
desses polimeros, analisando como suas caracteristicas e qualidades podem

interferir no processamento e nas propriedades dos refratarios de MgO-C.

2.2 Resinas termofixas

De um modo geral, as resinas termofixas podem ser definidas como
substancias organicas de baixo peso molecular que, sendo submetidas a
condi¢cBes propicias e/ou complementadas com aditivos especificos, comecam
a sofrer uma série de transformacées denominada como processo de cura.
Nesse processo, as moléculas que compdem a resina passam a reagir entre si,
formando entdo macromoléculas altamente ramificadas que também terminam
por se unir através de ligacdes covalentes, dando origem a um sdélido
constituido por uma rede molecular tridimensional de grande complexidade,
gue é justamente a estrutura caracteristica dos polimeros termofixos.

Nessa estrutura em que predominam ligacBes quimicas primarias, o
movimento relativo das macromoléculas (que proporcionaria ao material a
capacidade de fluir) acaba ndo sendo possivel, seja por meio da acédo de
solventes ou pelo o aumento da temperatura, comportamento que é
responsavel pela denominacdo “termofixo”. Assim, o aquecimento excessivo
leva diretamente a degradacao desses polimeros, processo que, em ambientes
ndo demasiado oxidantes, acaba gerando um residuo carbonaceo a
temperaturas elevadas.

Para a aplicacdo desses polimeros na producdo de refratarios é
interessante que tal processo de degradacao seja altamente produtivo, ou seja,
capaz de fixar grandes quantidades de carbono na forma sdlida. Porém, essa
produtividade ndo é funcdo apenas de variaveis externas, como temperatura e
condi¢cdes do meio, mas também da prépria composi¢do quimica do polimero

termofixo e, portanto, da resina que lhe deu origem.
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Entre todas as classes de resinas termofixas existentes, as quais se
distinguem basicamente pela suas composi¢cdes quimicas, uma se destaca por
combinar uma elevada capacidade de fixacdo de carbono com as vantagens de
um custo acessivel e de uma grande disponibilidade no mercado atual. Essa é
a classe das resinas fendlicas, que podem ser definidas como sendo aquelas
produzidas a partir de reacdes entre aldeidos e o fenol, ou derivados do fenol.
Por essas vantagens tdo decisivas, ainda mais considerando a competicao
com produtos de baixo custo como o piche, as resinas fendlicas serdo o foco

das discussodes desenvolvidas nesta sec¢éao.

2.2.1 Composicao das resinas fenolicas e suas princ  ipais caracteristicas

Apesar da existéncia de uma grande diversidade de aldeidos e de
compostos derivados no fenol, predominam na producgdo das resinas fenodlicas
0s reagentes mais simples, o formaldeido (metanal, CH,O) e o fenol
(hidroxibenzeno, Ce¢HsOH), que dao origem as resinas fenol-formaldeido. Por
uma série de motivos descritos por Gardziella et al [46], como custos e
liberacdo de odor, 0 uso de outros reagentes € pouco comum e limitado a
producédo de resinas para aplicagdes mais especificas.

As resinas fendlicas podem ser classificadas em dois grandes grupos de
acordo com a proporcédo molar dos reagentes usada em sua sintese, proporcéo
esta que sera representada aqui pela razdo F/P (“Formaldehyde”/“Phenol”). No
caso de F/P = 1, tem-se os denominados resois, enquanto F/P < 1 leva a
producdo das novolacas. Na Tabela 2.2 pode-se verificar algumas das
diferencas que existem entre esses dois grupos como conseqiéncia dessas
razdes molares distintas, sendo que o parametro estabilidade do produto diz
respeito ao tempo e as condicbes nas quais a resina pode ser estocada sem
que as reacbes de cura ocorram espontaneamente, 0 que levaria ao seu

endurecimento precoce.
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Tabela 2.2 Classificacdo das resinas fendlicas e suas caracteristicas basicas
(adaptado de [46]).

Catalisador Tlpo_ de Razdo Estado fisico Estabilidade Grl_Jpos_
resina molar F/P do produto funcionais
Base 99 Resol 21 Liquido, SLO“dO’ Limitado MeE”.OI’
sal metalico BE— solucéo fendlico
Acido ou sal Novolaca <1 Solido Estavel Fendlico
metalico

Devido ao excesso de formaldeido em sua sintese, os resoéis séo
constituidos usualmente por misturas entre metilol-fendis, oligdmeros diversos
(dimeros, trimeros, etc.) e teores residuais de fenol e formaldeido ndo reagidos
[46]. A Figura 2.3 apresenta as reacdes que levam a producéo dos cinco tipos
de metilol-fendis possiveis aos resdis, pelas quais se verifica que apenas as
posicoes “orto” e “para” do anel benzénico do fenol sdo reativas com o
formaldeido. Processos de sintese seletiva podem levar a predominancia da
ocupacdo de uma ou de outra posicdo do anel, o que entdo pode afetar
significativamente a reatividade e as propriedades da resina final, e também do
polimero obtido com a sua cura [46].

As duas reacfes de condensacao que levam a producéo dos oligbmeros
sdo exemplificadas na Figura 2.4, por meio da reacdo entre os metilol-fendis 5
e 6 que foram apresentados na Figura 2.3. Verifica-se que os grupos metilbis
podem reagir tanto entre si (reacdo A) como com o hidrogénio de alguma
posicdo “orto” ou “para” do anel fendlico que permaneceu nao-substituida
(reacdo B). A reacdo A, ao invés de uma ponte metilénica, também pode levar
a formacdo de uma ponte de éter (-CH,—O—-CH,-), e nisso nao liberar a
molécula de formaldeido. Porém, essa ligacdo € instavel e acaba formando a
ponte metilénica e liberando o formaldeido em temperaturas acima de 120C
[48].
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Figura 2.3 Reacbes para a sintese de metilol-fendis nas resinas do tipo resol,

com formaldeido em excesso e em um meio alcalino [46].
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Figura 2.4 Exemplos de possiveis reacfes de condensacdo e cura para 0S

reséis (adaptado de [46]).

Para ambas as reacbes, a formacao de ligacdes entre posi¢cbes “orto”
(pontes orto-orto) é dificultada pela maior reatividade das posi¢cdes “para” do
anel aroméatico, e também pela maior estabilidade dos grupos orto-metilol (uma
consequUéncia da proximidade destes com a hidroxila do fenol) [46]. Porém,
utiizando os processos de catalise por sais metalicos, torna-se possivel
incentivar a ocorréncia de ligacdes orto-orto e inclusive torna-las
predominantes, formando as chamadas resinas “high ortho”.

No caso dos resais liquidos, permite-se que as rea¢des de condensacao
ocorram até que se produzam moléculas com, no maximo, dois nucleos
aromaticos [57]. Parece ser usual que a agua formada nessas reacfes nao
seja removida por completo, ficando na composicdo da resina como um
solvente. Também é possivel que se opte por remover a agua para substitui-la

por outro solvente, como alcodbis.
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J& os oligbmeros que comp&em os resois sélidos podem chegar a ter até
trés ou quatro nudcleos aromaticos [57], sendo a agua das reacbes de
condensacao extraida para a obtencdo da resina solidificada. O ponto de
amolecimento dos resois solidos costuma ser de até 70T [47].

Passando-se a composi¢do das novolacas, o excesso de fenol em sua
sintese leva diretamente ao inicio da formacdo dos oligbmeros. Esses
costumam apresentar de dois a treze nlcleos aromaticos em suas estruturas,
sendo seis nucleos o valor médio usual, o que acaba por torna-los hidrofébicos
[57]. Portanto, as novolacas puras sdo encontradas no estado solido a
temperatura ambiente.

Os possiveis dimeros obtidos com as reacdes de condensagcdo séo
apresentados na Figura 2.5, pelos quais se verifica que, ao contrario dos
resois, as ligacbes orto-orto ja sdo usuais para as novolacas. No entanto, as
ligacbes orto-para sdo predominantes nas novolacas mais comuns,
representando 50% das ligacdes entre os anéis aromaticos da resina, enquanto

as ligacOes orto-orto e para-para representam em torno de 25% cada [46].

OH

— Bono

orto-para
OH

O o £ 100 o

para-para
OH OH
— CH,

orto-orto
Figura 2.5 Reacdes de condensacdo na producdo de resinas novolacas
(adaptado de [46]).

Porém, assim como para 0s resoOis, a sintese catalisada com sais
metalicos também leva a formacdo de novolacas “high ortho”, as quais
apresentam em torno de 57% de ligagOes orto-orto, 40% de ligaches orto-para
e apenas cerca de 3% de ligagcbes para-para [46]. Um dos aspectos

7

interessantes dessas resinas “high ortho” é a sua alta reatividade decorrente da
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grande quantidade de posi¢cOes “para” nao reagidas, o que permite que a cura
seja realizada com rapidez [46]. Para a aplicacdo em refratarios ligados a
carbono, ndo foram encontradas referéncias quanto ao desempenho das
resinas novolacas ou resois “high ortho” no processo de pirodlise.

As novolacas apresentam seu ponto de amolecimento na faixa de 70 a
100C, temperatura que ainda pode ser reduzida pelo aumento do teor de fenol
livre na composicao [46]. Porém, nesta escolha deve-se considerar a toxicidade
do fenol.

Assim, comparando os dois tipos de resinas fendlicas em suas formas
puras e tendo em vista a aplicacdo em refratarios, 0os resois seriam mais
vantajosos que novolacas por ja poderem ser encontrados como liquidos de
baixa viscosidade, o que entdo permite que a sua mistura com a fragdo soélida
da composicao refrataria seja feita a temperatura ambiente. No entanto, 0 uso
de solventes somado ao controle sobre a distribuicdo de peso molecular da
resina pode permitir a producdo de novolacas liquidas e de viscosidade
reduzida. Zoglmeyr [35], por exemplo, apresenta graficos de viscosidade em
funcdo da temperatura em que se verificam novolacas em solugédo e resois
atingindo viscosidades similares nas mesmas condigdes.

Além disso, a aplicacfes dos resois a producdo de refratarios costuma
ser problematica pela presenca da agua em suas composi¢oes e pela sua
grande sensibilidade as condi¢cdes e ao tempo de estoque [58]. A 4gua acaba
sendo prejudicial ndo somente quando o composto refratario é passivel de
sofrer hidratacdo, como também por limitar o uso e a eficacia de antioxidantes
metalicos como o aluminio (que séo inutilizados quando hidratados) e por levar
ao aumento da porosidade do material. Assim, ao menos para reduzir 0s
problemas de hidratacdo, também pode ser interessante substituir a agua dos
resois por outros solventes.

Seguindo a tendéncia tecnoldgica atual, a ciéncia das resinas termofixas
também tem se voltado com empenho para o desenvolvimento de estruturas
engenheiradas em escala nanométrica. Nesse caminho, ganham destaque os
chamados polimeros dendriticos, ou “hyperbranched”, uma nova classe

arquitetbnica de polimeros que possui como caracteristica principal suas
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macromoléculas altamente ramificadas, cuja estrutura pode variar de
randdmica a altamente simétrica, como exemplifica a Figura 2.6. Apesar de
alcancarem elevados pesos moleculares, esses polimeros apresentam-se
muito sollveis e atingem uma baixa viscosidade em comparacao aos polimeros
lineares e ramificados comuns, seja quando solvatados ou quando fundidos,

propriedades de grande interesse em termos de processabilidade [59,60,61].

Figura 2.6 Estruturas parciais de (a) uma resina fendlica [62] e (b) um

polifenileno “hyperbranched” (adaptado de [60]).

Dependendo de sua composicdo, esses materiais Sao susceptiveis a
cura como um termofixo convencional, e também seriam capazes de alcancar
excelentes propriedades mecanicas [59,60,61]. Nos trabalhos de Maciejewski
et al [59] e Ogoshi et al [62], duas resinas fendlicas distintas com estrutura
“hyperbranched” sdo produzidas e analisadas, sendo o modelo estrutural de
uma delas apresentado na Figura 2.6a. Contudo, apesar de suas propriedades
se mostrarem atrativas para o processamento de refratarios, ainda é dificil
prever qual sera o alcance dos polimeros dendriticos, visto que se trata de um
campo de pesquisa ainda muito recente. Porém, exemplos como este vém a
mostrar que em meio a quimica das resinas fendlicas ainda podem existir
muitos campos a serem explorados na busca por se otimizar as propriedades

desses polimeros para a producao de refratarios.
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2.2.2 A viscosidade e o uso de solventes

A viscosidade da resina termofixa € um parametro muito visado por seu
impacto sobre a processabilidade das composicdes refratarias, sendo possivel
varia-lo pela alteracao da distribuicdo de pesos moleculares, pelo acréscimo de
solventes e pela aplicacdo de temperatura a resina. Contudo, no momento de
definir a viscosidade desejada para a resina, é interessante analisar que tanto
altas como baixas viscosidades proporcionam importantes vantagens e
desvantagens para 0 processamento € mesmo para as propriedades do
refratério.

Além de permitirem que a mistura da composicdo refrataria seja
realizada a frio, as resinas de baixa viscosidade também possuem a
capacidade de recobrir e molhar os agregados refratarios de forma rapida e
eficaz [35]. Isso significa que poderdo ser usados equipamentos de mistura de
menor poténcia e também que a duracdo desta etapa podera ser reduzida,
diminuindo assim os custos de producdo. Adicionalmente, com a composicéo
final apresentando uma maior fluidez e compressibilidade, os processos de
conformacao séao facilitados.

No caso de resinas mais viscosas, apesar de dificultarem e prolongarem
0 processo de mistura, por outro lado elas permitem um maior teor de sélidos
na composicao refrataria (o que incluiria os “flakes” de grafite) e, na etapa de
pirélise, ainda teriam capacidade de atingir maiores porcentagens de fixacdo de
carbono [35]. Portanto, verifica-se que realmente é necesséario buscar um
equilibrio nos valores de viscosidade da resina termofixa para que os ganhos
em processabilidade ndo sejam compensados por prejuizos ao desempenho
do refratario, ou vice-versa.

Analisando agora os métodos para alterar a viscosidade, pequenas
elevacdes da temperatura ja podem promover aumentos significativos na
fluidez de algumas resinas (como é possivel observar por alguns graficos
discutidos em [35]) a um custo que poderia ser aceitavel pelo beneficio a
processabilidade. Porém, essa opcdo certamente adéqua-se mais as

novolacas, pois a cura dos resoles ja pode ser muito acelerada mesmo com
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variacbes de temperatura em intervalos abaixo dos 100C, o que entédo
dificultaria o controle do tempo de trabalhabilidade da composicéo.

A diminuicdo do peso molecular da resina pode levar a expressivas
reducdes de sua viscosidade. No entanto, o uso isolado desse método
dificilmente seré& viavel devido as conseqiiéncias para a cura e para a pirélise
do termofixo: além de necessitarem de um processo de cura mais demorado e
poderem levar a uma menor fixacdo de carbono, resinas de menor peso
molecular também exigiriam o aumento do teor do agente de cura (no caso de
novolacas) e produziriam mais agua como subproduto das reacdes de cura (no
caso de resois). Porém, o peso molecular ainda pode precisar ser alterado,
pois ele também exerce grande efeito sobre o terceiro método para a reducao
da viscosidade, o qual envolve o uso de solventes. E possivel verificar essa
relagdo entre o peso molecular e a solubilidade das resinas fenodlicas atraves
da Figura 2.7, principalmente no comportamento dos resois.

Quanto as novolacas, ndo foi encontrada na literatura qualquer
correlacdo direta entre as caracteristicas dessas resinas e o0s tipos de
solventes que mais Ihe sdo adequados. Algumas fontes apenas citam que 0s
solventes mais comuns as novolacas seriam a acetona, metanol, etanol,
isopropanol, N,N-dimetilformamida, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano, 1-butanol,
metil-etil-cetona, cloroférmio, cloreto de metila e o dimetilsulféxido [46,63].

Além do peso molecular, outros aspectos da resina também podem ter
importante efeito sobre a sua solubilidade: de acordo com Chanda e Roy [57],
por exemplo, os resois sintetizados pela catalise com NaOH seriam solluveis
em agua, enquanto a catalise com amdnia os torna mais sollveis em alcoais.

Na selecdo do solvente mais apropriado & composicdo refrataria, é
necessario considerar caracteristicas como sua viscosidade, sua capacidade
de promover reacdes de hidratacdo e 0s riscos associados ao seu uso. A
guestdo da hidratacdo € particularmente importante, pois € a principal
justificativa para substituir a 4gua por qualquer outra substancia, uma vez que,
tomando-se os aspectos de custos, riscos associados e disponibilidade, a agua

certamente sempre acabaria sendo o0 solvente mais vantajoso.
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Figura 2.7 Caracteristicas quanto ao estado fisico e a solubilidade das resinas
fendlicas em funcao da razao F/P e da massa molecular (adaptado
de [48)).

Para evitar o problema da hidratagcdo dos refratarios de doloma,
Gardziella et al [46] sugerem 0 uso de resinas que possuam teores de agua
inferiores a 0,3%p e que também n&o produzam agua durante as reacdes de
cura (0 que excluiria os resdis). A aplicacdo do etileno glicol como solvente
também é desaconselhada, mas os autores ndo esclarecem como essa
substancia causa a hidratacdo. Uma das hipoteses levantadas seria que o
etileno glicol poderia se polimerizar em polietileno glicol através da
condensacdo dos seus grupos OH, o que entdo levaria a formacdo de agua.
Contudo, néo foi possivel confirmar se haveria condi¢fes para que essa reagao
ocorra durante o processamento da composicao refrataria.

Também segundo Gardziella et al, o alcool furfurilico anidro seria o

solvente mais adequado para a preparacdo das solucbes de novolacas
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aplicadas a producdo de refratarios de doloma, pois, além de ndo causar
hidratacédo, ele também né&o liberaria odores fortes, um problema que acaba
limitando o uso de outros produtos. No entanto, de acordo com 0s proprios
autores, o alcool furfurilico apresentaria o inconveniente de um custo
relativamente elevado.

Algumas caracteristicas fisicas desse e dos demais solventes
comentados anteriormente sdo apresentadas na Tabela 2.3 abaixo, juntamente
com seus coédigos NFPA 704, pelos quais € possivel comparar essas
substancias quanto ao nivel dos riscos de toxicidade (T), inflamabilidade (I) e

reatividade (R) associados ao seu uso.

Tabela 2.3 Caracteristicas fisicas (a temperatura ambiente) e classificagédo pelo
cédigo NFPA 704 de alguns possiveis solventes para as resinas

fendlicas [64].

ebul-irgéo fulgz(:r:r?l (\j/Zso ig-r:igéeo VEBTETEnE NFPA*

(C) | fechado (T) () (mPas) | (T.LR)
Etilenoglicol 197,6 111 413,0 20 1,1,0
Dimetilsulféxido 189 87,8 215,0 2,0 1,1,0
Cloroférmio | 61,2 | N&o inflamavel | . ., Na© 0,55 20,0

inflamavel
i R 153 57,8 4453 0,92 1,2,0
imetilformamida

Etanol 78,3 12,8 365,2 1,11 0,3,0
1-butanol 117,7 28,9 343,6 2,6 1,3,0
Metanol 64,5 12,2 464,2 0,55 1,3,0
Isopropanol 82,5 11,7 400,0 2,05 1,3,0
Metil-etil-cetona 79,6 -6,6 516,5 0,43 1,3,0
Acetona 56,1 -17,8 465,4 0,33 1,3,0
Furfural 161,7 60,0 393,0 - 3,2,0
Alcool furfurilico | 170,0 65 391,4 4,6 3,2,1
1,4-dioxano 101,3 12,2 180,1 - 2,31
Tetrahidrofurano 66 -14.,4 321,0 0,48 2,3,1
Cloreto de metila| -24,2 <0 632,7 0,18 2,4,0

*Indices de toxicidade (T), inflamabilidade (1) e reatividade (R), que variam de 0 (risco minimo)
até 4 (risco maximo).

Observa-se que os riscos associados ao alcool furfurilico sdo elevados
em termos de toxicidade e inflamabilidade, enquanto o etileno glicol
apresentaria um dos melhores conjuntos de caracteristicas, excetuando-se a

sua viscosidade elevada. Quanto a possibilidade de que ele cause reacdes de
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hidratagdo, cogita-se que essas ocorram apenas a temperaturas acima da
ambiente e também sejam bem menos intensas que as causadas pela adicédo
direta da 4gua, o que entdo ja tornaria o uso do etileno glicol compensador.
Porém, ainda seria necessario comparar essas substancias quanto aos seus

custos e necessidades especificas (como condi¢des de estocagem).

2.2.3 A curadaresina

As reacdes envolvidas no processo de cura das resinas fendlicas, tanto
no caso de resdis como de novolacas, ainda ndo sdo completamente
compreendidas. Isso se deve as dificuldades para se analisar materiais que,
além de complexos em suas estruturas quimicas, ndo sdo susceptiveis a fusdo
ou mesmo a dissolucdo. No entanto, algumas nocbes basicas sobre os
processos de cura ja sao suficientes para compreender suas consequéncias,
principalmente sobre a capacidade de fixagao de carbono desses termofixos.

No caso dos resOis, 0s processos que levam a cura envolvem
basicamente a retomada das reacbes exemplificadas na Figura 2.4, visto que
0S resois ainda permanecem com uma grande quantidade de grupos reativos
(os metildis) depois que sdo sintetizados. E justamente essa caracteristica que
explica a menor estabilidade dessas resinas com o tempo de estoque (ver
Tabela 2.2) e a necessidade de armazena-las a baixas temperaturas [58]. Esse
problema inclusive se acentua com o aumento da razdo F/P usada em sua
sintese [48].

De acordo com Lemon [48], existem trés métodos basicos para catalisar
a cura dos resois:

* Aquecendo a resina até temperaturas entre 60 e 250C (mais

usualmente, entre 100 e 160C);

« A temperatura ambiente, com a adi¢cdo de acidos como o sulftrico, o

fosférico, o sulfénico, entre outros, que causariam um processo de
cura exotérmico; e

» Para resdéis altamente alcalinos (ver Figura 2.7), pela adicdo de

ésteres a temperatura ambiente, levando a um processo de cura

pouco exotérmico.
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Além desses trés métodos, Gardziella et al [46] também acrescenta a
cura pela adicdo de substancias basicas a resina. Ou seja, qualquer variacédo
de pH, tanto para acido como para basico, levara os resois a desenvolverem
suas reacdes de polimerizacdo. Contudo, no caso dos resois aplicados a
producdo de refratarios, o método de aquecimento seria 0 mais convencional
[65].

E necessario destacar que, estando envolvidas as mesmas reacdes de
condensacdo da Figura 2.4, a cura dos resois por qualquer um dos quatro
métodos citados também acabara levando a formacdo e liberagcdo de
significativas quantidades de agua, o que pode ser muito prejudicial aos
refratarios contendo MgO e/ou CaO.

Quanto as novolacas, por ndo possuirem formaldeido livre ou grupos
funcionais reativos em seus oligbmeros, as suas reacfes de cura se
desenvolvem apenas se lhes forem adicionados agentes de cura como 0
hexametilenotetramina (HMTA), bisoxazolinas, bisbenzoxazinas, derivados do
fenol, ou mesmo o préprio resol soélido, sendo o HMTA o aditivo mais
amplamente utilizado [46].

O HMTA é encontrado como um pé branco, muito solivel em agua e
menos soluvel em alcodis como o etanol e 0o metanol, sendo propenso a
explodir quando na forma de p6 [46]. No entanto, o perigo de seu manuseio
pode ser evitado se ele ja vier misturado a propria resina. Como as reacdes
entre o HMTA e a novolaca ocorrem apenas com O aguecimento a
temperaturas superiores a 100C [48], ndo ha o risc o de que a cura ocorra de
forma espontanea, e assim a resina aditivada continua tendo estabilidade para
ser estocada em condi¢cbes ambientes.

As complexas reacfes que ocorrem no processo de cura das novolacas
com o HMTA séo apresentadas em detalhes por Gardziella et al [46]. De forma
resumida, é possivel descrever esse processo como constituido por dois
estagios. No primeiro estagio, 0 HMTA se decompde e reage com 0S aneéis
benzénicos da resina, adicionando grupos funcionais nitrogenados e formando
ligacdes cruzadas entre eles (que também sdo constituidas por nitrogénio). No

segundo estagio, esses compostos intermediarios de nitrogénio se degradam
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para dar origem as pontes metilénicas definitivas do polimero termofixo, e
também a outros grupos funcionais secundarios como amidas, imidas e iminas.
Esse processo € esquematizado na Figura 2.8, na qual também se observa a

estrutura quimica do HMTA.

N o
( \| Caacees Pontes
Resina N N 1Ig?i>o ggfjgc?ss 2°Estagio  metilénicas
novolaca L — rupo: % !
N\/ funcionais
intermediarios ComPOS&OS
HMTA com N com

(CBH 12N4)

Figura 2.8 Esquema do processo de cura das novolacas com a aplicacdo do
HMTA.

Devido ao tipo de catalisador utilizado em sua sintese, as novolacas
acabam apresentando um pH moderadamente acido, o qual também favorece
a aceleracdo das reacfes envolvidas no processo de cura. No entanto, o
HMTA é um composto basico. Conseqiientemente, o processo de cura sera
mais lento quanto maior for o teor de HMTA adicionado a resina. Essa e outras
consequéncias da variagdo do teor de HMTA podem ser observadas nos
exemplos apresentados pela Tabela 2.4 abaixo.

Assim, observa-se que, diferentemente dos resois, a cura das novolacas
com HMTA néo leva a formagdo de agua como um subproduto. Portanto, os
problemas de hidratagcdo que o uso de novolacas na composicao refrataria
poderia causar estariam ligados unicamente ao liquido usado como seu

solvente, o qual sempre podera ser modificado.

Tabela 2.4 Efeitos do teor de HMTA no processo de cura das novolacas
(adaptado de [46]).

Taxa | Estruturas | Densidade

Raz&o em peso |Teor de H Temperatura de com N de ligaces
Novolaca/HMTA | HMTA | P de reagéo ~ . 9ag
reacdo | retidas cruzadas
94/6 Baixo | . Baixa Rapida| Poucas Baixa
Acido

80/20 Alto | Acido Alta Lenta Muitas Alta
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Para realizar a conformacao do refratario € necessério observar o tempo
de trabalhabilidade que a resina proporciona, o qual é dependente da
velocidade do seu processo de cura. Porém, a determinacdo desse parametro
pode ser complexa, ja que depende ndo somente da resina e do seu método
de cura, mas também das caracteristicas do refratério. O controle da cura dos
resois pelo ajuste do pH, por exemplo, é dificultada devido ao préprio pH do
refratario [58]. Segundo Rand e McEnaney [41], até mesmo a cura de
novolacas (com HMTA) seria acelerada na presenca de CaO e MgO.

De qualquer modo, acredita-se que as novolacas sempre
proporcionariam um processo de cura mais facilmente controlavel em
comparacao aos resois, ja que a ativacdo do HMTA estaria ocorrendo apenas
em temperaturas acima de 100C, sendo que a temperatura, ao contrario do
pH da composicao refrataria, € um parametro de facil ajuste. Porém, ainda é
preciso avaliar se, no caso das novolacas liquidas, essa temperatura nao

estaria variando de acordo com o solvente usado.

2.2.4 A pirélise do polimero termofixo

Assim como a cura da resina, a pirélise dos polimeros termofixos
também ¢é um processo complexo e até hoje ndo completamente
compreendido, estando envolvida nessa transformacéo grande diversidade de
reacoes de condensacao, oxidacdo e decomposicdo. Uma descricdo detalhada
de algumas dessas reacdes é realizada por Costa et al [63].

Apesar de certamente ocorrer uma extensa quebra de liga¢cdes quimicas
em meios a essas reacdes, todo o processo de pirélise dos termofixos ocorre
no estado soélido, o que é um indicativo claro de que a mobilidade das
estruturas moleculares ainda permanece muito restrita. Esse sem davida é um
dos fatores que dificulta a grafitizacdo desses polimeros, uma vez que ele
impede a formagéo e o alinhamento de planos extensos de grafenos. Ja no
caso das fontes de carbono graftizaveis como o piche, o processo de pirdlise
ocorre com o material estando ao menos parcialmente fundido e, portanto, com

suas moléculas apresentando mobilidade significativa.
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Como afirmam Ko et al [66], a evolugcédo da microestrutura do carbono da
resina ao longo da pirdlise parece ter sido foco de poucos estudos até hoje.
Buscando justamente compensar tal caréncia, esses pesquisadores avaliaram
por DRX e espectroscopia Raman, e também quanto a perda de massa,
retracao e densidade, amostras de uma resina fendlica do tipo resol pirolisadas
a diversas temperaturas (em atmosfera inerte). Alguns desses resultados séo
mostrados na Figura 2.9.

Com a degradacgédo do polimero e inicio do desenvolvimento do carbono,
a perda de massa das amostras evoluiu rapidamente (de = 7 a = 34%) no
intervalo entre 400 e 700C, se estabilizando em torno de 37% acima de
1800C. Ja a retracdo volumétrica aumentou lenta e continuamente até
1000<%C, ficando praticamente estavel em 16% para te mperaturas superiores.
Ainda assim, segundo Ko et al [66], na verdade o processo de retracao poderia
ser dividido em trés etapas. Até 700T ele resulta principalmente das reacdes
de condensacdo e para formacdo de ligagcdes cruzadas entre as estruturas
poliméricas, enquanto entre 700 e 1000C ele seria devido basicamente ao
rearranjo da estrutura do carbono ndo-grafitico. A maiores temperaturas esse
rearranjo prosseguiria acompanhado da formacao de mais ligacdes cruzadas,
levando por fim ao desenvolvimento do carbono vitreo, mas nisso a retracao
resultante ja seria minima.

Em consequéncia dos comportamentos de perda de massa e retracao
volumétrica, a densidade volumétrica das amostras variou do modo que se
observa na Figura 2.9a: atinge-se um valor minimo com o tratamento a 500<C,
mas em seguida a densidade cresce rapidamente no intervalo até 1000<C,
chegando ao valor méaximo de = 1,55 g/cm® nessa temperatura. J& o pequeno
decréscimo que ocorre para a amostra tratada a 1800C seria devido a
formacéo de poros fechados.

O momento em que o polimero termofixo d&a lugar ao carbono pode ser
visto ainda com maior precisdo pelos resultados de DRX. Na sequéncia de
difratogramas da Figura 2.9b, verifica-se que 0s picos referentes a estrutura
lamelar do carbono grafitico (em torno de 26°e 43°) ja surgem quando a resina

é tratada a 500C. Na medida em que esses picos vao se desenvolvendo com
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0 aumento da temperatura, o0 pico largo relativo a organizacdo das cadeias do
termofixo (a = 199 vai se tornando cada vez menos intenso, até sumir por
completo para as amostras tratadas acima de 600C. Isso entdo indica que o
polimero estd sendo consumido, o que est4d de acordo com a evolugdo da

perda de massa descrita anteriormente.
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Figura 2.9 Comportamentos da (a) densidade e (b) do perfil de difracdo por
raios-X de amostras de resina pirolisadas a diversas temperaturas
(adaptado de [66]).

Em relacdo a capacidade de fixacdo de carbono, os principais aspectos
do termofixo que determinardo a produtividade de sua pirdlise seriam a
estrutura molecular da resina que lhe deu origem, a presenca de heteroatomos
e a densidade de ligacbes cruzadas da estrutura curada. A relevancia do
primeiro aspecto esta ligada a sua influéncia sobre a configuracéo da estrutura
tridimensional do termofixo curado, como sua simetria e empacotamento, visto
gue essas e outras caracteristicas afetam a permeabilidade dessa estrutura

aos volateis que estardo participando das reagdes da pirdlise.
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Um exemplo que pode ser usado para mostrar o grande efeito da
estrutura molecular da resina sobre as propriedades do carbono € o caso da
resina fendlica produzida com o 3,5-dimetilfenol em lugar do fenol comum. De
acordo com trabalhos da literatura, o carbono produzido por essa resina teria
alguma capacidade de grafitizacdo [67]. No entanto, essa resina também
demonstra ser mais sensivel ao oxigénio (0 que a leva a fixar menos carbono
na pirdlise), e o carbono que produz costuma apresentar propriedades
mecanicas inferiores as do produzido pelas resinas fenol-formaldeido
convencionais [67,68]. Assim, verifica-se que uma modificagdo relativamente
simples na estrutura da resina (nesse caso, a adicdo de dois grupos metis ao
fenol) jA pode alterar completamente as caracteristicas do carbono obtido na
pirélise.

A densidade de ligacdes cruzadas do termofixo esta diretamente
relacionada a dificuldade para a formacéo de volateis contendo carbono. E
possivel deduzir que uma maior densidade dessas ligacdes levara a reducao
da producdo de compostos gasosos e a uma maior fixacdo de carbono pelo
termofixo, j& que o nimero de ligagbes que precisariam ser quebradas para
liberar moléculas pequenas se torna maior.

A densidade de ligacdes cruzadas pode ser aumentada por dois
caminhos principais: pela intensificagdo do processo de cura (adicionando um
maior teor do agente de cura, por exemplo), ou ndo alterando a cura e
utilizando resinas de maior peso molecular, ja que de ambas as formas acaba-
se aumentando a quantidade de ligacGes primarias no polimero. Inclusive, esse
segundo caminho esclarece um dos motivos para que resinas de maior
viscosidade (a qual usualmente esta atrelada a um maior peso molecular)
acabem levando a maiores porcentagens de fixagao de carbono [48].

Quanto a presenca de heterodtomos na estrutura da resina curada,
grandes concentracfes de oxigénio seriam naturalmente prejudiciais, ja que
esse atomo forma ligacdes quimicas instaveis [46,69], as quais serdo mais
facilmente rompidas com o aumento da temperatura. Assim, a geracao de
volateis que contenham carbono também se intensifica, diminuindo

consequentemente a sua fixacdo. Nesse aspecto, as resinas resois estariam
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em desvantagem em relacdo as novolacas, pois sua estrutura curada pode
conter ligacbes do tipo éter. De acordo com as observacOes feitas por
Gardziella et al [46,69] em relacdo ao comportamento da fixacdo de carbono
dos resois, 0 problema da presenca de oxigénio na estrutura do termofixo
aparenta ser significativo principalmente quando a propria atmosfera da pir6lise
ja é oxidante.

Ao contrario do oxigénio, a presenca do nitrogénio na estrutura do
polimero termofixo talvez pudesse favorecer maiores porcentagens de fixagcdo
de carbono. Segundo trabalho de D. Mang e H.P. Boehm citado por Gardziella
et al [46,69], o nitrogénio atuaria como um estabilizante para os carbonos nao-
grafiticos, tornando-os mais resistentes contra a oxidacdo. Caso essa
capacidade do nitrogénio for significativa nas condicbes de processamento dos
refratarios contendo carbono, o uso de altos teores de HMTA para a cura das
novolacas seria entdo duplamente vantajoso, pois proporcionaria uma estrutura
mais rica em nitrogénio e com uma maior densidade de ligacdes cruzadas
(Tabela 2.4).

Quanto a influéncia das condi¢cdes do meio externo sobre os resultados
da pirélise, a concentracdo de oxigénio talvez seja o fator mais preocupante.
No entanto, é interessante observar que variacbes na concentracdo de
oxigénio de apenas alguns percentuais podem nao ser tao relevantes para a
degradacdo da resina em meio ao refratario como sdo para o caso da pirélise
da resina pura. Isso porque, no caso do refratario, a taxa de oxidacdo também
€ controlada pela capacidade de difusdo do oxigénio pela porosidade da sua
estrutura. Inclusive, segundo Hampel e Aneziris [49], esse mesmo motivo leva
as taxas de oxidacdo do carbono isotropico formado pela resina em meio ao
refratario a serem muito similares as do carbono anisotropico formados pelos
piches, isso embora o Ultimo devesse apresentar uma resisténcia a oxidacao
superior. Assim, quanto a caracteristica de resisténcia a oxidagdo, a
capacidade do ligante para reduzir a porosidade aberta do refratario pode ser
mais importante que sua capacidade de grafitizacao.
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2.2.5 A estrutura do carbono néo grafitizavel

Em toda a literatura é recorrente o uso do termo amorfo para designar o
carbono fixado na pirélise dos polimeros termofixos e de outras fontes de
carbono nao-grafitizaveis. Contudo, tal designacdo pode ser considerada
incorreta, pois esse carbono ja apresenta alguma organizagdo cristalogréfica
bidimensional de longo alcance (mas ainda limitada a escala nanométrica),
enguanto que uma estrutura efetivamente amorfa ndo deve possuir qualquer
organizacado bidimensional com extensao superior a 1,0 nm [26]. Dessa forma,
o termo “carbono nao-grafitico” € o mais apropriado para fazer referéncia ao
produto da pirélise de fontes nao-grafitizaveis.

A estrutura nado grafitica também surge quando o processo de
cristalizacdo de fontes de carbonos grafitizaveis ndo é completado. Por
exemplo, na pirélise do piche, segundo Rand e McEnaney [41], as dimensdes
dos cristalitos lamelares ndo vao muito além dos 5 nm para tratamentos a
temperaturas da ordem de 1500C, sendo que somente a partir dos 2000C o
crescimento dessas unidades passaria a ser mais intenso. Portanto, na faixa de
temperaturas usual para o processamento do a¢co, Rand e McEnaney afirmam
que o carbono presente no refratario, sendo ele derivado de resinas termofixas
ou do piche, seria estritamente nao-grafitico. Apesar disso, em tais
temperaturas os cristalitos lamelares formados por fontes grafitizaveis como o
piche ao menos ja podem se encontrar bastante alinhados e empacotados
entre si. Isso entdo proporciona ao carbono ndo-grafitico propriedades
macroscopicas mais proximas as do grafite, além de baixa porosidade e baixa
area superficial (inferior a 3 m?/g [70]). Esse alinhamento e empacotamento
podem ser observados na Figura 2.2a para a amostra de antracita tratada a
1000<C.

Ja na pirdlise de fontes ndo grafitizaveis, os diminutos conjuntos de
grafenos empilhados permanecem sem qualquer orientacdo preferencial,
formando uma estrutura aberta tal como na amostra de carbono apresentada
na Figura 2.2b, obtida do composto organico sucrose. Nesse caso, 0 carbono
nao-grafitico apresenta grande quantidade de poros, elevada area superficial
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(que pode ultrapassar os 500 m?/g [70]) e propriedades muito distantes das do
grafite.

Verifica-se entdo que jA4 sdo conhecidos 0s aspectos basicos que
permitem distinguir o carbono proveniente de fontes grafitizaveis e né&o-
grafitizaveis. Entretanto, o problema que ainda parece persistir € justamente o
de explicar a origem desses comportamentos téo distintos.

Apesar das avancadas técnicas analiticas existentes atualmente, ainda
nao se teria chegado a um consenso sobre os motivos que impedem as fontes
ndo grafitizaveis de cristalizar mesmo quando tratadas a temperaturas acima
de 3000C. Afinal, em teoria, esse processo seria termodinamicamente
favoravel em decorréncia da grande reducdo da energia livre que seria
causada pela diminuicdo da area superficial da estrutura do carbono.

Segundo Harris [29], os modelos tridimensionais de lamelas torcidas que
ja foram criados para representar o carbono nao grafitizavel (como o de Ban,
Crawford e Marsh, mostrado na Figura 2.10) seriam inconsistentes para
explicar esse comportamento, isso em razado da grande flexibilidade que
caracteriza os grafenos quando eles sdo compostos exclusivamente por anéis
hexagonais de carbono. Tal flexibilidade permitiria que o empacotamento entre
0s conjuntos de grafenos evoluisse a medida que a temperatura fosse elevada,

produzindo a estrutura grafitica.

Figura 2.10 Modelo de Ban, Crawford e Marsh para o carbono néo grafitizavel
[29].
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Partindo desse fato, Harris propde que a explicacao para a incapacidade
de cristalizacdo das fontes de carbono néo grafitizaveis estaria na presenca de
anéis de carbono ndo-hexagonais em meio as folhas de grafenos, como anéis
pentagonais e heptagonais. Tais anéis entdo causariam a formacéo de dobras
nos grafenos que seriam estaveis mesmo a temperaturas elevadas. Inclusive, a
presenca desses mesmos anéis ndo-hexagonais também é usada para explicar
o formato de outras estruturas do carbono descobertas mais recentemente: 0s
nanotubos, os fulerenos e as nanoparticulas de carbono.

Na Figura 2.11a, por exemplo, dois anéis pentagonais de carbono séo
indicados por setas no modelo do fulereno Cs40. NO caso das nanotubos, 0s
anéis de carbono ndo-hexagonais seriam encontrados em suas extremidades
justamente para permitir seu fechamento, como na posi¢ao indicada pela seta
no nanotubo multiplo apresentado na Figura 2.11b.

Figura 2.11 (a) Modelo do fulereno icosaedral Css € imagens de HRTEM da (b)
extremidade de um nanotubo mudltiplo e (¢) do carbono obtido do
policloreto de vinilideno e tratado a 2600C (adapt ado de [29]).

Ja a Figura 2.11c apresenta a micrografia do carbono obtido com o
tratamento a 2600C de uma amostra de policloreto d e vinilideno, na qual se
verifica estruturas similares a nanoparticulas de carbono (que podem ser
definidas como fulerenos concéntricos). Partindo disso, Harris supde que fontes
de carbonos nado grafitizaveis submetidos a temperaturas nao tdo elevadas
(como a sucrose na Figura 2.2a) apresentariam estruturas pré-fulerénicas que,
sendo estaveis, acabariam impedindo a evolucdo do arranjo de grafenos

planos e paralelos que caracteriza o carbono grafitico.
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Harris admite a dificuldade em se obter provas visuais desse efeito por
meio das imagens de MET-AR. Porém, seu artigo cita trabalhos de outros
pesquisadores que, usando a espectroscopia Raman, teriam encontrado
evidéncias claras da presenca de estruturas pré-fulerénicas no carbono
derivado da sucrose, tratado a temperaturas entre 1000 e 2300<C.

Assim, baseado nessas correlacdes e resultados, Harris reapresenta o
seu modelo tedrico para o carbono nao grafitizavel, mostrado na Figura 2.12a,
0 qual ja havia sido proposto em um artigo de 1997 [71]. Nesse modelo,
descreve-se uma estrutura constituida por fragmentos discretos de folhas de
carbono curvadas, que conteriam anéis pentagonais e heptagonais dispersos
em suas estruturas. As efetivas unidades fulerénicas estariam se formando
apenas a temperaturas muito elevadas, como no caso do chamado carbono
vitreo, uma classe especial de carbonos ndo grafitizidveis obtida com
tratamentos a temperaturas da ordem de até 3000C e cujo modelo é

apresentado na Figura 2.12b.
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Figura 2.12 Modelos de Harris para (a) a estrutura do carbono nédo grafitizavel
comum e (b) para a estrutura do carbono vitreo obtido pelo

tratamento a altas temperaturas [29].

Sendo os modelos propostos por Harris realistas, a grafitizagdo do
carbono derivado dos polimeros termofixos dependeria de encontrar meios
para evitar a formacdo desses anéis ndo-hexagonais ou de desfazé-los de
algum modo. Esse segundo processo € o que certamente estaria ocorrendo no

caso do método de grafitizacdo catalitica com particulas metalicas estudado
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por Oya, Otani e pesquisadores adjuntos [72,73,74,75], que sera comentado a
seqguir.

Contudo, um segundo método de grafitizacdo catalitica surgiu mais
recentemente, com promessas de atingir alta eficiéncia usando baixas
quantidades de aditivos e atuando ja a temperaturas da ordem de 1000<C.
Esse novo método, que tem inclusive como principal foco de aplicacao
justamente a producao de refratarios resinados, sera discutido em detalhes na

secao a seguir.

2.3 Interferéncia de agentes externos sobre o carbo  no produzido pelo

termofixo

Como ja comentado na secdo 2.2, 0 processo de cura das resinas
termofixas pode ser significativamente afetado pelos demais componentes do
refratario, como no caso da aceleracdo da cura das resinas fendlicas devido a
presenca de oxidos basicos. Por outro lado, na formacédo e nas propriedades
do carbono nao grafitizavel obtido com a pirdlise do termofixo, a influéncia dos
oxidos refratarios, dos “flakes” de grafite e de outros constituintes usuais dos
refratérios aparenta ser minima.

Yamaguchi et al [76] puderam averiguar esse comportamento nos casos
dos oxidos Al,O3, TiO,, ZrO,, MgO e SiO,, os quais foram combinados em
diversas proporcdes com o grafite puro e com o carbono obtido da pirélise de
uma resina fendlica, sendo essas misturas estudadas quanto a sua resisténcia
a oxidacao pela técnica de analise térmica diferencial (ATD).

No caso do grafite, a combinacdo com os oxidos SiO,, MgO, ZrO, e TiO,
proporcionou ganhos expressivos para a sua resisténcia a oxidacao, elevando
a temperatura do pico exotérmico dessa reacao em algumas dezenas de graus.
O efeito desses Oxidos pode ser explicado pela capacidade comum a todos
eles de doar elétrons a estrutura do grafite, o que a estabiliza e assim dificulta o
atague do oxigénio. Inclusive, devido ao aumento gradativo dessa capacidade
quando se passa do SiO;, para o MgO, para o ZrO, e para o0 TiO,, 0s
incrementos na temperatura do pico exotérmico também aumentaram nessa

mesma ordem dos 6Oxidos. Quanto ao efeito do Al,O3, por sua tendéncia de
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roubar elétrons, esse oOxido acabou tornando o grafite mais instavel e,
consequentemente, mais sujeito a reacdo com o0 oxigénio, causando a reducéo
da temperatura do pico de oxidacao.

Ja no caso do carbono nado grafitizavel derivado do termofixo, ndo se
verificou qualquer alteracdo da sua resisténcia a oxidacdo devido a presenca
dos oxidos refratarios, mesmo quando esses foram misturados a ele na
proporcao de 50% em peso. Tal diferenca tdo expressiva entre os dois tipos de
carbono é explicada pelos autores como uma conseqiéncia do grande namero
de defeitos e das ligacdes carbono-carbono mais fracas que formam o carbono
nao grafitizavel, caracteristicas que, por facilitarem muito as reacdes de
oxidacgdo, tornariam a influéncia dos oxidos pouco significativa a ponto desta
nao transparecer nos resultados de ATD.

Quanto ao efeito das particulas de grafite, de acordo com Rand e
McEnaney [41], a presenca delas em meio ao termofixo poderia leva-lo a
desenvolver alguma grafitizacdo na medida em que ele se contraisse ao redor
dessas particulas ao longo da sua pirdlise. No entanto, esse chamado
processo de grafitizacdo sob tensdo parece ter seu alcance muito limitado a
vizinhanca da particula do “filler” incompressivel (que, nesse caso, seria a
particula de grafite). Da mesma forma, a aplicacdo de alguma pressao externa
durante a pirolise também poderia favorecer e acelerar a formacdo de regides
cristalizadas em meio ao carbono ndo-grafitico, mas esse efeito seria
igualmente limitado a pequenas espessuras.

Rand e McEnaney também fazem referéncia a investigacdo de R. Lum
et al sobre o efeito do negro de fumo na pirdlise de termofixos, os quais
chegaram a concluséo de que tais particulas de carbono tém a capacidade de
reduzir significativamente a producdo de volateis na pir6lise de resinas
novolacas, mesmo que essas ndo estejam curadas. Tal comportamento foi
atribuido & interacéo dos volateis com a superficie das particulas de negro de
fumo, o que Rand e McEnaney destacam por demonstrar a possibilidade de
fazer uso da quimica de superficies para aumentar a fixacao de carbono.

Portanto, verifica-se por essas informacdes a dificuldade para se

interferir na pirdlise dos polimeros termofixos no intuito de efetivamente
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modificar as caracteristicas do carbono que sera formado, isso a ponto de que
as propriedades do refratario que o contenha sejam afetadas. Talvez agora,
frente as novas teorias sobre a estrutura do carbono néo grafitizavel
apresentadas por Harris [29], a dimens&do dessa dificuldade comece a ser
melhor compreendida.

Na literatura atual € possivel identificar uma grande diversidade de
técnicas que procuram de alguma forma modificar a estrutura do carbono nao-
grafitico. Contudo, a maioria delas j& se mostra invidvel para a aplicacdo no
campo dos refratarios por serem adequadas apenas a corpos de pequeno
volume, por atuarem apenas em superficies, por necessitarem de resinas
especificas ou mesmo pelos proprios custos que envolveriam.

Entre todas as possibilidades averiguadas, apenas as chamadas
técnicas de grafitizacdo catalitica apresentaram aspectos atrativos para a
aplicacdo em refratarios resinados, principalmente pela praticidade de seus
métodos. Na verdade, a eficacia da grafitizacdo catalitica para a producédo de
refratarios ja teria sido comprovada, isso de acordo com os resultados que
estdo apresentados na patente desenvolvida em 2001 pelos pesquisadores
Bartha et al [1], da empresa de refratarios alemd Refratechnik. Na préxima
secdo, essa patente e outros trabalhos sobre a grafitizacdo catalitica séo

apresentados e discutidos.

2.3.1 Grafitizacao catalitica

Conseguir desenvolver a capacidade de grafitizacdo do carbono
derivado dos polimeros termofixos seria um passo essencial para efetivamente
torna-los os substitutos ideais do piche na composicao dos refratarios contendo
carbono e, de fato, esse desafio tem sido o tema de diversas pesquisas pelo
mundo.

Compressao mecanica, incidéncia de radiacoes, aplicagcdo de campos
magneéticos, entre outros tipos de estimulos ja foram testados para incentivar a
cristalizacdo dos carbonos nao-grafiticos. Porém, o Unico método que tem

alcancado resultados significativos e que, ao mesmo tempo, seria tecnicamente
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vidvel para a producdo de refratarios, aparenta ser o método de grafitizagéo
catalitica.

A grafitizacdo catalitica consistiria basicamente na adicdo a fonte de
carbono nao grafitizadvel de metais ou compostos metélicos que, com o
tratamento do sistema a temperaturas elevadas, conseguiriam interagir com o
carbono nao-grafitico formado, levando-o a grafitizar. De acordo com os
trabalhos dos japoneses Asao Oya e Sugio Otani, que talvez tenham sido os
pesquisadores que mais exploraram os processos de grafitizacdo catalitica até
hoje, essa interacdo do agente grafitizante com o carbono pode ocorrer por
meio de dois mecanismos principais:

» Formacéo-decomposicdo: o metal reage com o carbono e forma seu
respectivo carbeto, o qual, se a temperatura for propicia, acaba se
decompondo em grafite e no metal elementar (qQue novamente fica
disponivel para reagir); e

» Dissolucdo-precipitacdo: o carbono nao-grafitico vai sendo
continuamente dissolvido no metal, sendo depois precipitado na
estrutura como carbono grafite.

A obra desses pesquisadores, que foi desenvolvida entre os anos de

1970 e 1990, é bem extensa e analisa a acdo grafitizante de uma grande
diversidade de metais, sendo as resinas fendlicas a principal fonte de carbono
ndo-grafitico utilizada. No entanto, é possivel ter uma nocdo geral dos
principais resultados e conclusdes por eles alcancados através de um artigo de
1979 [72] e outro de 1982 [73], que descrevem em detalhes esses dois
mecanismos de grafitizacdo e listam os metais que atuam por cada um.

O niquel aparenta ter sido o metal mais estudado por esses
pesquisadores, e exemplos de sua atuacdo podem ser observados pelos
difratogramas da Figura 2.13. Verifica-se por ela como a cristalinidade evolui
gradualmente em funcao da temperatura para amostras de carbono contendo 1
ou 30%p de niquel. Contudo, apesar de realmente terem comprovado a acao
grafitizante desse e de outros metais, como o aluminio e o ferro, os métodos
desenvolvidos por Oya e Otani tiveram pouco sucesso, principalmente por nédo

serem capazes de levar a grafitizacdo a ocorrer de forma homogénea pela
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amostra de carbono. Como se observa pela micrografia apresentada na Figura
2.14 para uma amostra de carbono aditivada novamente com niquel, as
regides grafitizadas acabavam surgindo apenas ao redor dos pontos onde as
particulas de metal se encontravam inicialmente (os quais se transformam em

poros com a difusdo do metal).
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Figura 2.13 Difratogramas de raios X para amostras de carbono com (a) 1%p e
(b) 30%p de niquel, tratadas de 800 a 1800C. As linhas

pontilhadas representam amostras isentas de niquel [74].

Figura 2.14 Microestrutura do carbono da resina fendlica aditivado com
particulas de niquel (100 um). G = fase grafitica, Ts = fase

turbostrética, A = carbono néo-grafitico original, P = poro [75].
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Além disso, como também ficou visivel pela Figura 2.13, a formacao da
efetiva fase grafitica ocorria apenas utilizando teores elevados do aditivo e
tratamentos a temperaturas acima de 1600T (ou seja, ja acima da temperatura
de uso de muitas classes de refratarios com carbono). Em condi¢des diferentes
dessas, surgia apenas uma fase de limitada organizacao cristalina denominada
como fase turbostratica, cujo pico de difracdo ocorre a angulos menores, mais
proximos a 26°

O método de grafitizagdo catalitica continuou sem apresentar resultados
significativos até o ano de 2001, quando foi publicada uma patente
desenvolvida pelos pesquisadores Bartha, Jansen e Daldrup [1], da empresa
de refratarios alemd Refratechnik. De acordo com essa patente e com um
artigo de Jansen de 2007 [3], seria possivel obter um alto grau de grafitizacdo
da resina termofixa presente na composi¢cao do refratario através da adicdo de
compostos metalicos diversos (em teores de 0,1 a 10%p em relacéo ao teor de
resina) e com o tratamento do sistema em temperaturas inferiores a 1000<C.

As diferencas entre a técnica alemad e japonesa ja se iniciam nas
substancias utilizadas como catalisadores: enquanto os japoneses aplicavam
particulas metélicas, a patente alemad sugere o uso de uma ampla gama de
compostos que inclui organometélicos facilmente redutiveis (como
metalocenos, benzoatos, octoatos e naftenatos), sais metalicos soluveis na
resina termofixa, e Oxidos metalicos quimicamente precipitados ou
micronizados [1]. Todos esses compostos seriam baseados em metais de
transicdo, havendo preferéncia pelo cobre, cromo, ferro, niquel e cobalto.

Os autores afirmam e demonstram que esses agentes, quando
adicionados as resinas termofixas em teores de 0,1 a 10%p (sendo 1%p o valor
tipico), seriam capazes de causar a grafitizacdo do seu carbono a temperaturas
inferiores a 1000<C. Ou seja, em uma temperatura to talmente adequada para a
producdo de refratarios, e que faria as resinas suplantarem até mesmo a
vantagem da capacidade de grafitizacdo do piche (visto que o carbono
produzido pelo piche estaria apenas no principio do processo de cristalizacdo a

1000, como pode ser verificado em [2]).
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Os difratogramas apresentados na Figura 2.15, extraidos de um dos
artigos de Jansen [3], exemplificam o significativo grau de cristalinidade
atingido pelo carbono derivado de uma resina aditivada com um agente
grafitizante em comparagcdo ao derivado da resina isolada, apos tratamentos
entre 900 e 1500C. J& a Figura 2.16 compara as mic rografias desses dois
materiais, sendo que nas fotos b e ¢ mostra-se o carbono grafitizado obtido
com o tratamento a 900 e 1500C. Porém, nos dois ar tigos [2,3] em que essas
micrografias aparecem elas sdo comentadas somente de forma superficial,
sem qualquer explicagdo mais profunda.

Em [2] da-se apenas a entender que os cristais de grafite consistiriam
nas estruturas alongadas que aparecem na Figura 2.16b, e na fase organizada
em camadas na Figura 2.16¢c (que seriam similares a flakes de grafite, de
acordo com os autores). J& as particulas arredondadas que predominam na
Figura 2.16b ndo sdo comentadas ou mesmo identificadas. Pelo difratograma
da Figura 2.15b, poderia se supor que essas particulas seriam o carbono néo-
grafitico que ainda permaneceu. Porém, ndo se vé por qual motivo ele teria
adquirido essa morfologia, isso ao invés de aparecer como uma fase continua
e de aspecto vitreo, como é convencional. Por essas micrografias também nao
€ possivel afirmar se a grafitizacdo se desenvolveu de modo homogéneo ou

heterogéneo, e se formou uma fase continua ou restrita a regiées isoladas.
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Figura 2.15 Difratogramas do carbono obtido de (a) uma resina fendlica comum
e (b) uma resina aditivada com agentes grafitizantes, tratados a
900, 1200 e 1500<C [3].



54

Figura 2.16 Micrografias do carbono obtido de uma resina fendlica comum
tratada a 1500C [2,3] (a) e de uma resina aditivad a com agentes
grafitizantes tratada a 900<C [2] (b) e a 1500<C [2 ,3] (C).

Na patente, Bartha et al [1] destacam que um fator crucial para que
esses aditivos causem o efeito desejado € que eles estejam disponiveis como
moléculas individualizadas logo no inicio do processo de carbonizacdo do
termofixo, entre 400 a 500<C. Para atingir tal disp ersédo, € valido adiciona-los
diretamente como pos micronizados, como suspensfes, ou mesmo dissolvidos
em um solvente. Como exemplo disso, pode-se citar o procedimento aplicado
para produzir uma das composicdes refratarias descritas pela patente. Neste
procedimento, primeiro € feita uma mistura entre um sinter de MgO e o agente
grafitizante (o organometalico ferroceno), na proporgdo de 50:1, a qual entdo é
moida até que o aditivo alcance um tamanho de particula entre 1 e 10 um.
Esse preparado é em seguida acrescentado a seco ao restante da composicao
refrataria sob mistura.

Também por meio desses exemplos, compreendeu-se que a cura da
resina pode ser realizada normalmente antes da etapa de queima do refratério.

Isso apenas nao ficou completamente claro devido aos autores usarem o termo
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“secagem” ao invés do termo “cura”’. Quanto ao tipo de resina, a técnica se
aplicaria tanto a resdis como a novolacas.

Resultados obtidos pela avaliacdo de composi¢cfes de tijolos de MgO-C
(preparadas com resinas fendlicas, com e sem a adi¢do do agente grafitizante)
atestam que a composicao aditivada teria apresentado ap0s a queima menores
modulo elastico e porosidade, e maior resisténcia a compressao a frio, a flexao
a frio e & oxidacdo (a 1000C), além de uma maior c apacidade de fluir a altas
temperaturas (o que facilitaria o alivio de tensdes e, portanto, reduziria 0s
danos por choque térmico). O artigo de Jansen também apresenta 0s
resultados das propriedades mecéanicas a quente das duas composicoes,
sendo que os valores de trabalho de fratura para a composicdo aditivada
chegam a ser superiores em mais de 300% em comparacao aos obtidos para a
composicdo comum. Entretanto, os pesquisadores nao sugerem qualquer
teoria para explicar a eficacia de seu metodo.

A necessidade de dispor dos aditivos a nivel molecular ja praticamente
descarta que os mecanismos de grafitizagdo atuantes sejam os de formacgao-
decomposicdo ou de dissolugao-precipitacdo propostos por Oya et al
[72,73,74,75]. Assim, ainda seria necessario compreender como operam esses
novos agentes grafitizantes. Porém, ao menos no caso do organometélico
ferroceno, mais informacfes sobre o mecanismo de grafitizacdo ja tém sido

encontradas, como sera discutido a seguir.

2.3.2 A acao catalisadora do ferroceno

Como mencionado na secdo anterior, o ferroceno  (di(n°-
ciclopentadienil)ferro) foi um dos compostos organometalicos que a patente de
Bartha et al cita em seus exemplos como opcédo de agente grafitizante [1].
Neste projeto este aditivo foi também escolhido para realizar os principais
experimentos de grafitizacdo, isso especialmente em raz&o do seu menor custo
e da sua maior estabilidade em comparacéo a outros organometalicos.

A estrutura molecular desse composto pode ser observada na Figura
2.17, sendo ele encontrado como um sélido em pg, de cor alaranjada, insollavel

em agua, mas soluvel em solventes organicos.
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Figura 2.17 Estrutura molecular do composto Fe(CsHs), (ferroceno).

Trabalhos que avaliassem a atuacdo desse e de outros agentes
grafitizantes listados por Bartha et al ndo haviam sido encontrados até
recentemente, quando entdo deparou-se com um artigo dos pesquisadores
Stamatin et al [77]. Apresentando resultados de microscopia eletronica de
transmissao (MET) e difracdo de raios X, tal artigo procura analisar como o
ferroceno estaria interferindo no desenvolvimento do carbono obtido da pirélise
de resinas fendlicas.

Contudo, algumas informacgles trazidas por esse trabalho acabam
contrapondo o que se esperava da técnica de Bartha et al. Pelos resultados
apresentados, os autores mostram que o ferroceno de fato atua na grafitizagéo,
mas de forma indireta: ao se decompor com o0 aumento da temperatura, o
ferroceno forma nanoparticulas de Fe e FesC cujas superficies serviriam como
sitios para a estruturacdo de folhas de grafenos a partir do carbono néo-
grafitico. Portanto, a grafitizacdo estaria se desenvolvendo de forma
heterogénea, e ndo homogeneamente pela amostra de carbono.

Como j& foi comentado na analise das técnicas de Oya et al
[72,73,74,75], os processos grafitizacdo heterogénea podem acabar nao
proporcionando muitas alteracdes as propriedades macroscoépicas do carbono
(como condutividade térmica e elétrica), pois a fase grafitica fica ilhada por uma
matriz de carbono nao-grafitico.

Porém, outra informacdo ainda mais relevante que o trabalho de
Stamatin et al [77] traz € que o carbono grafitico formado sobre as particulas
dos compostos de ferro ndo estaria se estruturando como grafite (como fica
sugerido na Figura 2.16b e c¢), mas sim como nanoparticulas e nanotubos de
carbono de paredes multiplas. A Figura 2.18 da exemplos dos resultados que

eles obtiveram com a pirdlise a 900C (em atmosfera inerte) de duas
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composi¢cdes em que o ferroceno foi adicionado de modo que os teores de
ferro em relagcéo a resina novolaca fossem iguais a 2,5%p e 5%p (composicoes
denominadas como NH-Fe-2.5 e NH-Fe-5, respectivamente).

J4& a Figura 2.19 apresenta os difratogramas dessas mesmas
composigdes, que inclusive se assemelham em formato e intensidade aos da
Figura 2.15b (um dos quais também ¢é referente a uma amostra pirolisada a
900C). A semelhanca fica sugerida principalmente ao se comparar as
intensidades dos picos formados com as intensidades das bandas relativas ao
carbono nédo-grafitico. Portanto, as composi¢cdes de Stamatin et al parecem ter
atingido niveis de grafitizacdo muito similares as de Jansen.

Por meio das micrografias Stamatin et al [77] também observaram que a
formacg&o de nanoparticulas predomina com o uso de menores concentragdes
de ferroceno, enquanto nanotubos mais largos e alongados se tornam mais
freqientes com o aumento dessa concentracdo e também com o uso de taxas
de aquecimento mais lentas. Entretanto, como se pode verificar pela Figura

2.18b, esses nanotubos ndo sdo ideais, apresentando uma série de defeitos

que acabam distorcendo o seu formato.

Figura 2.18 (a) Arranjos de grafenos desenvolvidos ao redor de nanoparticulas
de ferro na composicdo NH-Fe-5 e (b) nanotubo formado na
composicdo NH-Fe-2.5. Em ambas as imagens a barra de escala
representa 200 nm [77].
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Figura 2.19 Comparacgao entre os difratogramas das composi¢des aditivadas
com ferroceno e o da composicéao isenta desse aditivo (NH), todas
pirolisadas a 900C [77].

Quanto ao processo responsavel pelo desenvolvimento dessas
nanoestruturas de carbono, Stamatin et al apenas mencionam que ele
envolveria mecanismos complexos de difusdo e reorganizacéo a nivel atbmico,
0S quais entdo resultam no crescimento dos grafenos paralelamente aos
planos cristalinos das particulas de Fe e Fe;C.

Entretanto, os autores ndo revelam em [77] qual seria a
representatividade da quantidade de nanoestruturas formadas em relacdo a
matriz ndo-grafitica. Essa informacdo seria essencial para determinar se a
adicao do ferroceno realmente seria capaz de produzir alteragdes significativas
nas caracteristicas e propriedades do carbono.

Outra ressalva que deve ser feita € que Stamatin et al [77] ndo avaliaram
amostras tratadas a temperaturas superiores a 900C . Portanto, ainda nao é
possivel ter certeza de que o carbono grafitico continuaria a evoluir apenas
como nanoparticulas e nanotubos. Assim, seria necessario prosseguir a analise

da evolucao dessas estruturas com a temperatura.
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Por fim, ainda mais um importante aspecto que deve ser investigado
refere-se a possibilidade de haver diferencas entre os resultados da
grafitizacdo catalitica quando essa se desenvolve em um corpo composto
exclusivamente por carbono, e quando estdo presentes grandes guantidades
de outras substancias, como no caso dos Oxidos e dos demais componentes
das composicoes refratarias. Nao levar em consideracdo as diferencas
significativas que existem entre essas duas situacfes aumenta em muito o
risco de se chegar a conclusdes imprecisas a respeito da capacidade dessa

técnica.

2.4 Aditivos para formacao de fases especiais

Além da composicdo quimica e da estrutura cristalina, uma terceira
variavel que vem merecendo atencdo crescente nos ultimos anos para o
planejamento da microestrutura dos refratarios contendo carbono € a
morfologia das fases que os compdem.

O grande impacto da morfologia das fases sobre as propriedades dos
materiais jA € um comportamento bem conhecido e empregado na ciéncia e na
industria dos compasitos, assim como também no desenvolvimento de algumas
ceramicas técnicas. JA no campo das ceramicas refratarias estruturais, o
aproveitamento do real potencial que ha por tras do controle da morfologia
ainda aparenta estar em seus primeiros passos, mesmo em nivel de pesquisa.

Porém, para o caso dos refratarios contendo carbono, talvez essa
situacao passe a se modificar em consequéncia dos resultados muito positivos
de uma série de trabalhos que vém sendo publicados desde 2005 pelos grupos
de pesquisa ligados ao pesquisador Christos Aneziris [4,5,6,78]. Tais trabalhos,
entre outras descobertas, atestaram que o desenvolvimento “in situ” de fases
em formato de whiskers pode trazer grandes beneficios ndo apenas as
propriedades mecéanicas, como também a resisténcia a oxidacdo de
importantes familias de refratarios contendo carbono. Apresentando efeitos tdo
significativos, essas estruturas prometem alterar sensivelmente a ordem de

prioridade das caracteristicas desejadas a essas ceramicas.
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Entretanto, os whiskers estudados por Aneziris ndo envolvem apenas 0s
de morfologia acicular (em formato de agulha) ja famigerados nos dias atuais,
mas principalmente os chamados whiskers “dumbbell-shaped” (em traducdo
para o portugués, whiskers em formato de halteres). Essa diferengca € muito
relevante, visto que j& existiiam tanto resultados laboratoriais como modelos
tedricos que comprovam a vantagem do formato “dumbbell-shaped” sobre o
acicular em relagdo ao nivel dos beneficios conferido as propriedades dos
materiais compositos [78]. Nos exemplos dados na Figura 2.20, é possivel

observar as diferencas existentes essas duas estruturas.

~ - ] - i)
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Figura 2.20 Diferentes morfologias de whiskers: (a) whiskers aciculares [79], (b)

whiskers “dumbbell-shaped” [4].

Também ¢€ interessante salientar que estes whiskers especiais ndo
surgem do desenvolvimento de uma Unica fase ceramica. Nos trabalhos
realizados pelos grupos de Aneziris, que sao discutidos a seguir, sera possivel
verificar que uma grande diversidade de fases pode gerar essas estruturas,
principalmente carbetos. Além dos whiskers, outras morfologias que também
beneficiariam o desempenho dos refratarios contendo carbono serdo

apresentadas e discutidas.

2.4.1 Whiskers de B-SiC nos sistemas Al ,03-C e Al;,03-ZrO,-C

A eficacia do silicio metalico como antioxidante, assim como seus
beneficios as propriedades mecéanicas do refratéario devido a formacéo “in situ”
de whiskers de SiC, jA& sdo bem conhecidos e aplicados na pesquisa e na



61

industria de refratarios. Porém, a importancia da morfologia desses whiskers e
de outras estruturas formadas pelo silicio parece ter vindo a tona apenas em
meados de 2005, com a publicacdo de um artigo desenvolvido por Aneziris e
pelo grupo de pesquisadores chineses Li, Yi, Jin e Li, que revelou a presenca
de whiskers “dumbbell-shaped” de B-SiC nos sistemas refratarios Al,O3-C e
Al,03-ZrO,-C [78].

Os autores puderam analisar a formacédo e evolucdo desses whiskers
através da andlise de duas composic¢des de tijolos, as quais foram adicionadas
18%p (para o sistema Al,O3-C) e 7%p (para o sistema Al,O3-ZrO,-C) de silicio
metalico em p6 com uma granulometria de 200 mesh. Ambas as composicdes
utilizaram como fontes de carbono “flakes” de grafite e negro de fumo. No caso
sistema Al,O3-C, também foi adicionada uma resina fendlica novolaca para
atuar na funcdo de ligante. J& na descricdo do sistema Al,O3-ZrO,-C ndo se
mencionou a adicdo de qualquer ligante, o que leva a subentender que a
mesma resina teria sido usada.

Com a queima das amostras de Al,O3-C a temperaturas entre 1200 e
1600C, e com a andlise das mesmas por meio de difracdo de raios X e por
imagens de microscopia eletrénica de varredura, pode-se observar a continua
transformacao das fases contendo silicio. Logo na queima a 1200%C, o silicio
metalico ja proporcionou o surgimento de whiskers de 3-SiC com diametros de
dimensbes nanométricas, tanto no formato acicular como “dumbbell-shaped”,
além de estruturas esferoidais que foram identificadas como sendo a fase
cristobalita. Porém, para temperaturas de sinterizacdo superiores, o0
desaparecimento da cristobalita indica que, assim como o préprio silicio
metdlico, esta fase também estaria sendo consumida para a formacédo dos
whiskers. De acordo com os autores, 1200C realmente seria a temperatura
minima necessaria para a formacao dos whiskers “dumbbell-shaped”.

Com a queima 1300C, a quantidade de whiskers “dumb bell-shaped”
nanomeétricos atingiu seu nivel maximo e, estando distribuidos uniformemente
pela matriz das amostras (juntamente com os whiskers em agulha e as esferas
de cristobalita), eles acabaram por formar uma espécie de rede, ou malha, em

meio a estrutura do refratario.
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Essa rede de whiskers também é formada com a queima das amostras a
1400C, enquanto o tratamento a 1500C ja4 comeca a proporcionar uma
microestrutura mais grosseira, com o0s whiskers atingindo dimensdes
micrométricas em seus didmetros e apresentando uma distribuicAo menos
uniforme pela fase matriz.

Segundo as informacgdes passadas pelos autores, compreendeu-se que
a explicacdo para tal evolucdo da microestrutura do refratario estaria no
aumento da reatividade do SiO com a elevagcédo da temperatura de queima,
sendo este um composto gasoso formado a partir da oxidacédo do p6 de silicio.
Tornando-se mais reativo, a difusdo homogénea desse gas pela microestrutura
passaria a ser dificultada, levando entdo ao aumento do diametro dos whiskers
e concentrando a formacao destes em pontos mais isolados (ou seja, a malha
de whiskers perderia sua uniformidade).

Além disso, a maior reatividade dificultaria a deposicdo do gas de SiO
sobre as falhas de empilhamento dos whiskers de SiC formados previamente,
sendo que este processo de deposicdo seria 0 responsavel pela formacao das
estruturas esféricas que compdem os whiskers “dumbbell-shaped”, as quais
séo denominadas pelos autores como “beads” (ou seja, os whiskers “dumbbell-
shaped” seriam construidos a partir dos whiskers aciculares [80]). Inclusive, a
analise desses “beads” por fluorescéncia de raios X realmente mostrou o
predominio dos elementos silicio e oxigénio em sua composi¢cao, enquanto o
exame por difracdo de elétrons determinou tais estruturas como sendo
amorfas.

Passando-se agora aos resultados obtidos para o sistema Al,O3-ZrO,-C,
as amostras deste foram submetidas a ensaios de resisténcia a flexdo a frio,
pelos quais foi possivel observar que as melhores propriedades foram atingidas
pelas amostras tratadas a 1300 e 1400<C. Ou seja, h as mesmas temperaturas
de queima em que se havia observado a formacdo da rede de whiskers no
sistema Al,O3-C, 0 que sugere que tal microestrutura seja a responsavel pela
melhoria das propriedades mecanicas. Considerando, por exemplo, o
comportamento do mdédulo de ruptura a frio, este passou de aproximadamente

30 MPa, para as amostras de Al,O3-ZrO,-C queimadas a 1200C, para mais de
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40 MPa com a queima a 1400C, o que significa um ga nho de resisténcia de
quase 35%.

Em um segundo trabalho sobre esse sistema refratario, do ano de 2007,
Aneziris et al [5] inovam ao complementa-lo ndo apenas com silicio metélico,
mas também com aluminio e titania (TiO2) em pd (inovacdo que gerou a
patente [81]). A descricdo das composicbes desenvolvidas, variando a
combinacdo desses aditivos, é apresentada na Tabela 2.5. As amostras foram
preparadas por prensagem e queimadas a 1100 e 1350°C, sendo avaliadas
quanto a resisténcia mecanica a compressao (a frio), antes e depois da
aplicacdo de cinco ciclos de choque térmico (realizado a 1000C e com
resfriamento por ar comprimido).

Os resultados desses ensaios sdo apresentados na Figura 2.21, pela
qual se verifica a grande superioridade da composicédo A (que combina os trés
aditivos) tanto entre as amostras queimadas a 1100 como a 1350<C. Ela se
mantém como a mais resistente mesmo apds a aplicacdo dos choques
térmicos (CT), enquanto as demais composic¢des sofrem quedas de resisténcia

que, na maioria das vezes, ultrapassam os 30%.

Tabela 2.5 Composicdes do sistema Al,03-ZrO,-C usando cinco combinacdes
de aditivos [5].

Composicoes (%p)

Matéria-primas Granulometria A B C D E
8 — 14 mesh 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Alumina| 14 — 28 mesh 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
< 28 mesh 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0
Cérindon branco <5um 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Alumina-zirconia| 14 — 28 mesh 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
fundida (73%p Al,Os, < 28 mesh 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
26,5%p ZrO,) < 325 mesh 5,0 5,0 50 50 5,0
Alumina calcinada - 3,1 5,6 6,1 8,6 3,5
“Flakes” de grafite < 200 mesh 5,0 5,0 50 50 5,0
Negro de fumo - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Silicio < 200 mesh 3,0 3,0 - - 3,0

Aluminio < 200 mesh 2,5 - 2,5 - 2,5

Titania dso=1,5um 0,4 0,4 0,4 0,4

100% 100% 100% 100% 100%
| Ligante: resina fendlica novolaca 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
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Figura 2.21 Resisténcia a compressao das composi¢des queimadas a 1100 e
1350, antes e apds cinco ciclos de choque térmico [5].

Para as amostras tratadas a 1350C os resultados se apresentam ainda
mais interessantes, pois a composi¢cao A, ao invés de apresentar a esperada
piora de suas propriedades, acaba tendo sua resisténcia elevada em mais de
20% apobs as cinco sessdes de choque térmico. Ou seja, as solicitacdes
térmicas a teriam fortalecido.

Os autores atribuem tal comportamento incomum as fases que surgem
na composicdo A com o tratamento a 1350C, que sdo novamente os whiskers
“dumbbell-shaped” de B-SiC, mais o SIAION, alumina condensada, silica, Al4Cs
e a fase Ti(C1xNyx). Essa ultima apresentaria uma morfologia similar a de
tecidos como o feltro (originando o termo “felt-like Ti(C1xNyx)”) e em escala
nanométrica. Estando bem distribuida pela matriz, essa fase acabaria atuando
como um refor¢o para a mesma.

Contudo, néo é revelado o que exatamente ocorreria com essas seis
fases durante a solicitacdo de choque térmico para que elas causassem o
aumento da resisténcia mecéanica da composicdo A. Ndo se poderia afirmar
com certeza, por exemplo, que isso seria uma consequéncia dos choques
térmicos representarem um incentivo para formacéo dessas fases, 0 que entéao
refratario. Portanto, ainda seria necessério

intensificaria o reforco do

compreender os mecanismos por trds desse resultado.
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Uma ressalva interessante feita pelos autores sobre as vantagens da
adicdo do silicio em p6 ao sistema Al,03-ZrO,-C, ou mesmo a outros
refratarios, seria o problema da contaminacédo do aco por esse metal, ja que a
formacgéo dos whiskers pode ndo consumir o silicio completamente. Por essa
razdo, eles propdem que os whiskers de B-SiC sejam pré-fabricados e depois
incorporados a composicao refrataria definitiva. No entanto, tal processo seria
obviamente mais trabalhoso e caro.

Duas questdes que podem ser levantadas nesta e também na proxima
secao se referem a qual ou quais fontes de carbono estariam participando das
reacoes responsaveis pelo desenvolvimento dos whiskers “dumbbell-shaped”,
e se haveria uma fonte de carbono mais favoravel para a formacdo desses

whiskers.

2.4.2 Whiskers de Al ,0OC, Al,04C e Al4C3 no sistema MgO-C

A adicdo de aluminio em pé a composicao de refratarios com carbono é
um procedimento bastante comum, visto ser esse um dos agentes
antioxidantes mais convencionais. No entanto, em trés trabalhos dos anos de
2006 e 2007, Aneziris et al [4,5,6] demonstram que adicbes de titania e,
principalmente, de combinagfes de aluminio metélico com titania, podem
superar em muito tanto o efeito antioxidante como também o beneficio as
propriedades mecéanicas que o aluminio seria capaz de proporcionar quando
aplicado sozinho.

O TiO, também é reconhecido por sua acdo antioxidante, embora o seu
uso para tal finalidade ndo seja tdo disseminado quanto o do aluminio. Assim
como outros Oxidos antioxidantes, o mecanismo de acdo do TiO, estaria
baseado na sua capacidade de doar elétrons ao grafite, proporcionando a ele
uma distribuicdo eletrbnica mais estavel que aumentaria sua resisténcia ao
ataque do oxigénio [6,82]. No entanto, de acordo com os resultados obtidos por
Aneziris at al [4,5,6], os beneficios do uso da titania ndo seriam devidos a este
mecanismo.

O sistema refratério utilizado para analisar as consequéncias do uso da

titAnia e do aluminio metdlico consistiu em uma composicao de tijolos de MgO-
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C contendo como fontes de carbono o grafite em “flakes” e um sistema ligante
composto por 2,1%p de uma resina novolaca liquida e cerca de 1,0%p da
resina carbonacea Carbores® P. A essa composicdo bésica foram
acrescentados, tanto isoladamente como combinados, 0,4% de TiO, (como um
pé de granulometria nanométrica) e 2,4% de Al (como um p6é com
granulometria micrométrica), resultando assim nas quatro composicdes
descritas pela Tabela 2.6.

Amostras dessas composi¢cbes foram conformadas por prensagem,
curadas a 180C e queimadas a 1000 [6] e 1500 [ 4,5], em recipientes
preenchidos com carbono granular. Por meio delas foram feitas avaliacbes do
comportamento da porosidade, da resisténcia a oxidacdo (a 1200C) e das
propriedades mecéanicas a frio (por meio de ensaios de resisténcia a
compressdo em [6], e por ensaios de flexdo e resisténcia a flexdo por trés

pontos em [4,5]).

Tabela 2.6 Variagbes da composicao do sistema MgO-C avaliadas por Aneziris

et al [4,5,6].
Composicoes

Matérias-primas (%p) Izzir';[\?oie + Al + TiO, + (Al + TiO »)
MgO (2 - 4 mm) 19,8 19,4 19,5 19,0
MgO (1 - 2 mm) 31,4 30,7 31,4 30,6
MgO (0 - 1 mm) 213 20,8 21,2 20,7
MgO em pé 12,6 12,3 12,7 12,4
Grafite (1 m°/g) 11,6 11,3 11,6 11,3
Novolaca liquida 2,1 2,1 2,1 2,1
HMTA 0,2 0,2 0,2 0,2
Carbores® P 1,0 0,9 1,0 0,9
TiO, em pd (<1 um) - - 0,4 0,4
Al em pé (45 a 75 um) - 2,4 - 2,4

Para analisar o desenvolvimento da microestrutura em funcdo da
temperatura de queima, outras amostras dessas composi¢bes foram
preparadas sem a adicdo das fracdes agregadas grosseiras (ou seja, 0S
“flakes” de grafite e os agregados MgO). Essas composi¢cdes, denominadas
pelos autores como composi¢cdes modelo, foram queimadas em cadinhos a

1000, 1300 e 1500C (em meio a uma atmosfera nao controlada, mas
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recobertos por carbono em pd), sendo em seguida analisadas pelas técnicas
de difracdo de raios X, difracdo de elétrons retroespalhados, fluorescéncia de
raios X por dispersdo de energia e microscopia eletrénica de varredura. A
andlise da evolucdo da microestrutura € apresentada de forma completa na
referéncia [6], sendo suas principais observacdes e conclusdes destacadas a
seqguir.

Para a composi¢cdo modelo aditivada apenas com o aluminio metalico e
tratada a 1000C, os autores puderam observar a formagdo de whiskers
cristalinos das fases Al,C; e AlLOC, possuindo esses a morfologia acicular
convencional. No entanto, tais whiskers cristalinos dao lugar a whiskers
amorfos com a elevacéo da temperatura de queima para 1300C.

J& na composicao aditivada apenas com TiO,, ocorreu a formacdo da
fase cristalina TICN cubica para temperaturas a partir de 1200C (cujo aspecto
pode ser observado na Figura 2.22a). Nisso, a vantagem do TiO, sobre o Al na
funcdo de antioxidante se revelaria, pois os resultados dos ensaios de
resisténcia a oxidacdo apresentados pela Tabela 2.7 indicam que essa
composicao alcancou um desempenho significativamente superior ao daquela
em que apenas o aluminio em pé foi adicionado. Portanto, a fase TiCN seria
mais eficiente que o0s whiskers amorfos para dificultar oxidacao,
comportamento que 0s autores parecem sugerir ser devido a forte coeréncia
que essa fase cria entre os grdos de MgO e a matriz, o que entéo reduziria a
permeabilidade da estrutura aos gases oxidantes e ainda proporcionaria algum
incremento nas propriedades mecanicas.

Com a combinagéo do aluminio e da titdnia, novamente se observa nas
amostras tratadas a 1000 o surgimento de whiskers das fases Al,C3 e Al,OC
(e depois também da fase Al,04C, a 1300C). Porém, agora esses whiskers se
mantém cristalinos mesmo com a elevacédo do tratamento térmico a 1500<C e,
além disso, passam a apresentar a morfologia “dumbbell-shaped”, como se
pode verificar pela Figura 2.22b. Essas estruturas explicariam entdo a
resisténcia mecanica em média 30% superior apresentada por esta

composicao em relacdo as demais (Tabela 2.7).
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Tabela 2.7 Caracteristicas e propriedades das composi¢cfes analisadas em [6].

Composicdes
Caracteristicas/Propriedades + Al + TiO, + (Al + TiO ,)
Porosidade aberta (% vol) 13,05 + 0,05 13,1 +0,05 11,3+ 0,05
Resisténcia a compresséo (MPa) 22,1+0,5 23,5+0,5 32,2+0,5
Profundidade de oxidacdo (mm) 9+1 3+1 2+1

Assim como explicado anteriormente para o caso da fase B-SiC, os
whiskers desses carbetos e oxicarbetos de aluminio se organizariam em uma
estrutura de malha pela matriz do refratario, conferindo a este maior
flexibilidade, resisténcia mecéanica, além de uma estrutura mais densa. Esse
altimo ganho somado a maior resisténcia desses whiskers cristalinos a
oxidacao (em comparacado aos amorfos) e a formacéo da fase TiC cubica (que
teria comportamento semelhante a da fase TiCN quanto a coeréncia que
promove entre a matriz e os agregados) teriam sido os responsaveis pelo
elevado desempenho dessa composicdo nos ensaios de resisténcia a

oxidacdo, como indica a Tabela 2.7.

Det WD Bxp H——
20.0kV 3.0 10000x SE 10.0 18637 Nov+Cabores P+TIO2+Al 1500
” o~ rep
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Figura 2.22 (a) a fase TiCN na superficie de poros [4] e (b) whiskers “dumbbell-

shaped” de Al,OC, Al,0,C e Al,C3; [6], ambos formados na

composicdo modelo contendo Al e TiO,, queimada a 1500C.

Adicionalmente, os autores também concluem que a maior coeréncia
produzida pelas fases TiCN e TiC entre a fase matriz e os agregados seria a
resisténcia a abrasdo observada nas duas

responsavel pela maior

composic¢oes aditivadas com TiO,.
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Assim, de acordo com a referéncia [6], organizou-se a Tabela 2.8 com
as principais fases formadas e suas morfologias, em funcéo dos aditivos e das
temperaturas de queima das composices modelo do sistema MgO-C. Nas
referéncias [4] e [5], os autores frequentemente retomam essa analise da
evolugcdo das fases para explicar outros resultados obtidos. Contudo, alguns
comentarios feitos nessas referéncias vao muitas vezes contra o que havia sido

apresentado ou compreendido em [6].

Tabela 2.8 Principais fases observadas em funcdo da temperatura de queima

de acordo com [6].

Composicoes
Tqueima + Al + TiO, + (Al + TiO ,)
1000C Al,C; e AIZOC.(Wh.iskers em ) TiC cubico
agulha cristalinos)
1300<C Whiskers em agulha amorfos TiCN cubico Al,Cs e AlLOC (whiskers
1500C Whiskers em agulha amorfos TiCN clibico | cristalinos “dumbbell-shaped”)

Enquanto em [6] os autores sugerem que a fase TICN teria surgido a
temperaturas acima de 1200C (temperatura do ensaio de resisténcia a
oxidagao) e os resultados da difragéo de raios X deixam claro que ela teria se
formado apenas na composicao aditivada com TiO,, em [4], Aneziris e Klippel
comentam que a fase TIiCN ja se formaria a 1000C e também na composicéo
gue combina Al e TiO; (inclusive, a micrografia mostrada na Figura 2.22a seria
dessa amostra)

Em [6] também se da a entender que os whiskers “dumbbell-shaped” de
Al,C3 e Al,OC ja teriam sido formados a 1000C, ja que os autores discutem
sua interferéncia nas propriedades mecéanicas com base nos resultados de
resisténcia a compressdo de amostras tratadas a essa temperatura. No
entanto, comenta-se em [4] que os whiskers “dumbbell-shaped” da fase Al,C;
se formariam a 1500C, e os whiskers dos oxicarbetos teriam a morfologia
acicular com o tratamento a 1000C. Ja em [5], esse s mesmos comentarios
sao feitos, e inclusive se afirma claramente nas conclusdes que ndo houve a
formacao de whiskers “dumbbell-shaped” nas amostras aditivadas com TiO; e
Al e queimadas a 1000, sendo que eles surgiriam a penas a 1300C, a partir

da metamorfose dos whiskers aciculares.
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Apesar dessas controvérsias quanto a evolugdo das fases, o
comportamento que sempre fica evidente € que 0 uso da titania em
combinagcdo com o aluminio proporciona a estabilizacdo dos whiskers
cristalinos de carbetos e oxicarbetos a altas temperaturas, permite a esses
desenvolver a morfologia “dumbbell-shaped”’, e ainda suporta o
desenvolvimento das fases TiC e o TIiCN. Os resultados das propriedades
mecanicas, que sdo mostrados a seguir, comprovariam como todo esse grupo
de fases resulta em beneficios para o refratéario.

Nas tabelas 2.9 e 2.10 podem ser analisados os dois conjuntos de
resultados de porosidade e dos ensaios de flexdo a trés pontos que foram
apresentados pelas referéncias [4] e [5], respectivamente. Optou-se por exibir
ambos, pois se verifica que eles sdo complementares com respeito a algumas
composicdes. Ja outras composicdes tém seus resultados repetidos, mas
esses nao se mantiveram totalmente semelhantes de uma referéncia para
outra. Embora algumas dessas diferencas sejam significativas, elas né&o
chegam a afetar completamente as conclusdes sobre o efeito dos aditivos e,
portanto, serdo desconsideradas aqui. O mesmo ocorre para os resultados de
resisténcia ao choque térmico apresentados nas tabelas 2.11 e 2.12.

Pelos resultados do mdédulo de ruptura a frio (CMOR), verifica-se que
todas as composicbes aditivadas foram superiores a composicdo basica,
sendo, no minimo, 25% mais resistentes. Além disso, as composi¢cées que
atingem os melhores desempenhos, tanto entre as amostras tratadas a 1000
como a 1500%C, séo justamente as duas para as quais se espera a formacéo
de whiskers (aciculares ou “dumbbell-shaped”), ou seja, as composicdes
aditivadas com Al e com a combinacdo Al + TiO,. E o fato desta ultima ter
alcancado sua resisténcia méaxima a 1500C, ultrapassando a tensdo de
ruptura de todas as demais em mais de 15%, reforcaria a idéia de que os
whiskers “dumbbell-shaped” realmente teriam sido formados apenas a
temperaturas superiores a 1000C, que € uma das con trovérsias discutidas
anteriormente.

Quanto aos demais resultados do ensaio de flexdo apresentados nas

tabelas 2.9 e 2.10, esses foram utilizados para avaliar o nivel de deformacéo
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elastica e “plastica” atingivel pelas composi¢cdes quando essas sdo submetidas
a cargas equivalentes a 40 e 80% de suas tensbes de ruptura. Esses
resultados incluem o médulo elastico, o deslocamento absoluto da amostra
durante o esfor¢o de flexdo (flecha) e a porcentagem de deformagéo “plastica”
contida nesse deslocamento. A flecha, segundo os autores, pode ser vista

como uma medida da “flexibilidade” do material [4].

Tabela 2.9 Resultados para a porosidade e propriedades mecanicas de acordo

com [4].
Composicdes
T | oty | Ses [ o [ +mo. [reieron
Porosidade aberta (%) 125+0,6 12,4+0,1 13,1+12 -
CMOR (MPa) 24+04 52+0,8 2,9+0,3 -
1000<C | Mdodulo elastico (GPa) * 1,8 1,7 4,3 48 | 14 | 12 -
Flecha (um) * 80 205 81 148 | 198 | 461 -
Def. “plastica” (%) * 45 50 48 47 57 59 -
Porosidade aberta (%) - - 11,9+0,6 125+04
CMOR (MPa) - - 2,4+0,3 6,2+0,8
1500C | Mdédulo elastico (GPa) * - - 17115 3,4 3,3
Flecha (um) * - - 134 | 329 | 169 | 336
Def. “plastica” (%) * - - 65 63 61 59

* Resultados em fundo branco correspondem aos obtidos aplicando a carga de 40% do CMOR,
e os resultados em fundo cinza com a carga de 80% do CMOR.

Tabela 2.10 Resultados para a porosidade e propriedades mecanicas de

acordo com [5].

Composicdes
T | oo | e [ +w |+ [s@remon
Porosidade aberta (%) 12,5 12,4 - 11,7
CMOR (MPa) 3,6 5,8 - 4,5
1000C | Mdédulo elastico (GPa) * 2,0 1,7 3,2 3,3 - 3,4 3,1
Flecha (um) * 168 | 338 | 156 | 274 - 96 197
Def. “plastica” (%) * 63 55 58 52 - 51 43
Porosidade aberta (%) 115 13,4 - 12,5
CMOR (MPa) 3,1 53 - 6,2
1500C | Mddulo eldstico (GPa) * 2,2 1,9 3,5 3,6 - 3.4 3,3
Flecha (um) * 120 | 332 | 158 | 276 - 168 | 336
Def. “plastica” (%) * 60 65 64 61 - 61 59

* Resultados em fundo branco correspondem aos obtidos aplicando a carga de 40% do CMOR,
e os resultados em fundo cinza com a carga de 80% do CMOR.

Esta-se colocando os termos flexibilidade e deformacéo plastica entre

aspas apenas para manter as mesmas expressoes utilizadas pelos autores,
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pois se sabe que os fendbmenos de deformacdo observados a temperatura
ambiente devem-se a propagacado estavel de trincas. Porém, isso nao foi
esclarecido nesses artigos, o que muitas vezes dificulta sua interpretacao.

Em [4] e [5], os autores salientam que uma alta capacidade de
deformacéo “plastica” e um moddulo elastico relativamente baixo (e que ainda
diminua com o aumento da carga aplicada) sdo fatores positivos para o
refratario, pois facilitariam o alivio de tensfes térmicas, 0 que por sua vez se
refletiria. em uma maior resisténcia ao choque térmico. Considerando isso e
analisando-se os resultados dos ensaios de flexdo como um todo, verifica-se
gque a composicdo preparada com Al e TiO, permaneceria como a mais
vantajosa, pois seus resultados se apresentam sempre comparaveis ou
superiores aos das demais nos trés quesitos quanto a deformabilidade.

Assim, nessa composicdo se uniriam as vantagens da elevada
resisténcia mecanica e da elevada resisténcia ao choque térmico, o que fica
comprovado pelas tabelas 2.11 e 2.12. Nestas € apresentada a resisténcia
residual das amostras ap6s a primeira (1 CT) e quinta (5 CT) sessdes de
choque térmico, que foram realizadas com o0 aquecimento das amostras a
970<%C, seguido pelo resfriamento com ar comprimido.

A composicdo com Al e TiO, queimada a 1500 logo se destaca por
ndo sofrer qualquer dano na primeira solicitagdo térmica, apresentando, alias,
um sutil fortalecimento. Apds a quinta solicitacdo, a sua perda de resisténcia
permanece muito inferior a sofrida pelas demais composi¢des, acabando assim
por aumentar ainda mais a distancia entre seus desempenhos. Ja quando
gueimada a 1000C, repete-se o comportamento da perda minima de
resisténcia com a primeira solicitagdo (3%), mas do primeiro para 0 quinto
choque térmico a queda de desempenho (31%) ja é muito proximo do
apresentado pelas outras.

De uma forma geral, todas as composi¢coes aditivadas foram
significativamente superiores a composi¢do de MgO-C comum, sendo a Unica
excecao a composicdo com TiO, tratada a 1500C que, ao final da aplicacéo
do quinto choque térmico, apresentou praticamente o mesmo valor de

resisténcia que ela. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato das
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amostras da composicdo com TiO, queimadas a 1500C ja partirem de um
nivel de resisténcia inferior (2,4 MPa), em comparacao as queimadas a 1000C

(2,9 MPa), e também pelo efeito antioxidante do TiO..

Tabela 2.11 Resultados da avaliacdo da resisténcia ao choque térmico de

acordo com [4].

1000C 1500C
'Zﬁsitsoie + Al |+ TioL)+ (A TiIO ) 'zzir;it\"j‘o‘ie + Al | +Ti0, [+ (A+TIOY)
CM(C,\’AF;;))CT 24 |52 29 : i i 2.4 6,2
CM(?AF;,;)CT 20 | 48| 29 : i i 1,8 6,3
CM(?AF;,:)CT 15 |32 20 : i i 1,6 5,4
Perd"’(‘o/g;l €1 17 | 8| o : . -] 25 0
Perd"’(‘o/?f €Tl 38 | 38| a1 : . - | a3 13

Tabela 2.12 Resultados da avaliacdo da resisténcia ao choque térmico de

acordo com [5].

1000C 1500C
'Zzir;itso‘ie + Al |+ Ti0, |+ (A+TIO)) 'gziqi‘\"j‘oie +Al | +TiO, |+ (A+TIO))
CM(?AF;;’)CT 36 |58 - 45 i i : 6,2
CM(?AF; ;)CT 30 | 49 | - 4,4 : : : 6,3
CM(?AF;:)CT 22 | 37| - 3.1 - - - 5,4
Perd?o/(())i 1CT 15 16 ) 3 . - . 0
Perd"’(‘o/oof €Tl 38 | 36 | - 32 : i i 13

Segundo Aneziris e Klippel [4], o tratamento a 1500C teria consumido o
TiO, para a formacado da fase TiCN, fazendo entdo com que essa composicao
perdesse o efeito antioxidante do TiO,, tornando-a assim mais susceptivel ao
primeiro choque térmico. Porém, como o choque térmico levaria a oxidacéo
parcial do TiCN, o TiO, formado nesse processo passaria depois a proteger a
matriz de carbono nos choques térmicos subsequentes. Isso entdo explicaria a

gueda menos brusca da resisténcia do primeiro para o quinto choque térmico
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no caso da composicdo com TiO, tratada a 1500C. No caso das amostras
tratadas a 1000C, a titania ja estaria presente no refratario desde o inicio,
reduzindo significativamente o dano causado pelos primeiros choques de
temperatura, que é o que se observa na Tabela 2.11.

Portanto, verifica-se que a combinacgdo entre o pé de aluminio e a titania
nanometrica, mesmo quando adicionados em teores tdo baixos quanto 2,4 e
0,4%, ja pode proporcionar ganhos substanciais as mais importantes
propriedades dos refratarios de MgO-C. Isso principalmente se houver
condicdes propicias para a formacdo de whiskers “dumbbell-shaped” e para
que estes figuem distribuidos uniformemente pela matriz, de modo a criar a
microestrutura de malha de whiskers.

Adicionalmente, a combinacédo da titAnia com o aluminio ainda contaria
com a vantagem de ndo apresentar o problema do silicio quanto a
possibilidade de contaminacdo do aco, como havia sido comentado na secao
anterior para o caso dos refratarios de Al,O3-ZrO,-C. Contudo, apesar desse
inconveniente do silicio, acredita-se que ainda seria interessante averiguar que
resultados a combinacédo TiO, + Al + Si proporcionaria ao sistema MgO-C, uma
vez que Aneziris et al [4,5,6] parecem ter aplicado este trio de aditivos apenas
ao sistema Al,03-ZrO,-C.

Também se observa que ndo teriam sido realizados testes em que
composigdes contendo whiskers “dumbbell-shaped” de Al,Cs;, Al,OC e Al,O4C
fossem submetidas ao contato com o metal ou com as escérias metallrgicas
liguidas. Esses ensaios seriam de grande importancia, pois mostrariam o
comportamento dessas estruturas quanto a resisténcia a corrosao quimica
causadas por outras substancias que nao as fontes de oxigénio gasosas.

A respeito desses whiskers de carbetos e oxi-carbetos de aluminio, outra
guestdo cuja andlise deve ser de grande interesse para que realmente se
consiga interferir no desenvolvimento da microestrutura do refratario diz
respeito a como eles se formam. Isso porque Aneziris et al [4,5,6] ndo
apresentam qualquer explicacdo sobre a evolugdo dessas estruturas, assim
como havia sido feito para o caso dos formados pela fase B-SIiC [78]. A

composicdo dos “beads” desses whiskers, por exemplo, n&o foi revelada.
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Para as composicdes refratarias analisadas neste projeto, foram

utilizadas as matérias-primas descritas nas tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 a seguir:

Tabela 3.1 Ligantes aplicados nas composi¢des desenvolvidas.

Sigla Fornecedor Caracteristicas
Novolaca Ny Dvnea - Brasil Liquido (solvente etileno glicol)
Prefere ®88 5010R y Densidade = 1,18 g/cm®
Hexametilenotetramina | HMTA |Dynea - Brasil [Sélido em p6
. Riltgers - Solido em pc’_)
Carbores = P Cb Alemanha Granulometria: 90% < 200 um
Fixacdo de carbono = 85,5%

Tabela 3.2 FragOes agregadas aplicadas nas composi¢coes desenvolvidas.

Sigla Fornecedor Caracteristicas
%MgO = 98,17
. Magnesita— |Razdo CaO/SiO, = 2,54
KRR s M30<45 Brasil Area superficial = 1,05 m?/g
Densidade = 3,53 g/cm?®
Teor de carbono = 99%
Teor de cinzas < 1%
Nacional de Teor de umidade < 0,3%
Grafite Graflake® 9980 | F9980 . . |% retida em malha 80# (180 um)
Grafite - Brasil |J 80%
Densidade = 2,10 g/cm®
Area superficial = 1,0 m®/g
Nacional de  |Area superficial = 8,94 m?/g
Negro de fumo NF Grafite - Brasil |Densidade = 1,88 g/cm3

Tabela 3.3 Aditivos aplicados as composicdes desenvolvidas.

Funcéo Aditivo Sigla Fornecedor Caracteristicas
. Solido em po
Agentes Ferroceno Fc |Aldrich — EUA Pureza = 98%
YENLPEEE Hematita | Hm '\B"rz%’i}es'ta = |100%p < 200 um
Nitrato de ferro .
Reage,ntes A S S —_ - |Synth —Brasil |Grau P.A.
para a sintese Bicarbonato de
do nano-Fe ,03 P - |Synth —Brasil |Grau P.A.
amonio
Titania T, |Nednesta= selido em p6
Antioxidantes Brasi
e formadores Magnesita — <45 um (2 95%p)
Silicio Si gr Fe,05 < 1,15%p
de Brasil
nanoestruturas AlO; < 1,0%p
Aluminio Al Magnesita — <45 um (75 a 90%p)
Brasil Fe = 0,25%p; Si < 0,15%p
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Para permitir comparacdes entre os aditivos testados e com o0s
resultados encontrados na literatura, a distribuicdo granulométrica da hematita
e da titdnia foram avaliadas por sedigrafia (para as fracdes inferiores a 50um),
usando o equipamento SediGraph 5000 D, da Micrometrics. Os graficos de
porcentual de massa acumulada em funcdo do didmetro de particula sdo
apresentados na Figura 3.1. Ja a granulometria das amostras de nano-Fe;03;
sintetizadas em laboratério precisou ser avaliada por MEV, como sera

comentado na secéo de resultados.
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Figura 3.1 Distribuicdes granulométricas da hematita e da titania.

3.1 Planejamento, preparac¢do e pirdlise das composi  ¢des resinadas

Todas as composicbes modelo analisadas foram elaboradas
considerando-se a massa dos componentes adicionados em relacdo a massa
da resina novolaca Prefere® 88 5010R. Assim, as quantidades desses
componentes foram calculadas com base em 10 ou 20g de resina, usualmente.

Um misturador de bancada convencional provido de um elemento de
agitacdo simples (do tipo hélice com duas pas inclinada) foi o utilizado na
preparacdo dessas composi¢coes. O tempo total de mistura foi de 20 a 30

minutos, aplicando velocidades de rotacdo da ordem de 700 rpm.
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Quanto a ordem de mistura, todos os componentes soélidos eram
primeiro misturados manualmente para em seguida serem adicionados a resina
sob agitacdo. Tal método s6 néo foi utilizado no caso dos agentes grafitizantes,
pois se verificou pelos resultados de DRX dos primeiros testes com o ferroceno
que acrescentar esse aditivo a resina antes dos demais solidos (como o0 HMTA)
seria um procedimento mais favoravel para a grafitizacdo catalitica. Nisso,
decidiu-se por também adota-lo quando do uso da hematita e do nano-Fe,Os.

Ap6s misturadas por 20 a 30 minutos, as composi¢cdes logo eram
colocadas em pequenos cadinhos de alumina providos de tampas e com
capacidade de 40ml, mas que ndo chegavam a ser totalmente preenchidos.
Depois de colocados em caixas refratarias de carbeto de silicio (ou também em
um recipiente de alumina-zircbnia com tampa de SiC), os cadinhos tampados
eram totalmente recobertos com coque de petréleo calcinado para criar a
atmosfera redutora durante a pirdlise, e assim reproduzir as condi¢cdes usadas
no processamento dos refratarios contendo carbono.

Devido a grande liberagdo de volateis com a cura e com o inicio da
pirélise da resina, essas duas etapas do tratamento térmico das amostras
precisaram ser realizadas em muflas instaladas em uma capela com exaustor.
Usualmente, a etapa de cura consistiu em um patamar de 4h a 100TC,
enguanto a pirdlise prévia foi realizada pelo aquecimento até 500C somado a
um patamar de 1h a essa temperatura. Dessa maneira pode-se garantir a saida
da maior parte dos volateis produzidos com a carbonizacdo do polimero
termofixo.

Para finalizar o tratamento térmico das amostras, patamares de 6
minutos a 10 horas foram realizados em temperaturas de 600 a 1400C. No
caso do uso de temperaturas superiores a 1000C, as caixas refratarias com as
amostras pré-queimadas a 500C foram transferidas d as muflas para fornos
para dar continuidade ao seu tratamento.

Quanto a taxa de aquecimento, da mesma forma que a temperatura e o
tempo dos patamares, esse parametro também foi variado (de 1 a 4C/min)
para que se pudesse avaliar o seu efeito sobre a atuacdo dos agentes

grafitizantes.
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Finalizada a pir6lise, as amostras obtidas eram lacradas individualmente
em embalagens plasticas com identificacdo. No caso das amostras de
composi¢cdes que continham aluminio, essas ainda precisaram ser mantidas
em dessecador, pois apenas a embalagem plastica ndo se mostrou suficiente
para impedir a penetragdo da umidade ambiente (a qual causava entdo a
hidratacdo da fase Al;C; e a conseqiente expansdo e fragmentacdo das
amostras).

Quanto a nomenclatura das composi¢fes, 0 seguinte padrdo foi
estipulado: “Nv + %aditivol + %aditivo2 - taxa de aguecimento - patamar de
gueima”. Os aditivos sdo citados utilizando-se as siglas da tabelas 3.1, 3.2 e
3.3. Ja a resina novolaca Prefere® 88 5010R é referenciada pela sigla Nv.

Citando um exemplo, a composicao “Nv + 3%p Fc + 20%p Al - 1400C
(5h)” foi preparada aditivando-se a resina com 3%p de ferroceno e 20%p de
aluminio. Como nem o teor de HMTA nem a taxa de aquecimento foram
citados, isso significa que foram utilizados os valores convencionais de 10%p e
2TC/min, respectivamente. Os parametros das etapas de cura e de pré-queima
também serdo citados apenas caso nao sejam as convencionais 4 horas a
100C e 1 hora a 500<C.

3.2 Avaliacado do desenvolvimento e das caracteristi  cas das fases

(a) Difracdo de Raios X (DRX) — as composicles pirolisadas e algumas

matérias-primas foram analisadas pela técnica de DRX para estuda-las quanto
aos seguintes aspectos:

» Composicao quimica qualitativa;

 Nivel de cristalinidade das fases presentes; e

» Composigdo quimica semi-quantitativa.

O difratdmetro utilizado foi o modelo D8 Focus, da Bruker, equipado com
gonidometro de 200,5 mm de raio, tubo de cobre (40 kV, 40 mA, Acuke= 1,5406
A), filtro de niquel (para reter a radiacdo CuKp) e fenda de 0,6 mm. O intervalo
de varredura avaliado foi de 4 a 80° em passos de 0,021°com duragéo de 0,2

segundos cada.
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Quanto a preparacdo das amostras, no caso das composicoes
pirolisadas e das matérias-primas solidas com particulas grosseiras precisou-
se primeiramente processa-las em um moinho vibratorio (Comercial AMEF
Ltda, modelo AMP1-M) para que elas atingissem uma granulometria inferior a
325 mesh. Nesse moinho a amostra é colocada em uma espécie de panela
revestida com carbeto de tungsténio, juntamente com um elemento de moagem
cilindrico e outro de formato anelar (também constituidos por esse carbeto) que
sdo posicionados de maneira concéntrica. O tempo de moagem foi fixado em
15 segundos.

Obtidos os difratogramas das amostras, esses foram entdo comparados
e analisados quanto a sua composicdo quimica por meio do software
DIFFRACP"S EVA (Bruker). Para realizar a identificacéo das fases utilizou-se os
padrdes de difracdo de pos da base de dados de compostos minerais PDF-2,
do Centro Internacional de Dados de Difracao (ICDD).

Para a andlise do nivel de cristalinidade desenvolvido nas composicées
aditivadas com agentes grafitizantes, aplicou-se um método de analise semi-
quantitativa por meio do software OriginPro 8.5.1 (descrito com maiores
detalhes na secdo 4.1.2). Utlizando a ferramenta Peak Analyzer (na
modalidade “peaks fit"), esse software permitiu que os difratogramas fossem
simulados a partir da somatoria de varias equacoes distintas. Dessa maneira
foi possivel entdo distinguir as areas dos difratogramas decorrentes do carbono
grafitico e ndo-grafitico, e em seguida relaciona-las para determinar o fator
denominado como nivel de grafitizacdo (NG). Considerando tal fator como
sendo proporcional ao nivel de cristalinidade real da amostra, por meio dele
pbde-se entdo comparar como as diversas variaveis analisadas afetaram o

processo de grafitizacao catalitica.

(b) Microscopia _Eletrénica de Varredura (MEV) associada _a

Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) — a técnica de MEV foi

aplicada principalmente para a andlise das composi¢fes aditivadas com o0s
agentes grafitizantes e aditivos antioxidantes, objetivando nisso avaliar a

morfologia e a distribuicdo das fases formadas com a pirolise. O microscopio
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utilizado consistiu no modelo XL30 FEG, da Philips, ao qual é acoplado o
sistema de microanalise por EDS da Oxford. Pela microanalise fez-se uma
avaliacdo semi-quantitativa dos elementos presentes nas microestruturas de
interesse, a qual sera entéo relacionada aos resultados de DRX para procurar
determinar as fases cristalinas que compdem tais microestruturas.

Porém, como o equipamento de EDS utilizado se mostrou sensivel
apenas a elementos de peso atdmico superior ao do nitrogénio, a identificacédo
precisa de fases como carbetos, oxicarbetos e nitretos foi praticamente
impossibilitada. Adicionalmente, em razédo disso e pelo fato do oxigénio estar
presente em todas as amostras como um contaminante, também foi
prejudicada a identificacdo de 6xidos simples (como o Al,O3). Devido a tais
limitagbes, 0 mapeamento da microestrutura foi feito principalmente com base
nas proporcodes entre as fases sugeridas pela observacéo dos difratogramas de
DRX, e também de acordo com informacdes reportadas na literatura sobre as

possiveis morfologias das fases encontradas.

(c) Termogravimetria (TG) — utilizou-se essa técnica para avaliar a

resisténcia a oxidacdo do carbono produzido pelas composicbes resinadas e
comparar seus desempenhos com os dos flakes de grafite e do carbono fixado
pelo piche Carbores® P. Com isso pretende-se determinar, sobretudo, se a
grafitizacdo catalitica realmente € capaz de interferir nas propriedades do
carbono da resina (ou seja, se ela pode melhorar a sua resisténcia a oxidacao).

Na realizacdo dessas analises empregou-se o equipamento STA 449 F3
Jupiter, da Netzsch, constituido basicamente por um forno de carbeto de silicio,
um sensor para DSC-TG com termopar do tipo S, e uma micro-balanca com
precisao de 1ug. Como porta-amostras foram usados cadinhos de alumina com
tampa. O procedimento de ensaio consistiu em uma etapa de aquecimento a
5€C/min até 1000C, em atmosfera de ar sintético (f luxo de 50 ml/min).

Quanto as amostras, foram utilizadas as mesmas que haviam sido
moidas para realizar as analises por DRX. Apenas tomou-se o cuidado de
secéa-las a 110 antes de dosa-las nos cadinhos de STA, visando assim evitar

a interferéncia de qualquer umidade absorvida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Grafitizacao catalitica

Nesta secdo a técnica de grafitizacdo catalitica patenteada por Bartha et
al [1] foi explorada em diversos aspectos. Procurou-se determinar seus limites,
caminhos que possam otimizar seus resultados e seu desempenho em
comparacdo ao das misturas entre resina e piche. Também se procurou
justificar os comportamentos observados com base nas informacgdes trazidas
pela literatura, ou mesmo no que se pode deduzir por meio delas e de
conhecimentos gerais sobre as reacdes em estado solido.

Esse ultimo propdsito é particularmente desafiante ja que, como se pode
perceber pela revisdo bibliografica, tanto o conhecimento sobre o processo de
grafitizacdo catalitica como sobre o proprio carbono néo-grafitico ainda séo
limitados. Dessa maneira, a0 mesmo tempo em que se deve ter em vista o
carater hipotético de algumas das linhas de raciocinios que serdo
apresentadas, por outro lado também se deve considerar o0 seu carater pioneiro
justamente por elas representarem uma tentativa de dar novos passos na

expansao de tais conhecimentos.

4.1.1 Desenvolvimento de diferentes fontes de carbo no em funcdo da

temperatura

De modo a proporcionar referéncias para a analise da eficacia dos
agentes grafitizantes, é relevante verificar primeiramente como o carbono
fixado pela resina fendlica novolaca Prefere® 88 5010R (aditivada apenas com
0 agente de cura HMTA) se desenvolve em comparagdo ao do piche
beneficiado Carbores® P e ao do grafite em flakes. Assim, as Figuras 4.1, 4.2 e
4.3 a seqguir apresentam os difratogramas dessas trés fontes de carbono apos
serem tratadas em atmosfera redutora por cinco horas nas temperaturas de
1000 e 1400<C. No caso do Carbores® P e dos flakes de grafite, também sao
colocados os difratogramas desses materiais em seus estados originais.

Como ja era esperado, o grafite em flakes apresentou picos de difracao
estreitos, de grande intensidade, e posicionados em angulos condizentes com

0s parametros cristalinos tipicos da estrutura grafitica (porém, alguns deles sé
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podem ser visualizados com a ampliacdo dos difratogramas). Esses aspectos
mais as poucas bandas e picos sobressalentes confirmam a alta cristalinidade
e pureza dessa matéria-prima. Com relacdo as modificacbes minimas que a
aplicacdo dos tratamentos térmicos aparenta ter causado a cristalinidade dos
flakes, isso demonstra o alto nivel de estabilidade em que esse material ja se
encontra.

Ja os resultados do Carbores® P na Figura 4.2 evidenciam bem a
capacidade de grafitizacdo dessa fonte de carbono, isso em vista da
significativa evolucdo do pico a = 26,0° (referente aos planos 002 da estrutura
grafitica) com o aumento da temperatura de tratamento térmico. No entanto,
observa-se que esses e outros picos ainda se encontram deslocados em
relacdo as linhas de difracdo do grafite, e que ainda outros ndo chegaram a se
desenvolver mesmo para a amostra tratada a 1400<C.
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Figura 4.1 Difratogramas das amostras moidas de Graflake F9980, antes e

apos tratamentos térmicos a 1000 e 1400<C.
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Figura 4.2 Difratogramas das amostras moidas de Carbores® P, antes e apds

tratamentos térmicos a 1000°e 1400<C.

Porém, o maior contraste entre os resultados do Carbores® P e dos
flakes de grafite esta na largura & meia altura do pico de difragdo a = 26° E
principalmente por esse aspecto que se nota como a cristalinidade alcancada
pelo carbono do Carbores® P ainda estd muito distante da dos flakes. Isso
entdo condiz com as coloca¢gfes de Rand e McEnaney quando esses afirmam
que o carbono produzido pelos piches ainda seria do tipo nao-grafitico mesmo
apos o tratamento a temperaturas da ordem de 1500C [41].

Por sua vez, os difratogramas da resina novolaca pirolisada (Figura 4.3)
apresentaram o perfil mais tipico do carbono ndo-grafitico, com bandas bem
largas localizadas nas proximidades das principais linhas de difracdo do grafite.
Porém, além desses, verifica-se outros aspectos que também devem ser
analisados, como a banda intensa que fica aparente na regido de baixos
angulos (e que se torna ainda mais intensa com a elevagédo da temperatura de

tratamento térmico) e os pequenos picos em torno de 31° 35°e 48°
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Figura 4.3 Difratogramas das amostras moidas do carbono produzido pela

resina novolaca apos tratamentos térmicos a 1000°e 1400<C.

No caso desses Ultimos, eles ja haviam ficado aparentes nas amostras
de Carbores® P queimadas a 1000 e 1400C (Figura 4.2). Analisan do-se pelo
banco de dados de padrdes de difracdo as possiveis contaminacgdes cogitadas,
concluiu-se que esses trés picos sdo referentes a presenca de carbeto de
tunsgsténio, material que reveste o moinho vibratoério usado na pulverizacao
das amostras para DRX. A pequena quantidade de material processado em
cada ciclo, o tempo de cominuicéo utilizado e a baixa dureza das amostras de
carbono possivelmente levaram a uma friccdo intensa entre os proprios
elementos de moagem, liberando assim carbeto de tungsténio do revestimento
para as amostras.

Quanto a banda formada abaixo de 15° (Figura 4.3), estranhou-se a
significativa alteracdo de intensidade que ela apresenta em funcdo da
temperatura de tratamento térmico da amostra. Assim, para certificar que nao
haveria nenhuma fase difratando em angulos inferiores a 4° a amostra Nv -
1400<C foi avaliada novamente com o uso de um difra tbmetro dotado de um

sistema de colimacao mais eficiente (Rigaku Geigerflex Analix, 40 kV, 30 mA,
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Acuka= 1,5406 A). A Figura 4.4 mostra o difratograma resultante da varredura
entre 1,5 e 10°% no qual ndo se observa qualquer si nal de difrac&o significativo.
Portanto, a banda a baixos angulos observada nos resultados da Figura 4.3

estaria associada apenas a divergéncia do feixe de raios-X.
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Figura 4.4 Difratograma de DRX, partindo de menores angulos, para o carbono
da resina tratado a 1400<C.

Em face dos diferentes niveis de cristalinidade apresentados pelas trés
fontes de carbono comentadas até o momento, é possivel se obter uma melhor
nocao do nivel do desafio de promover a grafitizacdo do carbono das resinas
termofixas. Afinal, como se observou na Figura 4.2, mesmo a cristalizacdo de
uma fonte de carbono naturalmente grafitizavel (como o piche Carbores® P)
ainda é muito limitada nas temperaturas em que 0s materiais refratarios
costumam ser processados e aplicados.

Por outro lado, € justamente interessante observar atentamente tal
limitacdo, pois ela mostra 0 qudo irreal seria estipular como meta para 0s
processos de grafitizacdo catalitica o alcance de um nivel de cristalinidade
similar aos dos flakes de grafite da Figura 4.1. Dessa maneira, 0 modelo de
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resultado ideal que se pode estipular neste projeto para avaliar
gualitativamente o sucesso da técnica de grafitizacdo catalitica seria o0

difratograma do Carbores® P pirolisado a 1400<C.

4.1.2 Método para a quantificacdo da eficdcia dos a gentes grafitizantes

Intencionando desenvolver uma avaliagdo mais precisa do que seria
possivel efetuar por meio da simples analise visual comparativa, a eficiéncia
dos agentes grafitizantes testados foi determinada por meio da analise semi-
guantitativa dos difratogramas obtidos. Utilizando a ferramenta Peak Analyzer
do software OriginPro® 8.5.1, pdde-se simular as regifes dos difratogramas
relacionadas ao carbono nao-grafitico e grafitizado, quantificar suas respectivas
areas e entdao estimar por meio delas o nivel de grafitizacdo atingido.

Tal procedimento com a aplicacdo do software OriginPro® foi definido a
partir do método descrito por Trovati et al [83]. Optou-se por apresenta-lo neste
capitulo ao invés de em Materiais e Métodos com a intencdo de garantir a
compreensao dos resultados e das discussdes que serdo expostos nas secdes
a sequir.

A ferramenta Peak Analyzer apresenta algumas vantagens que a tornam
especialmente atrativa para desenvolver tal andlise. Primeiramente, ela permite
0 uso de fungdes distintas para simular cada trecho do difratograma, funcdes
essas que variam das mais simples, como lorentzianas e gaussianas, as mais
complexas, como fungbBes assimétricas. Essas Ultimas s&o particularmente
interessantes, ja que as principais bandas do carbono ndo-grafitico (a = 24°e a
= 429 apresentam uma assimetria significativa (ver Figura 4.3).

Depois de estabelecidas as funcdes julgadas adequadas, o programa
realiza por meio de iteracdes o ajuste dos parametros de cada funcdo (como
posicao, intensidade, largura a meia altura, etc.). As iteragdes sao repetidas até
que o melhor ajuste seja atingido, o que pode ser avaliado pelo valor do
coeficiente de determinacéo (R?), que é calculado automaticamente. Quanto
mais préximo a 1,0 for o valor de R?, melhor sera o ajuste atingido em relacdo

ao difratograma.
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Para minimizar erros e garantir a equiparabilidade das simulacoes
realizadas, desenvolveu-se um procedimento padréo para realizar essa analise
semi-quantitativa da grafitizacdo. Primeiramente, o background dos
difratogramas foi subtraido pelo software DIFFRACP“S EVA. A Figura 4.5 a
seguir mostra pela linha vermelha o formato tipico da curva de background
adotada. Verifica-se que a banda a baixos angulos é integralmente considerada
como parte do background. Assim, as fases que poderiam estar difratando a

angulos inferiores a 15°nédo estdo sendo considerad as nestes calculos.
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Figura 4.5 Difratograma para a amostra de resina novolaca Nv tratada a
1400C, em que se observa o perfil da linha de background
adotado para realizar a simulacdo desse e dos demais

difratogramas obtidos.

Subtraido o background, os dados dos graficos resultantes sdo entao
transferidos as planilhas do OriginPro® onde, para facilitar as comparacdes
entre os varios difratogramas, os valores de intensidade foram normalizados
pela maxima intensidade atingida em cada um. ApoOs plotar-se a curva de
intensidade normalizada versus 26, inicia-se o processo de simulacdo com a
ferramenta Peak Analyzer, na modalidade fit peaks.
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Para o ajuste dos picos das fases cristalinas (incluindo o do carbono
grafitizado) optou-se sempre pelo uso de fungbes gaussianas (gaussian). Ja
para o carbono nao-grafitico, optou-se pela funcédo sigmoidal dupla assimétrica
(Asym2Sig) para a banda a = 24°, e a funcéo Breit-Wigner-Fano (BWF) para a
segunda banda a = 42°.

Como no caso de certos difratogramas as iteracdes feitas pelo software
poderiam acabar levando a ajustes irreais (por exemplo, alargando os picos
cristalinos demasiadamente ou deslocando-os para posi¢cdoes muito distantes
do que seria aceitavel), certos parametros de algumas dessas funcbes
precisaram ser fixados. Como exemplo disso pode-se citar a primeira banda do
carbono nao-grafitico, que teve sua posicao central fixada em 24,3° Esse valor
foi determinado com base na observacdo dos difratogramas da Figura 4.3,
pelos quais se percebe que o ponto maximo dessa banda de fato pouco se
altera mesmo com a variacao da temperatura de tratamento térmico.

Outro parametro importante cujo ajuste também foi restringido se tratou
da largura a meia altura (FWHM) do pico do carbono grafitico a = 44,2° Como
esse pico nem sempre ficou perfeitamente definido (aparecendo muitas vezes
apenas como um “ombro” largo sobre a banda amorfa) o seu parametro FWHM
foi limitado ao valor maximo de 1,5.

A Figura 4.6 mostra um exemplo do relatério que é gerado pelo
programa apo0s a aprovacao da simulacao realizada. No gréfico, as curvas em
verde consistem nas funcgdes utilizadas para ajustar cada pico ou banda, sendo
a somatoria delas representada pela curva em vermelho. Na tabela inferior
alguns parametros de cada funcdo sdo descritos, enquanto acima do gréfico o
valor de R? mostra a qualidade do ajuste obtido. Esse indice ficou acima de
0,97 para todas as simulacgdes realizadas.
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Peak Analysis

Data Set:[N33Fc1st1400d]N3 + 3_Fc _1st_ - 1400dg!D Date:13/7/2011
BaseLine:0.
Chi"2=1,09825E+000 Adj. R-Square=9,94231E-001 # of Data Points=3264.
SS=3,56493E+003 Degree of Freedom=3246.
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Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty  Area IntgP
1. Asym2Sig 174,21948  5,95007 26,0998 24,6989 38,52231
2. Gaussian 120,96389 1,54474 73,56464 25,77603 26,74677
3. Gaussian 1,98043 0,6 3,10082 35,42357 0,4379
4. BWF 127,64615  2,99393 18,28825 - 28,22431
5. Gaussian 12,01486 1,5 7,52481 44,88603 2,65665
6. Gaussian 11,77346 3,49119 3,1681 53,4 2,60327
7. Gaussian 3,65779 1,41492 2,4295 77,96965 0,80879

Figura 4.6 Exemplo do relatério de simulacdo gerado pelo software OriginPro,
no qual pode-se verificar a qualidade do ajuste alcancado pelo
valor de R? (Adj. R-Square), como também os detalhes das funcdes

gue simulam cada regiao.

Na tabela inferior também se encontram a area total (Area Intg) e
percentual (Area IntgP) das curvas simuladas. Para definir o nivel de
grafitizacdo (NG) da amostra estipulou-se a equacédo 4.1, na qual a area total
dos picos do carbono grafitico é dividida pela soma entre essa mesma area e a
referente as bandas do carbono néo-grafitico. Preferiu-se nao fazer essa
divisdo pela area total do difratograma para minimizar a influéncia dos picos de

contaminantes (como o carbeto de tungsténio) e daqueles decorrentes dos
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agentes de grafitizacdo (como os picos de Oxido de ferro gerado pelo
ferroceno), os quais, por serem menores, sdo mais afetados pelo erro inerente

a simulacao.

Area Cgrafitico (4.1)
Area Cyrafitico T Area Cpzo— grafitico

Nivel de Grafitizacdo - NG (%)= 100 X

Por se tratar de uma analise semi-quantitativa, o valor de NG nao deve
ser interpretado como sendo igual ou préximo a porcentagem de carbono
grafitico realmente formada na amostra, mas apenas como sendo diretamente
proporcional a ela. Adicionalmente, como principio para a comparacdo dos
resultados, a diferenca bruta entre os valores de NG sera considerada
realmente significativa apenas quando for superior a pelo menos 5%, visto ser
esse 0 erro considerado para a propria analise de DRX.

Outra possibilidade avaliada para realizar essa analise foi o software
DIFFRACP"S TOPAS, o qual tém como finalidade especifica quantificar
resultados de DRX por meio da simulacdo dos difratogramas pelo método de
Rietveld. Contudo, ainda h& duvidas sobre como aplica-lo apropriadamente
para avaliar a grafitizacdo catalitica, pois a sobreposicdo entre 0s picos
cristalinos e as bandas amorfas, somada a assimetria dessas ultimas, muitas
vezes leva a resultados incoerentes. Pela maior complexidade desse software
em comparacao a ferramenta Peak Analyzer do programa OriginPro®, também
acaba sendo mais dificil estabelecer os parametros que serédo aplicados para

desenvolver a simulacao.

4.1.3 Avaliagcdo da grafitizacdo proporcionada pelo ferroceno e dos

parametros que a influenciam

Aplicando o procedimento de tratamento térmico estipulado como
padrédo (cura da resina por 4 horas a 100C, pré-que ima por 1 hora a 500C e
taxa de aquecimento de 2T/min), composicdes resinadas com teores de
ferroceno de 1, 2 e 3%p foram preparadas e pirolisadas nas temperaturas de

1000 e 1400%C por cinco horas. Os difratogramas dessas amostras sdo
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comparados aos do carbono da resina aditivada apenas com HMTA nas
Figuras 4.7 e 4.8 a seqguir.

Por esses resultados, a primeira conclusédo a que logo se chega € que o
ferroceno de fato esta atuando como um agente grafitizante, visto a evolucao
dos picos caracteristicos da estrutura grafitica a = 26° (nos dois conjuntos de
difratogramas) e também a = 44,5° (no caso das amostras tratadas a 1400C).

Quanto a banda que estaria comecando a se definir a = 53,55 essa

1

provavelmente se deve sobretudo ao Oxido de ferro formado pelo ferroceno,
isso embora o grafite também difrate nessa regiéo.

Observa-se que 0 pico a = 26° vai se tornando mais estreito com o
aumento do teor de ferroceno e com a elevacao da temperatura do tratamento
térmico. Essa tendéncia entdo indica o aumento da organizacdo da estrutura
do carbono a nivel atdmico. A evolucdo da grafitizagdo também € clara pelo
aumento da representatividade da area dos picos da fase grafitica, o que se
reflete nos valores de NG que sdo mostrados nas legendas dos graficos. Esses
valores atingem cerca de 30% para a amostra com 3%p de ferroceno tratada
tanto a 1000 como a 1400<C, o que entéo reforca a i mpressao passada pelos
difratogramas de que nesses resultados o processo de grafitizacado ja da sinais
de estar atingindo algum limite.

Enquanto a 1000C o aumento do teor de ferroceno causava um
estreitamento gradual do pico a = 26° entre as amostras tratadas a 1400C
esse pico ja atinge um formato e intensidade muito semelhantes para os trés
teores de aditivo. Isso ocorreu porque a composicdo com 3%p de ferroceno
nao evoluiu muito mais com o aumento da temperatura de pirélise, permitindo a
aproximacéao das duas outras.

Para confirmar essa limitacdo, composi¢cées com 4 e 5%p de ferroceno
também foram pirolisadas a 1400C, e de fato ambas produziram difratogramas
muito similares aos da composicdo com 3%p. O aumento do teor desse agente
grafitizante causou apenas algum aumento da representatividade dos picos

referentes ao 6xido de ferro.
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Figura 4.7 Composicbes resinadas aditivadas com ferroceno e tratadas a
1000C. NG = Nivel de Grafitizagéo.
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Figura 4.8 ComposicOes resinadas aditivadas com ferroceno e tratadas a
1400C. NG = Nivel de Grafitizacao.
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A proposito, é interessante destacar o fato de que o ferroceno estaria
produzindo oxidos de ferro nas composi¢cdes desenvolvidas, ao invés do ferro
metalico e do carbeto observados por Stamatin et al [77]. Essa diferenca
provavelmente ocorreu por ter-se usado o coque para produzir a atmosfera
ndo-oxidante ao invés de um gas inerte, como foi feito no trabalho desses
pesquisadores. Apesar disso, 0s resultados obtidos pelos dois caminhos
aparentam ser muito similares quando se compara as figuras 4.8 e 2.19 (ainda
mais considerando que foram usados materiais e métodos distintos). Tal
similaridade ndo seria de todo inesperada, uma vez que o Oxido de ferro
também €& capaz de atuar como um agente grafitizante de acordo com a
patente de Bartha et al [1].

Alids, os difratogramas das amostras preparadas também séo
comparaveis em termos da intensidade relativa dos picos aos de Jansen [3],
mostrados na Figura 2.15b. No entanto, além dos picos a = 26° serem mais
estreitos (o0 que denota maior perfeicdo cristalina), nos difratogramas da Figura
2.15b também é possivel definir facilmente a separagdo entre esse pico e a
banda amorfa. N&o se sabe se tais aspectos dependeriam apenas do tipo de
resina ou do agente grafitizante utilizado, mas o fato é que os difratogramas de
Stamatin et al [77] também n&o apresentaram esse perfil.

Observando-se a superficie de fratura das amostras por meio da técnica
de microscopia eletronica, as semelhangas com os resultados de Stamatin et al
[77] se tornam ainda maiores. Na Figura 4.9a pode-se verificar a amostra Nv +
3%p Fc, tratada a 1400C. Tanto no meio como sobre a sua superficie nota-se
a presenca de estruturas elipticas que aparentam ser formadas por um nudcleo
e por uma camada externa de composi¢des distintas (0 que fica sugerido pelo
contraste entre essas regides). Pela comparacdo dessa imagem com a obtida
por MET por Stamatin et al [77] (mostrada novamente na Figura 4.9b), pode-se
concluir que se tratam de estruturas semelhantes, ou seja, particulas de

compostos de ferro envoltas por uma camada de carbono grafitizada.
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Figura 4.9 (a) Micrografia da superficie de fratura da composi¢cao Nv + 3%p Fc,
tratada a 1400<C por 5h. (b) Arranjos de grafenos d esenvolvidos ao
redor de nanoparticulas de ferro na composicdo NH-Fe-5 (a barra
de escala representa 200 nm) [77].

Assim, apesar de ter-se utilizado nos tratamentos térmicos temperaturas
bem superiores aos 900C aplicados por Stamatin et al [77], verifica-se que o
carbono grafitico continuou evoluindo apenas como nanoparticulas e, portanto,
de forma heterogénea. Quanto aos nanotubos, essas estruturas tambéem teriam
se formado (como sugere o elemento mais alongado no canto superior direito
da Figura 4.9a), mas em quantidade bem menores que as nanoparticulas.

Na preparacdo das composi¢cdes cujos resultados foram apresentados
acima foi perceptivel que o ferroceno nao ficou homogeneamente distribuido
pela novolaca liquida, isso apesar da mistura ser realizada a altas velocidades.
Principalmente para os teores de 2 e 3%p, sempre surgiam aglomerados de
ferroceno visiveis a olho nu, e que ndo se desmanchavam mesmo apdés vinte
minutos de homogeneizacéo. Além disso, esses aglomerados ainda tendiam a
ficar concentrados na metade superior do recipiente plastico usado para
realizar a mistura. Com isso, proximo a parede do recipiente acabava se
formando uma borda de cor alaranjada intensa. Assim, na tentativa de otimizar
o desempenho do ferroceno, esse aditivo foi peneirado para procurar melhorar
a sua dispersao pela resina.

Por peneiramento manual foram entdo produzidas por¢des de ferroceno
com tamanho de particula inferior a 106pum (Fc-106pum) e a 44um (Fc-44um).

No acréscimo dessas granulometrias a resina sob mistura, j4 foi possivel
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perceber uma significativa reducéo da quantidade de aglomerados do aditivo,
proporcionando composi¢cdes visualmente mais homogéneas. No entanto, a
borda de cor laranja escura ainda continuou surgindo para os teores de 2 e
3%p.

Os difratogramas no intervalo de 15 a 34° obtidos para essas
composicoes pirolisadas 1400C sdo mostrados na Fig ura 4.10. Verifica-se o
ferroceno peneirado realmente promoveu um melhor desenvolvimento da
grafitizagcdo. No entanto, essa melhoria foi significativa apenas entre as
composi¢cdes com 1%p do aditivo, o que fica mais claro pela andlise dos seus
valores de NG, visto que entre elas esse fator subiu em mais de 6% (entre os
resultados do Fc comum e do Fc-106um). Para os outros dois teores de
ferroceno a variacdo de NG ficou abaixo de 3% e, portanto, os seus resultados
podem ser considerados praticamente iguais.
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Figura 4.10 Influéncia da granulometria do ferroceno sobre o desenvolvimento

da grafitizacdo a 1400C. NG = Nivel de Grafitizaca o.
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Assim, conclui-se que refinar a granulometria do ferroceno ndo permite
gue se eleve apreciavelmente o nivel maximo de grafitizacdo passivel de ser
atingido. Por outro lado, esse beneficiamento ao menos ja possibilita que niveis
de grafitizacdo maiores sejam alcangcados com o uso de teores reduzidos do
agente grafitizante, informacdo que jA4 € de grande relevancia em vista do
interesse por se reduzir os custos da técnica de grafitizacao.

Porém, os testes que serdo descritos a seguir e que analisam o efeito de
outras variaveis sobre a grafitizagdo continuaréo utilizando o ferroceno bruto ao
invés do peneirado. Fez-se essa op¢do porque alguns desses testes estavam
sendo realizados justamente em paralelo aos de granulometria, e também para
prevenir que o processo de peneiramento acabasse aumentando o desvio

padréo dos resultados.

4.1.3.1 Influéncia dos parametros do tratamento tér  mico na grafitizacdo

Além do peneiramento, ndo foram encontrados outros métodos que
pudessem modificar as caracteristicas do ferroceno e que fossem praticaveis
com o0s meios disponiveis. Desse modo, passou-se a avaliar como o0s
parametros do tratamento térmico estariam afetando o desempenho desse
aditivo.

Comecando-se pelo tempo do patamar de queima (tanto a 1000 como a
1400C), este foi alterado das usuais 5 horas para o valor minimo de 6 minutos
e maximo de 10 horas (patamares mais prolongados ndo foram testados
apenas para ndo arriscar danificar as caixas refratarias). Os difratogramas
obtidos com as amostras tratadas nessas novas condicdes sao apresentados
nas figuras 4.11 e 4.12 abaixo.

Para a temperatura de queima de 1000 (Figura 4.11, na qual apenas
os resultados para 1 e 3%p de ferroceno sao mostrados), observa-se pelos
valores de NG que os resultados da composicdo com 1%p de ferroceno
praticamente ndo foram afetados pelo tempo de patamar. A composicdo com
3%p de ferroceno, por sua vez, passou por uma evolugéo significativa com o
aumento do tempo de patamar para mais de 6 minutos. Porém, os resultados

para 5 e 10 horas de patamar ja pouco se distinguem.
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Figura 4.11 Influéncia do tempo de patamar a 1000C sobre o des envolvimento

da grafitizacdo. NG = Nivel de Grafitizacao.

Com o tratamento a 1400C (Figura 4.12) a tendéncia de elevacdo do
nivel de grafitizagdo com o aumento do tempo de patamar se torna mais clara.
Porém, isso novamente ocorre apenas para 0s menores teores de ferroceno:
com 1%p de Fc o valor de NG varia em quase 8%, enquanto para 2%p de Fc
essa variacdo maxima é de 5,6%. A variagdo dos resultados de 3%p de Fc esta
mais uma vez dentro do erro da andlise semi-quantitativa.

Em razdo desse comportamento, os niveis de cristalinidade atingidos
pelos trés teores de aditivo se tornam muito similares com o patamar de
gueima de 10 horas. Isso fica mais visivel pela Figura 4.13, que reune 0s
difratogramas dessas amostras. No entanto, por essa figura também se
observa que os maiores teores de ferroceno ainda conseguem levar o pico a
=~ 26°a ser um pouco mais estreito, e ainda favorece m que o pico a = 44,5°se

defina efetivamente.
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Figura 4.12 Influéncia do tempo de patamar a 1400°C sobre o des envolvimento
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Em vista das diferencas entre os resultados obtidos a 1000 e 1400C,
também € possivel concluir que o desenvolvimento da grafitizacdo dependeria,
primeiramente, do teor do agente grafitizante e da energia disponivel no
sistema (que é proporcional a temperatura), enquanto o tempo acabaria sendo
um fator secundario. Portanto, isso sugeriria que realizar patamares em
temperaturas intermediarias pode nado trazer nenhum ganho para o resultado
final.

Compreende-se que essa dependéncia da grafitizacdo para com o teor
de ferroceno e para com altas temperaturas estd de acordo com as
informacbes fornecidas por Stamatin et al [77]. Segundo eles, o
desenvolvimento da fase grafitica ocorre pela difusdo dos atomos de carbono
até a superficie das nanoparticulas formadas por esse organometalico. Desse
modo, como ocorre para todos os processos de difusdo atdbmica no estado
sélido, a grafitizacdo seria especialmente dependente da energia de vibracéo
dos atomos (que é proporcional a temperatura) e da distancia de difusdo a ser
percorrida (que € menor quanto maior for a quantidade de nanoparticulas
formadas).

Contudo, essa vantagem das temperaturas elevadas e dos altos teores
de ferroceno ainda deve ser melhor avaliada em razdo do fato de que, durante
o tratamento térmico, dois processos estdo se desenvolvendo em paralelo: o
da grafitizacdo e o da propria estruturacdo do carbono nao-grafitico.
Consequentemente, € grande a possibilidade de que um tenha uma influéncia
determinante na ocorréncia do outro e, como sera analisado mais adiante na
secdo 4.1.3.3, € justamente essa hipotese que esta sendo cogitada para
explicar a razao das limitacdes que estdao sendo vistas para o desempenho do
ferroceno como agente grafiizante.

Dando prosseguimento aos testes sobre a influéncia dos parametros do
tratamento térmico, as composi¢cdes com 1, 2 e 3%p de ferroceno foram
novamente curadas e pirolisadas aplicando-se os patamares de 100CT (4h),
500C (1h) e 1400<C (5h), mas dessa vez variando-se a taxa de aquecimento

dos usuais 2C/min para 1, 3 e 4C/min. Apenas a co mposicdo com 2%p de Fc
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nao foi submetida ao patamar de 1C/min. Os resulta dos sé&o apresentados na
Figura 4.14 a sequir.

Ao contrario do que foi observado variando-se a granulometria e o tempo
de patamar, a taxa de aguecimento aparenta ter afetado os trés teores de
ferroceno em intensidades similares. Os difratogramas das trés composicoes
nao apresentaram mudancas muito expressivas em funcdo desse parametro,
mas, novamente, uma tendéncia parece se delinear.
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Figura 4.14 Influéncia da taxa de aquecimento sobre o desenvolvimento da

grafitizacdo. NG = Nivel de Grafitizacao.

O que se observa é que ha uma tendéncia do valor de NG aumentar
conforme a taxa cresce de 1 para 3C/min. Quando se alcanca 4C/min, o valor
de NG volta a cair para todas as composicdes, e a um nivel préximo ou inferior
ao que se havia obtido com 1C/min. Embora apenas no caso do teor de 1%p
de ferroceno a variacdo de NG tenha sido superior a 5%, fica a impresséo de
gue nem taxas muito baixas ou muito altas seriam favoraveis para o processo

de grafitizacdo, sendo 3TC/min aparentemente a mais adequada. Pensando-se
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ja na producao do refratario, essa taxa também seria apropriada por ser uma
condicdo possivel em fornos industriais, dependendo das dimensdes do
produto.

Até o momento foram entdo apresentadas as avaliagbes sobre a
influéncia da temperatura de pirdlise, do tempo de patamar nessa temperatura,
e da taxa de aquecimento sobre a eficacia do ferroceno, tendo-se chegado a
algumas conclusfes. Assim, ainda estaria faltando variar os parametros (tempo
e temperatura de patamar) das etapas de cura e pré-queima. Contudo, as
possibilidades para alterar essas etapas (principalmente a de cura) estao
limitadas pela necessidade de evitar problemas relativos a taxa de liberacédo de
volateis, formacao excessiva de bolhas, liberacao de odor, etc. Assim, preferiu-
se postergar a analise desses fatores para que ela seja feita apés uma
cuidadosa avaliacéo.

Apesar disso, como foi encontrado no artigo de Stamatin et al [77] um
procedimento de tratamento térmico diferente dos que foram testados até o
momento, decidiu-se por reproduzi-lo para ja verificar se ele poderia trazer
algum novo resultado. Tal procedimento consiste das seguintes etapas [77]:

19 Cura: aquecimento a 10C/min até 180C, com pat amar de 1
hora;

29 Pré-queima: aquecimento a 2C/min até 300C (ja em atmosfera
de argonio), com patamar 30 minutos;

39 Pirdlise: aquecimento a 3T/min até 900C, com patamar de 1
hora.

Considerou-se que a cura por 1 hora a 180C poderi a ndo ser adequada
para a resina novolaca liquida usada neste projeto (a usada por Stamatin et al
[77] era do tipo solida). Assim, resolveu-se modificar esse procedimento para
manter o patamar de cura de 4 horas a 100C que vinha sendo usado até
entdo. Além disso, por se ter maior interesse pelos resultados obtidos a altas
temperaturas, também se manteve o patamar de pirélise de 5 horas a 1400C.
Esse procedimento adaptado ser4 denominado como método Stamatin, e
pode-se entdo notar que a principal diferenca entre ele e o método

convencional que vinha sendo usado até entdo reside no patamar de pré-
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gueima: o primeiro o realiza a 300C (por 30 min), e o segundo a 500 (por
1h).

Os resultados obtidos com o método Stamatin para 1, 2 e 3% de
ferroceno sdo apresentados na Figura 4.15, na qual j4 é feita uma comparacao
entre eles e os resultados das mesmas composi¢cdes tratadas pelo método
convencional com taxa de aquecimento de 3T/min (que ja haviam sido
apresentados na Figura 4.14). Pode-se reparar que o método Stamatin néo
proporcionou nenhuma vantagem em relacdo ao convencional para os trés
teores de ferroceno, ja que os valores de NG permaneceram sendo

praticamente 0S mesmaos.
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Figura 4.15 Comparacdo entre o0 método Stamatin e o0 método de tratamento
térmico convencional (com taxa de 3T/min). NG = Nivel de

Grafitizacao.

Assim, pode-se concluir que a otimizacao do patamar de pré-queima ja
aparenta nao ser capaz de proporcionar grandes melhorias ao desempenho da
grafitizacdo catalitica. Além do mais, verificou-se que reduzir a temperatura de
pré-queima para 300 seria inconveniente, pois as amostras preparadas pelo
método Stamatin ainda liberaram volateis com forte odor durante a etapa de
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pirGlise (problema que nunca ocorreu com as amostras pré-queimadas a
500%C).

Apesar disso, planeja-se no futuro realizar mais algumas variacoes
dessa etapa do tratamento térmico, pois, novamente segundo Stamatin et al
[77], a decomposi¢do do ferroceno estaria comegando em torno de 300C.

Assim, esse pode ser um momento critico para a grafitizacao catalitica.

4.1.3.2 Influéncia do HMTA na grafitizacao

Ja se havia comentado na sec¢éo 2.2.3 o efeito do teor de HMTA sobre a
capacidade de fixacdo de carbono da resina. No entanto, ndo foi encontrada
qualquer pesquisa que tentasse avaliar o efeito desse agente de cura sobre a
estrutura do carbono fixado (e isso se pensando ndo apenas a hivel de poros,
mas também atémico). Em vista dessa e de outras possibilidades, considerou-
se interessante analisar se o teor de HMTA poderia estar afetando a
grafitizacao catalitica.

Com esse propésito foram preparadas e tratadas a 1400C quatro
composicoes aditivadas com 3%p de ferroceno e com teores de HMTA
diferentes dos usuais 10%p (6, 8, 12 e 14%p). Para esse teste concluiu-se que
seria necesséario quantificar a perda de massa dessas composi¢des ao longo
de todo o tratamento térmico (cura + pirdlise), isso com o intuito de verificar se
a proporgao entre Cgrasitico/ Cnao-grafiico também néo poderia estar sendo afetada
pela influéncia do HMTA sobre a capacidade de fixa¢do de carbono.

Contudo, a determinagcéo da perda de massa acabou por mostrar que
todas as composi¢cdes atingiram a mesma porcentagem de carbono fixo, igual a
30 = 0,2%p. Portanto, os seus difratogramas podem ser comparados entre Si
diretamente, sendo eles apresentados na Figura 4.16.

Apesar de néao ter afetado a fixacdo de carbono da resina no intervalo de
teores avaliado, os difratogramas obtidos demonstram que o HMTA tem uma
influéncia muito significativa sobre o desempenho da grafitizacdo catalitica.
Quando o teor desse agente de cura € elevado de 6 a 10%p, ocorre um rapido

crescimento do pico da estrutura grafitica a = 26°e reducdo da banda amorfa a
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= 24° 0 que acaba se refletindo no fator NG, o qual chega a dobrar de valor (de
10,7% para 21,5%).

Ja quando o teor de HMTA sobe de 10 para 12%p, ainda ocorre uma

pequena elevacdo do pico a = 26°5 mas o fator NG ja se estabilizou em torno

de 31% para essas duas amostras e também para a com 14% de HMTA.
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Figura 4.16 Efeito da variagcdo do teor de HMTA em amostras com 3%p de

ferroceno e tratadas a 1400C. NG = Nivel de Grafitizacao.

As razbes que levam o aumento do teor de HMTA a favorecer a

grafitizacao catalitica ainda s&o incertas. Porém, trés hipdteses principais foram

levantadas:

» Por afetar o pH da resina, o HMTA estaria influenciando a
dissolucéo/dispersao do ferroceno;

= Ao levar o termofixo a desenvolver mais ligacdes cruzadas (e,
portanto, uma estrutura menos aberta) um maior teor de HMTA
dificultaria a difusdo do ferroceno e/ou das particulas formadas por
esse durante a cura e a pirélise da resina. Em conseqiiéncia disso,
particulas mesmo a altas

menores tenderiam a persistir
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temperaturas (as quais se cogita que sejam mais eficientes para
promover a grafitizacao); e

= Os compostos nitrogenados liberados na degradacdo do HMTA
poderiam ter algum efeito positivo sobre o carbono ou sobre o
agente grafitizante.

Em testes futuros, planeja-se comecar a investigar essas e outras
possibilidades. Para isso um dos experimentos que ja se tém em mente seria
substituir o HMTA por outros agentes de cura (bisoxazolinas ou uma resina
resol sélida, por exemplo) para verificar se eles resultariam em um

comportamento similar ao da Figura 4.16.

4.1.3.3 Conjecturas sobre os obstaculos para o dese nvolvimento da

grafitizacdo e idéias para supera-los

Anteriormente ja se havia comentado a respeito da importancia do fato
do processo de grafitizacdo catalitica estar ocorrendo simultaneamente a
prépria estruturacdo do carbono nao-grafitico. Admitindo que o mais logico seja
gue a ocorréncia de um esteja restringindo o desenvolvimento do outro, entéo
conseguir otimizar os resultados da grafitizacdo catalitica pode depender
principalmente de encontrar procedimentos ou condi¢cdes mais desfavoraveis
para a formacao do carbono nao-grafitico.

Porém, ao menos quando se pensa nos parametros usados para o
tratamento térmico das composi¢des resinadas, ja se pb6de perceber pelos
resultados apresentados que encontrar essa condicdo Otima (e que
proporcione ganhos expressivos) pode ser muito dificil. Acredita-se que a
principal explicagdo para essa dificuldade é que as mesmas condi¢cdes que
induzem a grafitizacdo (como altas temperaturas) também devem favorecer
muito o desenvolvimento da fase n&o-grafitica.

Somam-se a isso outros problemas, como o fato da fase néo-grafitica ja
estar se estabelecendo a partir de 400C [66] (e, portanto, muito antes da
grafitizacdo se iniciar efetivamente, o que ocorre a = 800C), e também a

tendéncia da grafitizacdo catalitica ser um processo intrinsecamente lento, ja
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gue ela depende da quebra de ligacdes covalentes, difusdo dos atomos e, por
fim, da reconstrucao das ligacoes.

Imagine-se, por exemplo, uma particula de Fe,O3 imersa em uma matriz
de carbono nédo-grafitico e que estivesse atuando na grafitizagdo. Em primeiro
lugar, seria necessario fornecer a esse sistema energia suficiente para que os
atomos de carbono se libertem da estrutura ndo-grafitica e difundam. Contudo,
sendo o caminho de difusdo aleatorio, apenas uma fracdo desses atomos se
aproximara da particula de Fe,O3 e se envolvera na grafitizacao.

Com respeito a distancia de difusédo, por mais que a particula de Fe,O3
esteja imersa em uma matriz carbonacea, a certa temperatura apenas uma
fracdo de todo esse carbono poderd estar sendo grafitizada. Essa fracéo
corresponde aos atomos que adquiriram energia suficiente para romper suas
ligagbes, no que incluiriam principalmente os atomos de carbono que ainda
mantinham ligacdes instaveis e/ou ligacdes insatisfeitas (como os atomos das
bordas dos grafenos, por exemplo). Desse modo, a evolucdo da fase grafica
poderia estar dependendo de atomos que tenham se difundido tanto por
distancias curtas como longas, até encontrarem a particula do catalisador.

Quanto ao carbono ndo-grafitico, como foi comentado na secdo 2.2.4 a
partir das informacdes extraidas do trabalho de Ko et al [66], com a saida da
maior parte dos volateis até 700C, o desenvolvimen to dessa fase em maiores
temperaturas prosseguiria basicamente pelo rearranjo da estrutura e pela
formacdo de ligacbes cruzadas entre os mindsculos grafenos que ja se
encontram préximos. Em consequéncia disso, ndo haveria muita necessidade
de quebrar ligagbes primarias e de que atomos se difundam por longas
distancias, levando entdo esse processo a ser mais rapido do que a
grafitizacao.

Inclusive, se essa interligacdo entre os grafenos por meio de suas
bordas de fato ocorrer com freqiiéncia, isso entdo acabaria extinguindo as
regides que provavelmente sdo a principal fonte de atomos para o crescimento
da fase grafitica. Por essas hipGteses € entdo possivel inferir o quanto esses
dois processos concorrem entre si e a posicdo de desvantagem em que a

grafitizagao se encontra.
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Em relagdo a influéncia dos parametros do tratamento térmico, é
razoavel supor que deva existir um ponto de equilibrio entre as condi¢cdes de
tempo e de temperatura que diminua a desigualdade dessa competicdo. Um
exemplo disso talvez tenha sido obtido quando foi verificado que a taxa de
aquecimento intermediaria de 3C/min aumentou o des empenho do ferroceno.
Essa taxa pode entdo estar proporcionando que se alcance num tempo
adequado as temperaturas em que a quebra de ligagdes quimicas e a difusédo
ainda séo expressivas. Porém, simultaneamente, essa taxa ainda nao seria téo
rapida a ponto de prejudicar processos que demandam um certo tempo para se
completarem, como é o caso da difuséo.

Essas hipdteses também levam a se concluir novamente que utilizar
patamares intermediarios em temperaturas ndo muito elevadas (da ordem de
até 1000<C, possivelmente) ndo seria benéfico a grafitizacdo, ja que apenas o
carbono néo-grafitico se desenvolveria bem a essas temperaturas. Por outro
lado, usar taxas de aquecimento rapidas no inicio da pirélise e mais lentas no
final talvez possa proporcionar melhores resultados. Tal alternativa deve ser
analisada em testes futuros.

Com relacdo ao teor de ferroceno, ainda € necessario encontrar
explicacbes para o fato da grafitizacdo promovida por esse organometalico
parar de evoluir quando séo usados teores acima de 3%, e também para o fato
dos resultados obtidos com 1, 2 e 3% irem se aproximando conforme se elevou
a temperatura e se prolongou o tempo do tratamento térmico (figuras 4.7, 4.8 e
4.12, respectivamente).

Para justificar esse segundo comportamento, inicialmente cogitou-se que
ele seria uma consequéncia do crescimento das particulas com ferro acima de
1000 se tornar mais acelerado quanto maior o teor inicial de ferroceno (ja
que a distancia de difusdo para o proprio ferro torna-se menor conforme esse
teor aumenta). Isso entdo causaria grandes redugbes da area superficial
especifica e, portanto, da area disponivel para a ocorréncia da grafitizacdo. No
entanto, depois se percebeu que ndo é certo que essas particulas continuem a

crescer em tais temperaturas, uma vez que elas ja estariam envoltas por uma
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significativa camada de carbono grafitico (a qual se supde que prejudicaria
muito os processos de difusdo dos compostos de ferro).

Outra teoria mais plausivel e que poderia justificar ambos os
comportamentos citados residiria novamente na idéia de que, a certa
temperatura, apenas uma fracdo do carbono nédo-grafitico fixado pela resina
esta susceptivel a grafitizar. Como foi explicado anteriormente, essa fracéo
corresponderia aos atomos de carbono que, até a temperatura em questao,
adquiriram energia suficiente para serem libertados da estrutura ndo-grafitica e
difundirem até as particulas de compostos de ferro.

Utilizando-se entdo um teor elevado do agente grafitizante, menor seria
o0 tempo de tratamento térmico necessario para que todos esses atomos em
difusdo se deparem com as particulas catalisadoras e sejam capturados pela
fase grafitica em crescimento. A situagéo contraria ocorreria no caso de teores
baixos do agente grafitizante.

Assim, avaliando os resultados apresentados nas secfes anteriores,
com o patamar de 5 horas a 1400C as composi¢cdes com 2%p ou mais de
ferroceno ja estariam proporcionando uma densidade de particulas suficiente
para grafitizar quase todos os atomos de carbono que estavam se difundindo.
Consequientemente, o prolongamento do patamar ndo melhorou muito mais os
seus resultados. Ja com a adicdo de 1%p de ferroceno, para atingir uma
condigéo similar foi necessario estender o patamar a 1400C por pelo menos
10 horas.

Ainda uma segunda explicacdo que pode ser cogitada para a
grafitizacdo nao ter se desenvolvido muito mais com o uso do ferroceno em
teores acima de 2% baseia-se no tamanho das particulas geradas por esse
organometalico.

Quanto maior o teor de ferroceno, pior devera ser a qualidade da sua
dispersédo pela resina, o que ja facilita que particulas maiores sejam formadas
guando ele é decomposto. Além disso, uma maior concentracdo dessas
particulas na amostra leva a distancia entre elas a ser reduzida, condicdo que
pode favorecer que elas cresgcam por meio de mecanismos de difusdo. Assim,

com a area superficial especifica diminuindo em funcdo do aumento do
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tamanho das particulas, o desempenho da grafitizacdo catalitica de fato nao
melhoraria muito e/ou até poderia acabar sendo prejudicado com o uso de
teores excessivos de ferroceno.

Objetivando garantir que o agente grafitizante organometalico alcance
sempre o melhor nivel de dispersdo possivel, uma idéia que pode ser
considerada seria acopla-lo a resina fenodlica a nivel molecular. Ou seja, de
modo que ele passasse a fazer parte dos oligbmeros que constituem a resina
antes da cura. A sintese de tal resina jA& se mostrou possivel por alguns
trabalhos encontrados na literatura, como o de Omori et al [84], que
desenvolvem justamente uma resina fendélica com ferroceno (Figura 4.17) com
o objetivo de que particulas de ferro sejam formadas com a sua pirdlise a
400<C.

OH OH OH
H CHax

H-C-CH3 (lle H-C-CHs
I:IH
Fe tHe  pe
Figura 4.17 Estrutura molecular de uma das resinas fendlicas com ferroceno

desenvolvidas por Omori et al [84].

Omori et al ndo chegaram a analisar por qualquer técnica (como
microscopia) qual seria o tamanho e a morfologia das particulas de ferro
obtidas. No entanto, ainda assim acredita-se que o0 uso de resinas
organometalicas pode ser o método que levaria os agentes grafitizantes e as
particulas formadas por eles a alcancarem a melhor dispersdo possivel pela

resina e pelo carbono produzido com a pirdlise.
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4.1.4 Avaliacao da grafitizacdo proporcionada pela hematita e pelo nano-

Fe,O3; em comparacao ao ferroceno

Na patente de Bartha et al sobre agentes grafitizantes (discutida na
secdo 2.3.1) da-se destaque a importancia de se obter uma dispersao
otimizada desses agentes na matriz de carbono para que o processo de
grafitizacdo seja favorecido. Em razéo disso, surgiu o interesse por se avaliar
gual seria o desempenho de p6s nanométricos de Fe,O3; nessa mesma funcéo,
sendo que o 6xido desse metal foi escolhido tanto por ser um dos agentes
grafitizantes listados na patente, como também para permitir uma comparacao
mais direta com o ferroceno. Adicionalmente, também foi avaliado o
desempenho de uma hematita comum (<200 um) para assim se obter mais um
dado sobre o efeito do tamanho de particula do aditivo no processo de
grafitizacao.

Contudo, ao invés de adquiri-lo ja pronto, optou-se por sintetizar o nano-
Fe,O3; para que o tamanho de suas particulas pudesse ser escolhido, como
também para avaliar o método de sintese de nano-pG4s descrito pela patente de
Woodfield et al [85]. Tal método permitiria a producdo de nanoparticulas de
metais, 6xidos metalicos e de outros compostos desses elementos a partir de
reagentes acessiveis e aplicando procedimentos experimentais relativamente
simples.

Com base no exemplo 6 dessa patente, 0 nano-Fe,O3 foi preparado a
partir dos reagentes nitrato de ferro nonahidratado [Fe(NO3),.9H,O] e
bicarbonato de amonio, combinados na propor¢cdo de 2,9:1. Comecando a
reagir intensamente entre si logo que colocados em contato, esses reagentes
foram entdo misturados por 25 minutos utilizando-se um conjunto de almofariz
e pistilo. Ao final dessa etapa obtém-se o0 que se denomina material precursor,
gue, no caso da reacdo em questdo, consiste em uma solucédo de forte cor
avermelhada.

Em seguida a mistura, o precursor foi submetido a uma pré-secagem em
estufa a 110 por 6,5h para remover o excesso de & gua, formando nisso uma
massa higroscopica e de consisténcia argilosa. Devido a essa consisténcia a

desaglomeracéo prévia (sugerida pela propria patente [85]) ndo foi possivel,
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mas ainda assim se optou por ndo estender o tempo de secagem, pois O
prolongamento dessa etapa levaria a formacdo de nanoparticulas maiores
segundo os autores [85].

Chegando a ultima etapa do processo de sintese, o precursor foi
aguecido a 5C/min e mantido por um patamar de duas horas na temperatura
de 300C, gerando entdo as nanopatrticulas de fato. Esse tempo e temperatura
de tratamento térmico reduzidos foram escolhidos novamente para
proporcionar nanoparticulas de menor granulometria [85]. O desenvolvimento
de todas essas etapas de sintese pode ser observado pelas fotos da Figura

4.18.

Figura 4.18 Sintese do nano-Fe,Os: da esquerda para a direita mostra-se o

inicio da reagdo entre o nitrato de ferro e o bicarbonato de
amonio, o liquido avermelhado produzido por essa reacédo, a
massa argilosa obtida com a sua secagem e, por ultimo, o nano-

po ja pronto.

Ainda de acordo com a patente, a granulometria das nanoparticulas
também ¢é afetada pela proporcdo entre os reagentes, pelo tempo de mistura,
pela temperatura da secagem e pelas taxas de aquecimento aplicadas. No
entanto, como se produziu apenas uma amostra de nano-pd, essas e as
demais variaveis ndo foram modificadas.

Na Figura 4.19 é apresentada uma imagem de MEV do nano-Fe,O3
obtido, pela qual se verifica que as particulas obtidas de fato possuem
dimensdes nanométricas, apresentando diametros inferiores a 500nm e sendo
predominantes as com menos de 200nm. Porém, talvez a granulometria dessa

amostra seja ainda mais fina do que fica aparente em uma primeira analise,
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pois, observando a micrografia com mais atencéo, percebeu-se que algumas
das particulas maiores seriam na verdade aglomerados.

Uma analise por microscopia eletrénica de transmisséo seria necessaria
para confirmar a granulometria dessas particulas, pois no exemplo 6 da patente
de Woodfield [85] é dito que o nano-p6 preparado com o tratamento a 300C
teria diametro inferior a 1,0 nm. No entanto, pelo que se vé na Figura 4.19,

acha-se pouco provavel gue o nano-Fe,O3 obtido seja fino a esse ponto.

AccV  Spot Magn Det WD Exp -|—| 1 pm
10.0kY 3.0 2_@000;;”8E 108 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

=

Figura 4.19 Micrografia do nano-Fe,O3 sintetizado em laborat6rio

Sem que passasse por outros procedimentos, o pdé nanométrico obtido
foi entdo empregado na preparacdo de composicdes com resina fenodlica. Os
resultados de DRX da composicdo com 3%p de nano-Fe,O3 é comparado aos
das composicdes com 3%p de ferroceno e 3%p de hematita na Figura 4.20. As
trés foram tratadas a 1400C por 5h, aplicando a taxa de aquecimento de
2C/min.

A primeira impressao obtida ao se observar a intensidade dos picos a
~ 26° € que o nivel de grafitizacdo atingido com o ferroceno seria muito
superior ao proporcionado pelos demais aditivos. Contudo, visto que sao as
areas percentuais sob os picos (e ndo as suas intensidades) que devem ser
consideradas para realizar a quantificacdo das fases, o que acaba se

constatando pelos valores de NG é que as trés composi¢cdes teriam
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desenvolvido a grafitizacdo em niveis préximos. O menor NG foi obtido com a
hematita. Ja a diferenca entre os resultados do ferroceno e do nano-Fe,O3 esta
dentro do desvio-padrdo de 5% e, portanto, esses dois aditivos teriam
proporcionado niveis de grafitizacao similares.
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Figura 4.20 Difratogramas comparando a atuacao do ferroceno, da hematita e
do nano-Fe,O3; como agentes grafitizantes. NG = Nivel de

Grafitizacao.

Portanto, conclui-se pela Figura 4.20 que de fato seria possivel utilizar
nano-pos de 6xidos metélicos como agentes grafitizantes, e que esses (em
termos de NG) poderiam alcancar desempenho similar ao do organometalico
ferroceno. No entanto, quanto a morfologia do carbono grafitico, essa muito
provavelmente esta se alterando em funcdo do agente grafitizante empregado,
pois se observa pela mesma figura que a proporgcédo entre 0s picos a = 26°e

= 44 ,5°difere para cada composicao.
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Com o nano-p6 e a hematita, o pico a = 44,5°(relativo aos planos 101 da
estrutura grafitica hexagonal) tornou-se mais intenso em relacdo ao pico a
=~ 26° (relativo aos planos 002), o que significa que os cristais de grafite teriam
passado a crescer mais nas dire¢cdes paralelas aos planos de grafeno que na
direcdo perpendicular (ver estrutura do cristal de grafite na Figura 2.1). Uma
justificativa para tal resultado pode ser obtida pela analise da Figura 4.21, a
gual compara as micrografias das amostras grafitizadas com ferroceno e com o
nano-Fe;0s.

Nas imagens por elétrons retroespalhados (figuras a e b), os pontos
mais claros indicam a presenca do ferro, ja que o peso atdmico desse elemento
€ superior ao do carbono. Nota-se que esses pontos sdo, em sua maioria,
menores e mais bem distribuidos na composicdo aditivada com ferroceno,
enquanto na com nano-Fe;03 eles sdo maiores e mais espacados.

Tal diferenca de distribuicdo certamente se deve ao fato de que, na
preparacdo das amostras, o ferroceno pode ser mais bem disperso pela resina
pela sua qualidade de molécula. Embora sua dissolu¢cdo na resina esteja
limitada a menos de 0,002 g/cm® (solubilidade do ferroceno no etileno glicol
[86], que é o solvente da novolaca utilizada), durante a mistura o tamanho dos
aglomerados de ferroceno seria mais facilmente reduzido que o dos
aglomerados de nano-Fe,;0Os, pois esses sdo muito resistentes em razao da
elevada energia de superficie. Além disso, para formar “in-situ” as
nanoparticulas de compostos de ferro, o ferroceno precisou primeiro ser
degradado, o que entdo deve ter permitido que os atomos de ferro se
difundissem e se distribuissem ainda mais pela amostra de carbono.

J4 o nano-Fe,O3 teria sofrido pouquissimas alteragdes durante o
tratamento térmico das amostras. Desse modo, os aglomerados formados
durante a mistura acabaram persistindo durante a pirdlise, gerando entdo os
pontos de concentracdo de ferro da Figura 4.21b, um dos quais é visto
ampliado na Figura 4.21d. Contrastando as figuras 4.21c e d, mais uma vez
fica aparente o maior isolamento das regibes grafitizadas na amostra com

nano-Fe,0a.
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Figura 4.21 Micrografias das composicoes Nv + 3%p Fc (a e ¢) e Nv + 3%
Fe,O3nano?2 (b e d), tratadas a 1400C por 5h.

Retornando-se agora a questdo da mudanca da proporcdo entre 0s
picos dos difratogramas da Figura 4.20, a explicacdo que foi encontrada para
esse comportamento é que, sendo o ferroceno capaz de formar particulas de
oxido de ferro mais finas que as da hematita e do nano-Fe,0O3, as camadas de
carbono formadas sobre elas acabariam sendo, em média, mais numerosas.
Como essas camadas correspondem justamente aos planos 002 da estrutura
grafitica, isso entéo justifica o pico a = 26°ter sido mais intenso (em relacéo ao
pico a = 44,59 para as amostras com ferroceno.

Ja com o aumento do tamanho da particula e, conseqientemente, de
sua area individual, os planos 101 cresceriam em detrimento aos planos 002.
Isso entdo condiz com a Figura 4.20, j& que a hematita e o nano-Fe,O3 seriam
justamente os aditivos mais grosseiros, e Sao as suas amostras que

apresentam as menores proporgcdes entre 0s picos a = 26°e a = 44,5°
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4.1.5 Comparacdo entre os niveis de grafitizacdo pr  oporcionados pelos

agentes grafitizantes e pelo piche Carbores ®P

Uma vez comprovada a grafitizacdo catalitica com o uso do ferroceno,
passou-se a analisar a eficiéncia dessa técnica frente a outro método que
também objetiva melhorar o desempenho do carbono dos termofixos, que é a
combinacdo desses com piches beneficiados como o Carbores® P. Segundo a
literatura, esse método proporciona uma pirélise mais produtiva, e gera uma
matriz de carbono menos porosa e com maior resisténcia a oxidacdo. Ainda de
acordo com outros pesquisadores, tais combinacdes poderiam até mesmo
promover uma grafitizacéo parcial do carbono gerado pelo termofixo [87].

Elaborou-se entéo trés composi¢cdes combinando a resina novolaca e o
Carbores® P nas proporcdes em massa de 6:1, 4:1 e 2:1. Em termos de
porcentagem, elas seriam iguais respectivamente a 16,7%p, 25%p e 50%p de
Carbores® P em relacdo & resina. O tratamento térmico das amostras foi feito
novamente a 1000 e 1400<C, aplicando o procedimento convencional com taxa
de aquecimento de 2T/min. Os difratogramas obtidos para esses dois
conjuntos de amostras sdo observados na Figura 4.22, na qual também séo
reapresentados os difratogramas do Carbores® P e da resina novolaca sem e
com a adicao de 3%p de ferroceno, tratados nas mesmas temperaturas.

Verifica-se que para a temperatura de 1000C as com posi¢coes
resina+Carbores apresentam difratogramas ainda muito similares ao do
carbono fixado pela resina pura, mas ja se observa que com o aumento do teor
desse piche a banda a = 24°vai se estreitando e se deslocando para a dire ita.
Esse comportamento se torna mais expressivo com o tratamento das amostras
a 1400%C, no que essa banda também ja adquire o for mato de pico.

Apesar dessa evolucdo, as trés composicdes com Carbores® P
aparentaram ter alcancado niveis de grafitizacdo sempre inferiores ao da com
3%p de ferroceno. Tanto a 1000 como a 1400<C, o ferroceno propiciou que o
pico a = 26°fosse mais estreito e posicionado em um angulo mais proximo ao
da linha de difracdo do grafite. A 1400C essa comp osicdo também apresenta
0 outro pico caracteristico do grafite a = 44,5°% o qual ndo foi observado nem

mesmo para o Carbores® P puro quando tratado nessa temperatura.
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Figura 4.22 Grafitizacdo obtida com o Carbores® P puro e misturado & resina

em teores diversos em comparacao a proporcionada por 3%p de
ferroceno, nas temperaturas de 1000 e 1400C. NG = Nivel de

Grafitizacao.

Os valores de NG também confirmam que apenas o Carbores® P puro,
tratado a 1400C, supera a cristalinidade da resina aditivada com ferroceno. A
proposito, € interessante observar que tanto na patente como no artigo, Bartha
et al [1] e Jansen [3] comparam os resultados de DRX da grafitizacdo catalitica
e do piche isolado usando apenas amostras tratadas a 1000<C.

De qualquer modo, pelos difratogramas obtidos pode-se concluir que a
grafitizacdo catalitica € capaz de desenvolver um carbono grafitico com maior
nivel de perfeicdo cristalina que o obtido com combinacdes entre a resina e o
Carbores® P. Para avaliar agora se a grafitizacdo pode de fato alterar o
comportamento do carbono do modo como afirmam Bartha et al [1] e Jansen et
al [2,3], na secdo a seguir algumas dessas mesmas amostras serdo analisadas

quanto a sua resisténcia a oxidacao pela técnica de termogravimetria.
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4.1.6 Analise por termogravimetria do efeito do niv el de grafitizacéo

sobre a resisténcia a oxidacéo do carbono

Por permitir que se determine com precisdo 0 momento em que a
oxidagao se inicia e a taxa com que ela se desenvolve, aplicando condi¢des
controladas de aquecimento e atmosfera, a técnica de termogravimetria (TG) é
capaz de proporcionar uma avaliacdo bem detalhada da resisténcia a oxidacéo
de diferentes tipos de carbono. Avaliando-se primeiramente a resisténcia a
oxidagao dos trés tipos de fontes de carbono utilizados neste projeto, a Figura
4.23 apresenta as curvas de TG obtidas para o grafite F9980 e para o carbono
fixado pela resina e pelo Carbores® P com o tratamento a 1000 e 1400C. Por
elas logo fica claro como a resisténcia a oxidacdo do grafite é de fato superior,
mesmo quando comparada a de uma fonte de carbono grafitizavel.

Ainda assim, é relevante observar que, apesar da significativa diferenca
entre o nivel de cristalinidade do grafite e do Carbores® P pirolisado (Figuras
4.1 e 4.2), a grafitizacdo que esse ultimo desenvolve tanto a 1000C como a
1400<C jé foi suficiente para proporcionar que a su a resisténcia a oxidacao seja
superior ao do carbono da resina. Ademais, deve-se recordar que, como as
amostras usadas nessas andlises de TG foram previamente moidas (com
excecao apenas do grafite), a diferenca de porosidade entre o carbono fixado
pelo Carbores® P e pela resina néo estaria influenciando esses resultados.

Pelas curvas de TG nota-se ainda que o aumento da temperatura de
pirlise proporcionou ganhos a resisténcia a oxidacdo tanto ao carbono do
Carbores® P como ao da resina. No entanto, esse ganho foi mais expressivo
para o primeiro.

Quanto a taxa em que a oxidacdo esta ocorrendo, essa pode ser
observada diretamente pela Figura 4.24, que apresenta a derivada em funcéo
do tempo das curvas de termogravimetria (DTG). Verifica-se que essa taxa
cresce mais rapidamente e alcanga os maiores valores (em moédulo) para o
carbono da resina. J&4 o carbono produzido pelo Carbores® P atinge uma taxa
maxima de oxidacdo similar a do grafite, mas que é alcancada mais

rapidamente € a menores temperaturas.
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Figura 4.23 Resultados de TG para o grafite (F9980), Carbores® P (pirolisado a

DTG (%/min)

1000 e 1400<C) e para a resina (pirolisada a 1000 e 1400C).
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Figura 4.24 Derivadas das curvas de TG do grafite (F9980), Carbores® P (piro-

lisado a 1000 e 1400<C) e da resina (pirolisada a 1 000 e 1400C).
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Passando-se agora aos resultados das combinacdes entre resina e
Carbores® P e da resina grafitizado com 3%p de ferroceno (todas pirolisadas a
1400%C), as suas curvas de TG sdo mostradas na Figura 4.25. Para servirem
como referéncia, sdo colocadas novamente as curvas para a resina e para o
Carbores® P puros ja comentadas.

Primeiramente, € relevante notar nesses resultados que as amostras de
carbono produzidas pela resina pirolisada a 1400C ndo estdo sendo
queimadas por completo durante os ensaios de TG. Uma massa residual de
cerca de 3% persiste para essas amostras até o final do ensaio a 1000<C.
Abrindo-se os cadinhos apos o resfriamento do equipamento, de fato
constatava-se dentro deles a presenca de um residuo de com esbranquicada.
Supbe-se que tal residuo seja proveniente dos reagentes e/ou catalisadores
usados para a sintese da resina, ou mesmo pela concentracdo de impurezas
gue inevitavelmente ocorre conforme a massa inicial da resina se reduz com a
sua cura e queima.

Na Figura 4.25 logo se nota que, apesar dos difratogramas terem
apontado que o ferroceno foi capaz de desenvolver um carbono com maior
nivel de cristalinidade do que o das misturas resina+Carbores (Figura 4.22), as
curvas de TG indicam que isso ndo se refletiu em ganho de resisténcia a
oxidagao. A diferenca entre as curvas das amostras de resina com e sem
ferroceno sdo minimas, visto que elas comecam e terminam nas mesmas
temperaturas.

Ja as combinacBes entre resina e Carbores® P obtiveram ganhos de
resisténcia, pois a temperatura em que o0 processo de oxidacao termina torna-
se maior conforme o teor de Carbores® P aumenta de 16,7 para 50%p. Porém,
apesar disso, também se nota que essas composi¢cdes comecam a perder
massa em temperaturas mais baixas até mesmo da que ocorre para o carbono
da resina pura. Ou seja, € como se a mistura entre a resina e o Carbores® P
tivesse levado a formacdo de uma fase carbonacea ainda menos resistente a
oxidacgdao. Isso fica ainda mais aparente pelas curvas de DTG (Figura 4.26), nas
quais se vé principalmente para as composi¢cdes com 25 e 50%p de Carbores®

P que o processo de oxidacéo estaria ocorrendo em duas etapas.
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Figura 4.25 Resultados de TG para as combinacées entre resina e Carbores® P
e para a resina aditivada com 3% de ferroceno, todas pirolisadas a

1400<C.
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Ainda assim, com o aumento do teor de Carbores® P observa-se que
essa primeira etapa a menores temperaturas vai se tornando mais lenta e
menos representativa em todo o processo. Disso se deduz que mesmo essa
fase desconhecida também estaria adquirindo maior resisténcia a oxidagédo em
funcdo do acréscimo de Carbores® P.

Uma explicacdo completa para o surgimento dessa fase ainda nao foi
elaborada, mas supde-se que ela possa estar ligada ao comportamento do
limite de solubilidade do Carbores® P na resina, e a como ele afeta o processo
de cura desta (ou mesmo é afetado por ele).

No entanto, a informac&o mais importante que se extrai dos resultados
apresentados nesta secdo refere-se a falta de correspondéncia entre as
técnicas de DRX e TG, visto que a grafitizacdo causada pelo ferroceno néo
trouxe beneficios para a resisténcia a oxidacdo do carbono da resina. No
entanto, tal falta de correspondéncia € plenamente justificavel, pois essas duas
técnicas dependem de maneiras distintas das caracteristicas das amostras.

O DRX observa apenas a cristalinidade do material, ndo sendo seus
resultados significativamente alterados pelo modo como as fases se encontram
distribuidas pela microestrutura. Ja para o resultado de resisténcia a oxidacao
por termogravimetria, serdo relevantes tanto o nivel de cristalinidade do
carbono como a alteragéo desse nivel ao longo do volume da amostra, sendo
possivel que esses dois fatores estejam se contrabalanceando.

Como se po6de verificar tanto nas micrografias de Stamatin et al [77]
(Figura 2.18) como nas obtidas com as amostras estudadas neste projeto
(Figura 4.27a), a grafitizacdo catalitica com o ferroceno se desenvolve de forma
heterogénea, levando o carbono grafitico a ficar restrito a pontos isolados.
Assim, o carbono ndo-grafitico que permanece ao redor desses pontos é o
mesmo que seria formado pelo termofixo isento do agente grafitizante
(apresentando, portanto, a mesma baixa resisténcia a oxidacao).
Adicionalmente, como também foi observado nessas micrografias, a fase
grafitica obtida com o ferroceno estd organizada como nanotubos e
nanoparticulas que podem conter uma significativa quantidade de defeitos.

Somando-se essa defeituosidade a area especifica naturalmente elevada de
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tais nanoestruturas, entdo mesmo a fase grafitica formada com essa técnica
poderia ndo desenvolver uma resisténcia a oxidacdo muito diferente da do
carbono nao-grafitico.

Ja o efeito do Carbores® P nas misturas entre esse e a resina ocorre de
forma mais homogénea, uma vez que ele estaria sendo parcialmente dissolvido
pela novolaca liquida (ainda mais com o posterior aquecimento para
desenvolver a cura). Como a dissolucéo néo é total, certamente havera regides
mais grafitizadas que outras, mas as diferengas entre elas n&o serdo téo
abruptas como ocorre nas amostras em que houve grafitizacdo catalitica
(Figura 4.27a). Essa maior homogeneidade fica aparente na Figura 4.27b, que
mostra a superficie de fratura da composi¢cdo Nv + 25%p Cb. Além de néo se
verificar nela uma separacdo visivel entre fases com diferentes niveis de
grafitizacdo, também ja& se percebe outra conseqiiéncia da adicdo do
Carbores® P no fato dessa superficie ndo apresentar aquele aspecto similar ao
da fratura fragil de um vidro (superficie lisa e brilhosa), o qual ficou bem visivel
mesmo a olho nu tanto nas amostras de carbono da resina pura como nas

aditivadas com agentes grafitizantes.
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Figura 4.27 Micrografias das composi¢coes Nv + 3%p Fc (a) e Nv + 25%p Cb
(b), ambas tratadas a 1400 por 5h.

Dessa forma, a maior parte do volume das amostras que combinam
resina e Carbores® P deve ter obtido algum ganho de resisténcia & oxidacao,

permitindo assim que o desempenho delas fosse intermediério ao do carbono
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produzido pela resina e pelo Carbores® P isoladamente, como se verificou na
Figura 4.25.

Dessa forma, assumindo que a grafitizacdo catalitica iria se desenvolver
em meio ao refratario do mesmo modo que se acabou de observar para o caso
da resina isolada, supde-se que tal técnica dificilmente podera contribuir para
com o aumento da resisténcia a oxidacdo dos refratarios contendo carbono.
Essa mesma desvantagem deve ocorrer para qualquer outra técnica que
promova a grafitizacdo de forma heterogénea. No entanto, visto que o ganho
de resisténcia a oxidagcdo ndo é o unico motivo do interesse pelo carbono
grafitico, na secdo 4.2.3 o efeito da grafitizacdo catalitica continuara a ser
investigado, mas agora com respeito as suas conseqiéncias para as reacdes

entre o carbono e os antioxidantes.

4.2 O desenvolvimento das fases a partir dos antiox  idantes metélicos

Para os refratarios contendo carbono a oxidacdo é um dos principais
mecanismos de degradacdo atuantes e também um dos mais dificeis para ser
barrado, isso especialmente no caso do carbono nédo-grafitico, como ja pode
ser verificado pelos resultados da Figura 4.23. Entre 0os meios encontrados
para amenizar os processos de oxidagdo, o uso dos aditivos antioxidantes
ganha destaque pela eficacia e também pelos demais beneficios que essas
substancias podem acabar proporcionando ao refratario.

Adicionados a composi¢do usualmente em teores de apenas 3 a 5%p,
esses aditivos conseguem reduzir a susceptibilidade do carbono a oxidacao por
meio de uma grande diversidade de mecanismos [17,82]:

» Reagindo com o COy), recuperando assim o carbono solido;

» Reagindo diretamente com o carbono para a formacéo de carbetos, os

guais sao mais resistentes a oxidagcdo que o préprio carbono;

* Reduzindo a porosidade do refratario em decorréncia das reacfes que
levam a produtos com maior volume especifico e/ou que se depositam
em meio aos poros;

» Formando fases liquidas que bloqueiam a porosidade e/ou recobrem a

superficie do carbono;
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« Formando uma camada protetora sobre a superficie quente do

refratario;

 Formando compostos que beneficiam a resisténcia mecanica e a

resisténcia a corrosdo (como whiskers de AIN e SiC, e MgAl,Q,); e

* Reduzindo a presséo parcial de oxigénio na interface em que ocorrem

as reacOes de oxidacao.

Os poés metdlicos, os carbetos e 0s boretos destacam-se como 0S
principais grupos de antioxidantes aplicados aos refratarios contendo carbono.
Como cada substancia apresenta suas peculiaridades, a escolha do
antioxidante mais adequado deve ser feita com base na andlise de fatores
como a composicao do refratério e as condi¢cbes de servico a que este estara
sendo submetido. E muito comum o uso combinado de dois ou até mesmo trés
tipos de antioxidantes diferentes, sendo tal opcao vantajosa, uma vez que cada
um pode atuar de formas e em faixas de temperatura distintas, promovendo
assim uma melhor protecéo para o revestimento [17,82].

O aluminio e o silicio sdo os metais mais aplicados como antioxidantes,
possuindo como principais vantagens seus custos relativamente baixos e a
capacidade de beneficiarem, além da resisténcia a oxidacdo, também a
resisténcia mecanica e a erosao [17,35,58,82]. Com o intuito de proporcionar
uma visao geral de como esses aditivos podem participar do desenvolvimento
das fases do refratario, nesta e nas préoximas secdes algumas combinacdes
entre eles, a resina e outros componentes de interesse serdo analisados por
DRX e MEV. Nisso também se objetiva verificar se certos resultados e
informagdes encontrados na literatura se reproduzem, no que se incluem
alguns dos resultados obtidos por Aneziris et al [4,5,6] com 0 uso da titania.

Complementando esta investigacdo da evolucdo das fases das
composicoes resinadas, o tempo de cura destas em funcéo das fragdes solidas
adicionadas € estudado no Apéndice A. E relevante avaliar tal aspecto uma vez
que a cura é uma das etapas mais longas do processamento do refratario.

Iniciando-se agora a andlise das reacdes entre o carbono da resina e
cada antioxidante isoladamente, a Figura 4.28 apresenta o difratograma da

composicdo em que a resina foi aditivada com 11%p de TiO,. Verifica-se que
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esse Oxido se tornou reativo apenas acima de 1000C, formando
predominantemente nitreto e/ou carbonitretos de titanio. Os carbonitretos (TiCN
e Ti(CixNy)) sdo justamente algumas das fases citadas nos trabalhos de
Aneziris et al [4,5,6], segundo 0s quais elas seriam capazes beneficiar tanto a
resisténcia a oxidacdo como as propriedades mecénicas de varias familias de
refratarios (como foi discutido na se¢éo 2.4). No entanto, sendo os padrdes de
difracdo desses carbonitretos idénticos ao do TiN, ndo é possivel ter certeza
por meio da técnica de DRX qual tipo de composto teria realmente se formado.

Como podera ser observado nos proximos resultados, limitacbes como
essa para a extracdo de informacdes a partir dos resultados de DRX ocorreram
com freqUéncia, e especialmente para as fases constituidas por nitrogénio.
Aparentemente esse elemento pode acabar ndo causando alteracoes
significativas na estrutura cristalina das fases das quais participa. Com isso, em
alguns casos, o padrao de difracdo das fases sem e com nitrogénio chega a
ser completamente idéntico apesar de todas as demais diferencas na

composicdo quimica.

5000 Nv + 119%p TiO 2 — 1000C (5h)

Nv + 11%p TiO » — 1400 (5h)

4000

Fases

TiO2 - [

TigO17 - &

TIN/ TiC0.496No.502/ Co.3No.7Ti - *

3000

2000

Intensidade (contagens)

1000

ol b b b
=

o4+—+———7———F———T—— 77—
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2theta (9

Figura 4.28 Difratogramas da composicdo Nv + 11%p TiO,, tratada a 1000 e
1400<.
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Tentou-se compensar tais limitacbes da DRX realizando-se por meio do
software FactSage® simulacées termodinamicas dessas mesmas composicdes
gueimadas em atmosfera redutora. Desse modo, pretendia-se verificar qual
dentre essas fases cuja presenca é duvidosa teria mais chances de estar
sendo formada.

Contudo, por ndo se ter conhecimento da composicdo da atmosfera
redutora que se estabelece durante a queima dentro das caixas refratarias
preenchidas com coque, e também pelo do fato do FactSage® considerar em
seus célculos condicbes idealizadas, as simulacdes realizadas acabaram
ficando muito distantes dos resultados de DRX, isso mesmo no caso das
composi¢cdes mais simples (como carbono + Al e carbono + Si). Uma condicéo
idealizada especialmente critica estd no software assumir que o equilibrio
termodinamico ja teria sido alcancado. No caso de rea¢cBes em estado sélido
como as que estdo sendo analisadas aqui, tal equilibrio somente € atingido
apos periodos muito prolongados.

Além disso, outra restricdo para 0 uso desse software diz respeito ao
namero limitado de fases que ele é capaz simular, 0 que se deve a falta de
dados termodinamicos sobre muitas das fases que se conhece atualmente
(especialmente as mais complexas). O Al,O,C e o AlLOC que serdo
observadas nos difratogramas a seguir, por exemplo, ainda ndo poderiam ser
previstos pelo FactSage®. Portanto, essa ferramenta de simulagéo
termodinamica (mesmo na sua versdo mais atualizada) ainda n&o seria
totalmente aplicavel ao estudo dos refratarios contendo carbono.

Voltando-se a analise dos resultados de DRX, a Figura 4.29 apresenta
os difratogramas obtidos para a composi¢do Nv + 80%p Al. Embora o aluminio
metdlico ainda esteja presente a 1000C, as suas re acfes demonstram terem
se iniciado ja a temperaturas mais baixas, formando principalmente o carbeto
Al,C3, alumina e o oxicarbeto Al,OC. Como discutido na se¢ao 2.4.2, tanto o
Al,C3 como o Al,OC estdo entre as fases que Aneziris et al [4,5,6] afirmam
serem capazes de se desenvolverem como whiskers “dumbbell-shaped” na

presenca de TiO..
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Nv + 80%p Al — 1000<C (5h)
Nv + 80%p Al — 1400<C (5h)
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Figura 4.29 Difratogramas da composicdo Nv + 80%p Al, tratada a 1000 e
1400<C.

Com o aumento da temperatura para 1400C o aluminio é totalmente
consumido e surge o outro oxicarbeto citado por Aneziris et al [5], o Al;O4C.
Porém, pela reduzida intensidade de seus picos, a quantidade de Al,04,C
formada seria inferior a de Al,OC. Também surge o nitreto AIN, o qual se
formaria a partir das reac¢des do Al,Cz com o nitrogénio gasoso, de acordo com
[82]. Porém, é possivel que o AIN ndo seja a Unica fase com nitrogénio
presente nessa composicao. Verificou-se que fases mais complexas como
Al4N3CO, AI3CON e AlpsCeNgO2;1 tém padrbes de difracdo caracteristicos muito
similares as dos oxicarbetos AlLOC e Al;04,C. Portanto, apenas pelos
resultados de DRX néo é possivel afirmar qual delas teria se formado de fato.

Outra alteracao interessante que se verifica na amostra tratada a 1400C
€ o surgimento de uma pequena banda proxima ao angulo de 26° Como nao
se identificou qualquer fase plausivel que difrate nessa posicdo, acredita-se
gue o mais provavel € que essa banda seja consequiente da grafitizacdo

catalitica que o aluminio seria capaz de induzir, isso de acordo com os estudos
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de Oya et al [72,73] (discutidos na sec¢do 2.3.1). A reduzida intensidade dessa
banda e o fato dela ter surgido apenas a 1400<C vir iam entdo a confirmar o que
foi comentado na secdo 2.3.1 a respeito da baixa eficacia da grafitizacéo
catalitica com particulas metalicas quando a temperatura € inferior a 2000<C,
isso mesmo quando o catalisador esta presente em teores elevados.

Em contraste com o aluminio, o silicio demonstrou ter uma reatividade
bem menor para com o carbono e mesmo para com 0 0xigénio e 0 nitrogénio
da atmosfera (isso apesar das amostras com esse metal sempre apresentarem
em sua superficie uma camada de 6xido bem visivel). Pelos difratogramas da
Figura 4.30 constata-se que o silicio metalico permaneceu praticamente inativo
até 1000C, enquanto a 1400C ele ja teria reagido por completo, mas
formando quase que exclusivamente o carbeto SiC. Segundo Luz e Pandolfelli
[82], essa reacdo se iniciaria a aproximadamente 1200C. No entanto, também
€ possivel cogitar a formacao do carbonitreto SiCN, pois o padrdo de difracédo

dessa fase é idéntico ao do SiC.
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Figura 4.30 Difratogramas da composicdo Nv + 80%p Si, tratada a 1000 e
1400<.
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Visto que o uso combinado do silicio e do aluminio nas composicdes
refratarias € recorrente pelas vantagens da atuacéo conjunta desses aditivos,
também se optou por avaliar as consequéncias dessa combinagcdo para o
desenvolvimento das fases com o carbono. Pelo que se observa na Figura
4.31, as alteracdes de fato foram muito significativas. Primeiro se constata que
a presenca do aluminio levou o silicio a ja reagir quase que completamente até
1000, formando mais uma vez o carbeto SiC. Cogita-se que a razdo para
essa mudanca esteja na formacdo de ligas Al-Si na medida em que esses
metais se difundem com o aumento da temperatura (principalmente apds a
fusdo do aluminio a 660C). Tendo essas ligas um po nto de fusdo bem inferior
ao do silicio puro (como se vé pelo diagrama de fase Al-Si como o mostrado
em [88]), esse metal estaria disponivel no estado liquido a menores

temperaturas, o que entdo favoreceria as suas reagées com o carbono.
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Figura 4.31 Difratogramas da composicdo Nv + 40%p Al + 40%p Si, tratada a
1000 e 1400<.
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O aluminio, por sua vez, também acabou tendo as suas reacdes
bastante afetadas pelo silicio, pois se verifica que enquanto a sua adicao
isolada resultou na formacédo do Al,C3; como principal fase (Figura 4.29), na
presenca do silicio essa fase passa a ser o AIN. Somado a isso, ndo se verifica
mais a formacao dos oxicarbetos Al;O04,C e Al,OC, sendo que na Figura 4.29
esse Ultimo apresentava picos com intensidades similares a do AIN.

Ou seja, esses resultados demonstram que o desenvolvimento de
compostos aluminio-carbono ndo estaria sendo favoravel na presenca do
silicio, levando o aluminio a reagir preferencialmente com o nitrogénio e o
oxigénio. Pela literatura pode-se verificar que esse fenbmeno de fato ja é
conhecido e aplicado, como no caso das ligas de aluminio reforcadas com SiC,
nas quais o silicio é adicionado como elemento de liga justamente com o intuito
de suprimir a formacao de Al4,Cs (que é higroscopico) a partir das reacdes na
interface Al/SiC [89].

Na Figura 4.31, no difratograma da amostra tratada a 1400C, também
se percebe o desenvolvimento de pequena quantidade de uma fase que pode
ser um carbeto duplo (Al;SIC4) e/ou o carbonitreto AlsC3N. Adicionalmente, a
26° novamente se constata o surgimento da banda que indicaria a atuagcédo do
aluminio como um catalisador da grafitizacdo. Nota-se que ela ndo ocorreu no
caso do silicio (Figura 4.30), isso provavelmente por ele ser um dos metais que
precisa de temperaturas ainda mais elevadas para causar um efeito catalisador
perceptivel.

Analisando por MEV a superficie de fratura dessas amostras com silicio,
aluminio e a combinacéo entre os dois, tratadas a 1400C, as microestruturas
observadas s&o exemplificadas na Figura 4.32. Verificou-se que na
composicao com aluminio (Figura 4.32a) foram formadas apenas particulas
simétricas, de formato anguloso. Desse modo néo foi possivel distinguir as
varias fases acusadas no difratograma da Figura 4.29.

J& na composicao com silicio também se formaram particulas de SiC,
mas especialmente uma grande quantidade de whiskers dessa mesma fase
(Figura 4.32b). Quanto as dimensfdes, o diametro desses whiskers ndo variou

muito, mantendo-se em torno de 50 nm. Ja em termos de comprimento a
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variacédo foi maior (de menos de 1 um a mais de 5 pm), ficando aparente que
whiskers mais longos puderam ser desenvolvidos nas regibes mais abertas
(como no meio dos poros).

Pela Figura 4.32b também s&o perceptiveis alteracdes no formato dos
whiskers, sendo alguns deles bem lineares, enquanto outros apresentam varias
curvas e dobras. Isso entdo teria levado a que eles acabassem se enroscando
uns nos outros, ao ponto de em algumas regides terem sido formados grandes

“novelos” dessas nanoestruturas.
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Figura 4.32 Micrografias da superficie de fratura das composi¢des Nv + 80%p
Al (a), Nv + 80%p Si (b) e Nv + 40%p Al + 40%p Si (c e d),
tratadas a 1400<C por 5h.

A combinacdo dos dois antioxidantes metdlicos também levou a

formacg&o de whiskers (Figura 4.32c), mas, assim como ocorreu na analise por
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DRX, grandes diferengas surgiram em relagdo aos resultados obtidos com
cada aditivo isolado.

De acordo com a microanalise quimica realizada por EDS, os whiskers
observados na Figura 4.32c seriam compostos majoritariamente por aluminio
(= 60%p, com = 40%p de Si). J& em regides como a mostrada na Figura 4.32d,
a presenca do silicio foi predominante (= 86%p). Com base nisso e no
difratograma da Figura 4.31, supfem-se entdo que 0s whiskers sejam
formados por Al,O3; e/ou pelo nitreto AIN. De acordo com a literatura, essas
duas fases realmente podem desenvolver tal morfologia [82,90], embora
apenas no caso AIN isso tenha sido observado em meio a microestrutura de
refratarios contendo carbono.

Em razdo do método de microandlise utilizado ndo ser capaz de
identificar elementos de peso atdémico inferior ao do oxigénio, essa técnica ndo
permitiu que fases como carbetos, oxicarbetos e nitretos (como o AIN) fossem
identificados com seguranca. Além disso, pelo fato do oxigénio estar presente
em todas as amostras como um contaminante, mesmo 0 reconhecimento de
oxidos simples como o Al,O; também acabou sendo problemético. Assim,
todas as correlagdes que serdo feitas entre a microestrutura da amostra e sua
composicado quimica tomardo como base principalmente as proporcdes entre
as fases que ficam aparentes pelo seu respectivo difratograma, servindo o
resultado quantitativo da microanalise por EDS mais como uma referéncia. Nos
trabalhos de Aneziris et al [5,6], essas dificuldades foram contornadas pela
combinacédo do EDS com a técnica de difracdo de elétrons retroespalhados, a
qual permite avaliar tanto a composi¢ao como a cristalinidade das fases.

Retomando a analise da amostra Nv + 40%p Al + 40%p Si, de acordo
com o resultado de EDS também é possivel que o silicio esteja participando da
formacdo dos whiskers. No entanto, isso certamente ndo ocorreu no mesmo
nivel e da mesma maneira que na composicdo Nv + 80%p Si. Afinal, os
whiskers formados na Figura 4.32c s&o predominantemente curtos (menos de
4 um), um pouco mais largos em didmetro (cerca de 70 a 100 nm) e retilineos
em formato, apresentando apenas curvaturas suaves, sendo assim bem
distintos dos da Figura 4.32b.
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Portanto, essas imagens mostram novamente que as vantagens da
combinacdo desses antioxidantes metalicos muito provavelmente ndo provém
da simples soma de seus efeitos individuais. A interferéncia que um exerce
sobre o resultado do outro é relevante, e pode estar ocorrendo tanto em termos
da composicéo das fases finais como de suas morfologias.

4.2.1 Influéncia do MgO sobre o desenvolvimento das fases

Pelo que se observa na literatura, as chamadas composicées modelo
(formadas apenas pelos ligantes, aditivos e pelas fracbes mais finas da
composicdo refrataria) sdo empregadas com certa frequéncia nas
investigagbes sobre o desenvolvimento das fases do refratario. Embora
proporcione facilidades importantes, principalmente para a analise de fases
produzidas em pequenas quantidades, acredita-se que essa metodologia pode
levar a conclusées enganosas por nao considerar a influéncia das demais
matérias-primas, principalmente no caso daquelas que estariam presentes em
grandes quantidades.

Nos trabalhos de Aneziris et al [4,5,6] discutidos na secédo 2.4, por
exemplo, observou-se que na preparagdo das composi¢cdes modelo esses
pesquisadores costumam excluir o grafite e o MgO. Em [5] compreende-se que
nem mesmo as fracdes mais finas de MgO estariam sendo adicionadas a
essas composicdes. Assim, para verificar se procedimentos como esse
realmente sdo validos, avaliou-se o impacto do MgO nas fases formadas pelos
antioxidantes Si, Al e TiO..

Nestes estudos empregou-se novamente o MgO sinter M30<45um. Um
teste preliminar combinando-o apenas com a resina fenolica mostrou que essa
matéria-prima ndo desenvolveria qualquer reagdo com o carbono n&o-grafitico
mesmo a 1400C. J& quando combinado ao TiO, na composi¢do Nv + 11%p
TiO, + 80%p M30<45, a ocorréncia de interacdes entre esses dois 6xidos pdde
ser visualizada por difratogramas como os da Figura 4.33, referentes as

amostras com e sem M30<45um queimadas a 1400<C.
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Figura 4.33 Difratogramas das composi¢cdes Nv + 80%p M30<45 + 11%p TiO,
e Nv + 11%p TiO,, tratadas a 1400<C.

Os oxidos duplos Mg,TiO4 e MgTi,O4 foram formados em pequenas
quantidades, enquanto a maior parte do TiO, seguiu com suas reacodes
convencionais para a formacdo de nitretos e/ou carbonitretos. Ja o MgO
permaneceu inerte em relacdo ao carbono. Portanto conclui-se que esses dois
componentes do refratario ndo seriam significativamente reativos entre si, mas
deve-se considerar que este quadro ainda pode ser alterado na presenca de
outros componentes, e mesmo com 0 uso de outros tipos de MgO que sejam
mais reativos.

Passando-se a combinagédo entre Al e MgO, a interagdo entre essas
duas substancias foi bem mais significativa, levando ao desenvolvimento de
quantidades expressivas do espinélio MgAl,O4, como se observa na Figura
4.34. No entanto, a adicdo do MgO e a formacao do espinélio ndo aparentam
ter afetado da mesma maneira a quantidade das demais fases formadas. Pode-

se notar isso ao se estabelecer os picos do Al,C3 como uma referéncia.
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Figura 4.34 Difratogramas das composi¢des Nv + 80%p M30<45 + 80%p Al e
Nv + 80%p Al, tratadas a 1400C.

J& era esperado que da composicdo sem para a composicdo com MgO
ocorresse uma queda de intensidade dos picos das fases compostas por
aluminio, uma vez que a concentracao delas na amostra acaba sendo reduzida
com o acréscimo do MgO. Contudo, verifica-se que essa queda foi menor para
os picos do Al,C3; do que para os das demais fases. Na amostra com MgO, os
picos relativos ao Al,O; e ao Al;04,C chegam a desaparecer por completo,
enquanto os referentes as fases AlL,LOC e AIN sdo bastante reduzidos, mas
ainda permanecem distinguiveis.

Seria possivel supor entdo que a formacdo do espinélio teria ocorrido
pelo consumo preferencial das fases Al,04C e Al,O3, sendo que, segundo Luz
e Pandolfelli [82], o Al,O; de fato participa dessa reacdo. Porém, outra
possibilidade cogitada € que a formacdo dessas fases poderia ter sido inibida
pelo fato do MgO ter reduzido a porosidade da amostra (como pdde-se notar
por sua analise visual). Tornando-se a amostra menos permeavel, as reacdes

envolvendo substéncias gasosas seriam prejudicadas, sendo que o Al,O3 e
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Al,04C séo justamente as duas fases com maior teor de oxigénio em sua
composicao.

Essa mesma teoria também serviria para explicar a reducdo da
guantidade das fases Al,OC e AIN. O prejuizo a elas s6 nao teria sido maior
em razdo da primeira necessitar de um menor teor de oxigénio para a sua
formacéo e, no caso do AIN, pelo fato do teor de nitrogénio na atmosfera ser
bem maior do que o de oxigénio.

Adicionalmente, outro fato que ampara essa explicacao aparece quando
se constata pela Figura 4.34 que a amostra contendo MgO ainda apresenta um
pequeno pico a 38,5°% o qual mais provavelmente se refere a presenca de
resquicios de aluminio metalico. Assim, esse antioxidante conseguiu resistir até
a temperatura de 1400<C, o que ja ndo ocorreu ha am ostra isenta de MgO.

Portanto, por esses resultados com o aluminio ja se constata que o MgO
de fato pode exercer uma influéncia significativa sobre o desenvolvimento das
fases estudadas nos trabalhos de Aneziris et al [4,5,6].

Avaliando agora a morfologia das fases, a Figura 4.35a e b revela que a
presenca do MgO induziu a formag&o de whiskers, pois esse tipo de estrutura
ndo havia ocorrido na composicdo Nv + 80%Al. Além disso, foram verificados
dois formatos distintos de whiskers. Na Figura 4.35a se observa whiskers de
secdao circular com cerca de 200 nm de didmetro e comprimentos que chegam
a alguns micrébmetros. Analisando-os por EDS, detectou-se quantidades
significativas tanto de aluminio (= 80%p) como de magnésio (= 20%p), 0 que
leva a supor que se trate do espinélio MgAl,O4. A literatura confirma que essa
fase de fato pode crescer como whiskers [91], mas n&o foram encontradas
menc¢des de que isso pudesse ocorrer em meio aos refratarios MgO-C.

Ja os whiskers da Figura 4.35b teriam crescido a partir das bordas das
estruturas em formato de placa que sdo observadas junto a eles. Reforcando
essa conclusdo, a seta aponta um whisker que estaria comecando a se
desenvolver numa dessas bordas. Adicionalmente, tais placas também foram
vistas isoladas em outras regides da amostra (Figura 4.35c). Pela grande

quantidade em que se formaram e por ambos terem apresentado pelo
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resultado de EDS um menor teor de magnésio (<10%p), cogita-se que tanto as
placas como os whiskers sejam compostos pelo carbeto Al,Cs.
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Figura 4.35 Micrografias da superficie de fratura da composicdo Nv +
80%M30<45 + 80%p Al, tratada a 1400<C por 5h.

Quanto as suas dimensodes e formato, esses whiskers de Al,C3 da Figura
4.35b sdo completamente retos e chegam a comprimentos de até 4 um, s6 ndo
tendo crescido ainda mais possivelmente pelo espaco disponivel ser limitado.
Ja sua secao transversal aparenta ser retangular e achatada, mas nao foi
possivel ter uma visado lateral dessas estruturas para confirmar essa impressao.

J& na Figura 4.35d mostra um interessante exemplo visual de como as
particulas de aluminio se desenvolveram durante a pirélise da composicao.
Segundo o que descrevem Luz e Pandolfelli [82], ao se atingir a temperatura de
fusdo do aluminio a 660C, uma fina camada de Al,O3; se formaria ao redor

dessas particulas e entdo aprisionaria o Al liquido temporariamente. No caso
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da composicdo preparada, essa camada deve ter conseguido resistir até
1400 para algumas particulas (talvez por ter sido refor¢cada por Al,C3), 0 que
entdo justifica que tenha se identificado por DRX um pequeno teor de aluminio
metélico remanescente (Figura 4.34).

Para explicar todas essas alteracdbes microestruturais entre as
composicoes Nv + 80%p Al e Nv + 80%p M30<45 + 80%p Al, recorre-se ao
que ja havia sido comentado anteriormente sobre a atmosfera menos oxidante
que a adicdo do MgO teria acabado proporcionando ao reduzir a porosidade da
amostra. Sendo menos oxidante, gases como Mg, Alg), AlO(g e AlO() teriam
atingido maiores concentracbes no meio que, em combinacdo com
concentragdes adequadas das espécies CO() e COy(), teriam permitido entdo
o crescimento dos whiskers observados.

A importancia do controle das pressdes de COygy e COyq para o
crescimento de whiskers de MgAl,O, pode ser constatada pelo trabalho de
Hashimoto e Yamaguchi [91]. Ao submeterem combinacées de MgO, carbono
e aluminio a tratamentos a 1500C e em atmosfera co ntrolada (compostas por
misturas de CO e COyyg)), esses pesquisadores observaram que a formagao
de grande quantidade de whiskers quando a pressao parcial de oxigénio
resultante ficou entre 10*%! e 10*° MPa. Press6es inferiores a esse intervalo
levaram a uma baixa producdo de whiskers, enquanto a pressbes mais
elevadas nao houve a formacao dessas estruturas.

Quanto aos whiskers de Al,C3, ndo se encontrou na literatura a
descricdo das reacdes que levariam ao desenvolvimento dessa fase com tal
morfologia. Porém, acredita-se que seja possivel um processo similar ao
responsavel pela formacéo de whiskers de SiC pelo mecanismo vapor-sélido,
com o Al,O3 e as espécies AlOy) e Al,O) desempenhando o papel do SiO; e
do SiO(), respectivamente. Tal processo consiste na sequéncia de reagoes

apresentada pelas equacébes 4.2, 4.3 e 4.4 a sequir [92].

SO, (s)+ C(s) #90(g) + CO(g) (4.2)
SO(g) + 3CO(g) »9C(s) + 2CO2 (9) (4.3)
350(g) + CO(g) »9C(s) + 290, (s) (4.4)
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Analisando agora as composi¢cdes com silicio, os seus difratogramas sédo
apresentados na Figura 4.36, e por eles logo se observa que a adicdo do MgO
levou ao desenvolvimento de duas novas fases: o MQ,SiO, (forsterita) e o
Si3N4. Assim, além de reagir com o Si, o MgO de alguma forma também
possibilitou a ocorréncia de reacbes entre esse metal e o nitrogénio da
atmosfera, ja que o SizNs ndo foi observado na Figura 4.30 tanto para a

amostra queimada a 1000 como a 1400<C.
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Figura 4.36 Difratogramas das composi¢des Nv + 80%p M30<45 + 80%p Si e
Nv + 80%p Si, tratadas a 1400C.

A literatura de fato cita a formacdo desse nitreto em refratarios
magnesianos a temperaturas superiores a 1200 [82]. Porém, nenhuma das
reacdes quimicas mencionadas em [82] envolve diretamente o MgO na
formacdo no SisN4. Assim, cogita-se que esse 6xido ou esteja servindo como
uma espécie de catalisador para tal nitreto, ou que esse resultado seria
novamente uma consequéncia das alteracdes que o MgO acaba causando na

interacdo entre atmosfera e amostra. Tanto que, assim como havia ocorrido
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para a Nv + 80%p M30<45 + 80%p Al na Figura 4.34, na Figura 4.36 também
se verifica que a composicdo Nv + 80%p M30<45 + 80%p Si ainda apresenta
resquicios de silicio metalico. Portanto, a atmosfera no interior da amostra
certamente se tornou menos oxidante com o acréscimo do MgO.

Assim, com os resultados obtidos para o silicio ttm-se um exemplo mais
direto de o quanto as composi¢cdes modelo podem estar distantes da realidade
guando ndo sdo acrescentadas a elas componentes relevantes como o MgO.
Afinal, enquanto a prépria literatura indicava que o SisN4 deveria surgir acima
de 1200 [82], na composicdo modelo isenta de MgO n&o se observou tal
reacao.

Observando por MEV a microestrutura da composicdo Nv + 80%p
M30<45 + 80%p Si duas morfologias se destacaram, as quais sdo mostradas
na Figura 4.37. Trata-se de dois tipos de whiskers de dimensdes e formatos
bem distintos: os da Figura 4.37a se mostram retilineos, com comprimentos
superiores a 50um e diametros de até 1,5um, enquanto os da Figura 4.37b
também se apresentam longos, mas com diametros da ordem de 50nm e, na
maioria dos casos, bastante ondulados.

Esse segundo conjunto de whiskers acaba sendo entdo muito similar ao
que foi observado para a composicdo Nv + 80%p Si (Figura 4.32b), o que leva
a se supor gue eles também sejam compostos por carbeto de silicio. Por EDS
ndo foi possivel confirmar essa hip6tese, pois para essa e todas as demais
fases analisadas sempre foram acusados teores de Mg acima de 30%p.

Ainda assim, como para os whiskers da Figura 4.37a o teor de magnésio
chegou a 50%p e eles se formaram em grande quantidade, acredita-se a
forsterita deva ser a sua fase constituinte, uma vez que ela é uma das
principais fases observadas no difratograma dessa amostra (Figura 4.36). J4 o
nitreto SisN4 ndo pdde ser detectado por EDS e, portanto, nhdo houve como
avaliar a sua morfologia. Segundo a literatura esse composto também poderia
se desenvolver como whiskers nos materiais refratarios [82].

Portanto, a adicdo do MgO né&o teria proporcionado tantas alteracdes na
microestrutura da composi¢do com silicio como causou na da com aluminio, ja

gue os whiskers de SiC mantiveram suas caracteristicas basicas. Assim, teria
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ocorrido praticamente o acréscimo das novas fases devidas ao MgO, além do
SizNa.
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Figura 4.37 Micrografias da superficie de fratura da composicdo Nv + 80%p
M30<45 + 80%p Si, tratada a 1400 por 5h.

Fazendo-se agora a combinacéo entre silicio, aluminio e MgO, mais uma
vez os resultados obtidos (Figura 4.38) vém a mostrar o quanto esses dois
antioxidantes metélicos podem interferir um nas reagfes do outro. Repetindo o
gue ja havia sido observado na Figura 4.31, novamente ocorreu uma inibi¢cao
da formacdo de Al,C3; devido a presenca do silicio, e a ndo formacao dos
oxicarbetos Al,04,C e Al,OC. Por outro lado, reproduzindo o comportamento
visto na Figura 4.34, o Al,O3; nao teria se formado e a quantidade de AIN foi
bastante reduzida, tornando entdo o espinélio MgAl,O, a principal fase
contendo aluminio. Assim, pelo difratograma, ja se visualizaria duas vantagens
da combinacédo Al + Si, ja que o Al,C3 também é indesejavel nos refratarios
devido a sua higroscopia e a grande expansdo volumétrica que ocorre na
formacao do hidroxido de aluminio, enquanto o espinélio favorece a resisténcia
mecanica e a resisténcia a corroséo pelas escérias siderurgicas [11].

Ja as reacdes envolvendo o Si ocorreram de maneira bem diversa do
gue havia sido visto pela Figura 4.36, pois nem a forsterita nem o SizN,4 foram
desenvolvidos, voltando-se ao predominio completo do SiC. Analisando o0s
difratogramas das amostras tratadas 1000C das comp osi¢des que combinam
0 MgO a cada antioxidante isoladamente (que ndo sdo mostradas aqui), uma
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explicacdo que surge para a nédo formacgao da forsterita nessa composi¢cao Nv
+ 80%p M30<45 + 40%p Al + 40%p Si se baseia no fato dessa fase precisar de

temperaturas mais elevadas para se desenvolver em comparacgao ao espinélio.

Nv+ 40%p Al+ 40%p Si- 1400 (5h)
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Figura 4.38 Difratogramas das composicées Nv + 40%p Al + 40%p Si e
Nv + 80%p M30<45 + 40%p Al + 40%p Si, tratadas a 1400C.

Na composicdo Nv + 80%p M30<45 + 80%p Al tratada a 1000C a
presenca do espinélio ja foi marcante, enquanto ndo houve qualquer sinal da
forsterita na composicdo Nv + 80%p M30<45 + 80%p Si pirolisada nessa
mesma temperatura. Desse modo, cogita-se que quando foram atingidas as
condi¢gbes propicias para a formagdo da forsterita durante o tratamento da
composicao Nv + 80%p M30<45 + 40%p Al + 40%p Si, a maior parte do MgO
disponivel para reagir (como a superficie das particulas e o Mg volatilizado) ja
havia sido consumida na formag&o do espinélio.

Além disso, outro fator que pode ter contribuido para esse resultado € o

maior valor em moédulo da entalpia de formacédo do espinélio (-2299,9 kJ/mol)
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em comparacdo ao da fosterita (-2174,0 kJ/mol), isso segundo os dados
obtidos em [93]. Portanto, a formacdo do espinélio também pode ser mais
favoravel termodinamicamente.

Quanto ao desaparecimento do SisN4, para essa ocorréncia ndo foi
encontrada uma justificativa simples. Supfe-se que mudancas na atmosfera
interna da amostra tenham levado o SiC a se tornar mais estavel, 0 que entdo
desfavoreceu a sua transformacdo em nitreto. Alias, assim como ocorreu nos
difratogramas das duas composi¢cdes anteriores, nos da Figura 4.38 também se
nota que a composicdo com MgO apresenta resquicios de aluminio metélico e
guantidade mais expressiva de silicio metalico ndo reagido. Portanto,
novamente a adicdo desse Oxido levou ao estabelecimento de uma atmosfera
menos oxidante durante a pirolise.

Partindo-se para a analise da microestrutura, outras mudancas
expressivas puderam ser notadas. Como fica visivel pela Figura 4.39, nédo foi
encontrado qualquer tipo de whisker nessa composi¢do. Dentro dos poros
(Figura 4.39a), regides nas quais os whiskers sempre costumaram aparecer
em maior quantidade, foram verificadas apenas estruturas de placas finas
(espessura de 50 a 100 nm) que se intercruzam de maneira angulosa (Figura
4.39b). Segundo o resultado de EDS, essas placas conteriam mais de 70%p de
silicio, 25%p de aluminio e uma quantidade minima de magnésio, o que entao
sugere que elas sejam constituidas por SiC.
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Figura 4.39 Micrografias da superficie de fratura da composicdo Nv +
80%M30<45 + 40%p Al + 40%p Si, tratada a 1400C por 5h.
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J& o espinélio foi encontrado como particulas simétricas com dimensdes
da ordem de 2um, mas sem qualquer formato especifico. Assim, a
microestrutura dessa composicao foi bem distinta das anteriores em razédo da
auséncia de whiskers. O motivo para essa morfologia néo ter surgido € incerto,
podendo estar ligado a diversos fatores como a pressao parcial dos reagentes
gasosos (Alg), Sig), CO(), etc.), a falta de sitios de nucleagéo propicios para
qgue eles iniciassem seu crescimento e, novamente, a interferéncia que se da

entre os antioxidantes silicio e aluminio.

4.2.1.1 Conclusdes quando ao efeito do MgO e quanto  a credibilidade das

composi¢cdes modelo

Em vista de todas as andlises desenvolvidas na secédo 4.2.1, € possivel
concluir que a presenca do MgO realmente causa alteracées muito relevantes
nas fases formadas pelos antioxidantes metalicos Si e Al, tanto em termos de
composicdo quimica como em termos de morfologia. Inclusive, pode-se
verificar em alguns casos que o acréscimo do MgO levou a evolucéo das fases
das composicdes modelo a ser mais semelhante ao que a literatura descreve
como sendo 0 que ocorre nos refratérios reais.

Adicionalmente, outra conclusdo a que se chega é que o0 uso de
composi¢coes modelo para o estudo das fases dos refratarios ndo € um
procedimento confidvel, ainda mais se tais composicbes forem muito
simplificadas, como no caso das avaliadas por Aneziris et al [4,5,6], das quais o
MgO foi completamente excluido. Alids, também se averiguou pelos resultados
obtidos que duas das fases estudadas por esses pesquisadores, o Al,LOC e o
Al,OC, podem estar tendo sua formacéo desfavorecida quando na presenca do
MgO.

No entanto, acredita-se que mesmo pelas composicbes modelo com
MgO estudadas neste trabalho ndo se pode chegar a conclusdes definitivas
sobre essas e outras fases. Verifica-se que o0 desenvolvimento da
microestrutura do refratario depende muito de componentes gasosos (como €&
inquestionavel no caso dos whiskers), e esses, por sua vez, sdo muito afetados

pela porosidade e pelo tamanho da amostra, além de pela propria atmosfera de
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gueima. Nao se pode esperar que uma composicdo modelo consiga reproduzir
tais condicdes fielmente, e nisso a composi¢cao e/ou morfologia das fases finais
terdo grandes chances de serem bem distintas das que ocorrem no refratario
real.

Posteriormente se concluiu que um estudo similar a este realizado com o
MgO também precisaria ser efetuado com os flakes de grafite e até mesmo
com o piche Carbores® P. Como sera visto na secéo 4.2.3, trabalhos recentes
da literatura e mesmo os proprios resultados obtidos mostram que carbono
grafitico pode ter grande efeito sobre as fases desenvolvidas pelos

antioxidantes silicio e aluminio.

4.2.2 ConseqlUéncias da adicao de TiO , para as fases desenvolvidas

Procurando reproduzir os resultados de Aneziris et al [4,5,6], as mesmas
composic¢des de resina novolaca aditivadas com 80%p Al, 80%p Si e 40%p Al
+ 40%p Si foram preparadas novamente com o acréscimo de 11% de TiO..
Tais teores foram definidos com base nas proporc¢des utilizadas por esses
pesquisadores, mas também para garantir ao maximo que as principais fases
formadas poderiam ser identificadas por DRX (cujo limite de deteccdo € da
ordem de 5%). Posteriormente também se adicionou o piche Carbores® P a
essas composicdes devido as observacdes que serdo feitas sobre a influéncia
do carbono grafitico nas fases formadas, e pelo fato de Aneziris et al [4,5,6]
também terem feito uso dessa fonte de carbono em suas composi¢cdes modelo.

Como havia se constatado pela Figura 4.28, na presenca apenas do
carbono ndo-grafitico a titAnia ndo desenvolve qualquer reacdo em
temperaturas inferiores a 1000C, permanecendo inerte. Porém, na presenca
do aluminio esse comportamento ja se altera muito, pois o TiO, acaba sendo
guase completamente consumido logo com o tratamento a 1000C, como se
observa pela Figura 4.40.

Contudo, ao invés do nitreto e dos carbonitretos vistos nas Figuras 4.28
e 4.33, agora os produtos da reacao do TiO; foram o carbeto TiC e o composto
intermetalico AlsTi. A presenca deste Ultimo pode ser entdo uma indicacdo do

mecanismo que levou o TiO, a reagir a menores temperaturas, mecanismo o
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qual seria entdo similar ao que se cogita que tenha causado a reducdo da

temperatura de formacéo do SiC nas composi¢cdes que combinam Si e Al.

Nv + 11%p TiO 2 + 80%p Al — 1000 (5h)

NV + 11%p TiO > + 80%p Al — 1400C (5h)
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Figura 4.40 Difratogramas da composicdo Nv + 11%p TiO, + 80%p Al, tratada
a 1000 e 1400<C.

No entanto, Aneziris et al [5] ndo citam em nenhum momento a formagéo
desse intermetalico, descrevendo a interacdo entre TiO, e Al por meio da

equacao 4.5 a seguir, na qual o titdnio metélico se forma isoladamente.

3TiO, (9) + 4Al (1,9) — 2A1,05(S) + 3Ti (9 (4.5)

A 1400CT tanto o Al como o Al 3Ti foram totalmente consumidos para a
formacao das fases TiC, AlsCs, AlLOC, Al;04C e Al,O3, mas especialmente as
trés primeiras, pois elas tiveram os maiores incrementos nas intensidades de
seus picos quando comparadas as demais. Contudo, assim como os nitretos e

carbonitretos de titanio, o nitreto AIN também né&o surgiu nesses difratogramas.
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Portanto, a combinacdo Al+TiO, parece desfavorecer por alguma razdo as
reacdes que envolvem o nitrogénio.

Assim, por esses difratogramas se constata que na presenca do TiO, 0s
oxicarbetos estudados por Aneziris et al [6] de fato continuam surgindo e, pelo
menos no caso do AlLOC, a formacao deles parece ter sido até mesmo
favorecida. Além disso, também se pbde verificar que o aluminio levou o TiO; a
formar TiC em lugar de carbonitretos, comportamento que Aneziris et al haviam
apresentado em [6] e que se encontra discutido na se¢ao 2.4.2. Portanto, de
acordo com a andlise por DRX, os resultados das suas composi¢cdes modelo
pareceriam terem sido reproduzidos com sucesso. No entanto, isso ndo foi
confirmado ao se observar essa amostra por MEV (Figura 4.41).

A adicdo da titania de fato levou ao surgimento de whiskers de
compostos de aluminio (Figura 4.41a), mas esses apresentaram a morfologia
acicular ao invés da esperada morfologia “dumbbell-shaped”. J4 o TiC nao
ficou diretamente visivel em nenhuma regido da superficie de fratura. Pelas
imagens de elétrons retroespalhados pdde-se localiza-lo, mas ele sempre
estava recoberto por uma camada de outra fase, impedindo a observacao de
sua morfologia. Na Figura 4.41b, por exemplo, na regido mais clara apontada
pela seta, ha uma concentracao de TiC. Entretanto, esse comportamento talvez
seja justamente um indicio do que Aneziris et al [4,5,6] comentam sobre a
capacidade que essa fase possui de promover uma maior coeréncia entre a

matriz e os agregados do refratério.
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Figura 4.41 Micrografias da superficie de fratura da composicdo Nv + 11%p
TiO, + 80%p Al, tratada a 1400<C por 5h.
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A micrografia do TICN obtida por Aneziris et al [4] e apresentada na
Figura 2.22a mostra que essa fase também poderia se formar na superficie dos
poros. Assim, caso isso tenha ocorrido com a fase TiC na composicao
analisada, essa poderia ser uma explicagdo para o surgimento dos whiskers,
pois talvez as particulas de TiC tenham servido como sitios para nuclear o
crescimento dessas estruturas.

Passando-se ao sistema contendo silicio, a Figura 4.42 mostra que esse
metal parece ter permanecido indiferente ao TiO, mesmo a 1400%C, tendo sido
formadas as mesmas fases que ocorreram quando esses dois aditivos foram
acrescentados a resina isoladamente. Contudo, ainda ha possibilidade do
silicio ter acelerado a formacédo dos compostos de titanio por meio da equacéo

4.6, apresentada por Aneziris et al [5].

TiO, (9) + 290 (g) — 290, (9) + Ti () (4.6)

Nv + 11%p TiO 2 + 80%p Si — 1000 (5h)
Nv + 11%p TiO 2 + 80%p Si — 1400 (5h)
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Figura 4.42 Difratogramas da composigéo Nv + 11%p TiO, + 80%p Si, tratada a
1000 e 1400<.
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A morfologia das fases também ndo apresentou mudancas expressivas:
o SiC novamente desenvolveu os whiskers (Figura 4.43a) com as mesmas
caracteristicas dos vistos na composi¢cao Nv + 80%p Si, sendo eles apenas um
pouco mais finos (didametros da ordem de 30 nm). No entanto, também ficou
aparente que esses whiskers se formaram em menor quantidade do que na
composicdo Nv + 80%p Si, pois foi mais dificil encontrar regides com grandes
concentracfes dessas estruturas.

Diferentemente do que ocorreu na composicdo com Al + TiO,, na
composigdo Si + TiO, as fases com titanio e suas morfologias puderam ser
diretamente observadas na superficie exposta da amostra. Na Figura 4.43b,
essas fases consistem nas particulas arredondadas (em alguns casos
parecendo até mesmo cilindricas) que se encontram na regido logo abaixo do
aglomerado de whiskers de SiC. Tais particulas chegam a se assemelhar
aguelas da fase TiCN vistas na micrografia da Figura 2.22a.
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Figura 4.43 Micrografias da superficie de fratura da composicdo Nv + 11%p
TiO, + 80%p Si, tratada a 1400C por 5h.

Assim, das microestruturas observadas por Aneziris et al [4,5,6], apenas
aquelas formadas a partir da titania aparentaram reproduzir o comportamento
e/ou a morfologia que eles descrevem. Ja os whiskers “dumbbell-shaped” ndo
foram observados, mas, como sera visto nas secfes a seguir, ainda pode-se
cogitar de que a causa disso esteja na auséncia de uma fonte de carbono

grafitico nessas composicoes.
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4.2.3 Desenvolvimento da grafitizacdo na presenca d e componentes

usuais dos refratarios MgO-C

Na secdo 4.1 os testes com o0s agentes grafitizantes haviam sido
realizados apenas por combinagdes desses aditivos com a resina e o0 agente
de cura. No entanto, nos refratarios contendo carbono, a quantidade de resina
utiizada € sempre equiparavel ou até mesmo pequena frente aos demais
componentes, como antioxidantes, fontes de carbono sélidas e, principalmente,
frente ao 6xido refratario. Dessa maneira, considerou-se que seria relevante
avaliar se a grafitizacdo também se desenvolveria na presenca de todos esses
materiais, ainda mais no caso daqueles que reagem com o carbono.

Contudo, sendo o limite de deteccédo da técnica de DRX da ordem de
+5%, composicdes refratarias aditivadas com o ferroceno dificilmente gerariam
difratogramas em que o desenvolvimento da fase grafitica pudesse ser notado.
Assim, decidiu fazer novamente a adicdo de teores moderados dos
componentes silicio, aluminio e magnésia sinter a resina, de modo a avaliar o
efeito de cada um isoladamente.

No difratograma da composicdo com magnésia (ndo mostrado aqui) a
atuacao do agente foi perceptivel pelo aumento da intensidade da banda a 26°
No entanto os resultados mais interessantes ocorreram para 0s aditivos
antioxidantes, como sera explicado a seguir.

Mantendo o padrédo de formulacdo usado nas secbes anteriores, 0
ferroceno foi adicionado no teor de 3%p as composi¢cdes Nv + 80%p Si e Nv +
80%p Al. Pelos difratogramas das amostras pirolisadas a 1400C (ndo
mostrados aqui), também foi possivel perceber que a presenca do agente
grafitizante levou a banda do carbono a = 26°a ficar um pouco mais evidente
que na composicdo de referéncia. Porém, tal mudanca ainda foi pequena
devido a concentracao elevada das demais fases e, por esse motivo, optou-se
por reduzir o teor total dos antioxidantes de 80 para 20%p.

Com esse teor reduzido tornou-se possivel visualizar claramente a
atuacdo do ferroceno tanto na presenca do silicio (Figura 4.44) como do
aluminio (Figura 4.45), pela intensificacdo do pico a = 26° e também pelo

surgimento do pico a = 44,5° Porém, esse Ultimo estaria mais deslocado p ara
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a direita no caso da amostra com silicio, e para a esquerda no caso do
aluminio, o que talvez tenha ocorrido por influéncia das demais fases. Ja os
picos das demais fases permaneceram praticamente inalterados, o que
sugeriria que a grafitizacdo nao as teria afetado. No entanto, pela observacéo
das amostras pirolisadas, cujas fotos sdo mostradas a seguir, pode-se
perceber que a técnica de DRX talvez ndo esteja sendo capaz de mostrar
todas as consequéncias da grafitizacao.

Quando a composicdo Nv + 3%p Fc + 80%p Al foi submetida ao
tratamento a 1400<C, ndo se notou qualquer mudanca em seu aspecto visual
devido a adicao do ferroceno. Ja para a composicdo com 20%p de Al, o uso
desse agente grafitizante levou ao surgimento de significativa quantidade de
uma espécie de fase fibrosa sobre quase toda a superficie externa da amostra
(Figura 4.46a e b) e também em seu interior (Figura 4.46c), como se pbde
verificar depois ao quebra-la. Sem a adicdo do ferroceno, nenhuma fase

semelhante a essa foi desenvolvida (Figura 4.46d).

Nv + 20%p Si — 1400C (5h)
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: Fases
SiC -+
4000 —f
Grafite - W
+

3000 |

Intensidade (contagens)

0~ e e e B e
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2theta (9

Figura 4.44 Difratogramas da composi¢cao Nv + 20%p Si, com e sem a adicao
de 3%p de ferroceno, tratada a 1400<C.
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Figura 4.45 Difratogramas da composicao Nv + 20%p Al, com e sem a adicao

de 3%p de ferroceno, tratada a 1400<C.

g -

Figura 4.46 Composi(;éé Nv + 3%p Fc + 20%p Al tratada a 1400C (5h), vista
(8) dentro do cadinho apds ser pirolisada, (b) lateralmente (um
pequeno pedaco da amostra pendurado na fase fibrosa), e (c) apos
fraturada, com a fase fibrosa presente em seu interior. (d)

Composicéo Nv + 20%p Al, na qual ndo a fase fibrosa ndo ocorreu.
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Comprovada a reprodutibilidade desse resultado inusitado, surgiu entédo
a questdo de qual seriam as suas origens, sendo duas as possibilidades
levantadas:

» Seria uma consequéncia das reacdes entre o aluminio e o carbono

grafitico formado pelo ferroceno; ou

» Seria uma consequéncia das reacbes entre o aluminio e o0s

compostos de ferro formados com a decomposicao do ferroceno.

Na tentativa de determinar qual das duas hipdteses estaria correta,
elaborou-se e tratou-se a 1400 outras trés compos icdes resinadas contendo
aluminio, mas agora substituindo o ferroceno pelos flakes de grafite (2 e 4%p
em relacdo & resina) ou pelo Carbores® P (50%p em relacéo & resina). Como o
Carbores® P fixa maior quantidade de carbono que a resina, no caso dessa
ultima composicao o teor de aluminio foi elevado de 20 para 40%p (em relacdo
a resina).

A Figura 4.47 apresenta o aspecto final dessas composi¢cdes dentro dos
cadinhos apos a pirdlise. Verifica-se que todas as trés desenvolveram uma fase
fibrosa similar a da composicdo Nv + 3%p Fc + 20%p Al, e que a quantidade
dessa fase parece até mesmo crescer com o aumento do teor de flakes de
grafite de 2 para 4%p. Isso leva a concluir que esse fendmeno ¢é
definitivamente consequéncia de alguma reacdo especial envolvendo o
carbono grafitico e o aluminio. No entanto, assim como para a amostra com
ferroceno, a formacdo dessa nova fase nao pode ser identificada nos
difratogramas dessas trés composicoes (Figura 4.48).

Adicionalmente, outra constatagdo muito importante que esses
resultados acabam proporcionando é que, sendo a formacdo da fase fibrosa
dependente da presenca do carbono grafitico, entdo a Figura 4.46 comprova
gque a grafitizacdo catalitica esta sendo realmente capaz de interferir em
extensdo expressiva no comportamento do carbono fixado pela resina fendlica.
Isso, por sua vez, aumentaria as expectativas sobre o impacto dessa técnica

nas propriedades do refratario.
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Figura 4.47 Composicoes (a) Nv + 2%p F9980 + 20%p Al, (b) Nv + 4%p F9980
+ 20%p Al e (c) Nv + 50%p Cb + 40%p Al, tratadas a 1400<C.

Como se observa nas bordas, todas desenvolveram a fase fibrosa.
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Figura 4.48 Difratogramas de Nv + 2%p F9980 + 20%p Al, Nv + 4%p F9980 +
20%p Al e Nv + 50%p Cb + 20%p Al, tratadas a 1400<C.



156

Seria interessante efetuar uma comparacgéo entre a quantidade de fase
fibrosa formada na composicdo com ferroceno e nas com flakes de grafite. No
entanto, como se constatou pelos difratogramas anteriores, jA& ndo seria
possivel fazer essa determinac@o por meio da analise de DRX. Alias, o fato do
surgimento dessa fase néo ter ficado aparente pelos difratogramas leva a trés
hipoteses:

= Ela estaria presente nas amostras em teores inferiores a 5% (limite
de deteccdo do DRX); ou

» Trata-se de uma fase amorfa; ou

= Ela seria composta por alguma fase que ja aparecia nas amostras
isentas de carbono grafitico, mas, na presenca deste, a sua
morfologia teria mudado.

Para averiguar tais possibilidades, varias amostras da composi¢do Nv +
3%p Fc + 20%p Al foram preparadas de modo que, apos o tratamento térmico
a 1400C, grande gquantidade da fase fibrosa pudesse ser separada
manualmente. Com isso tornou-se possivel analisar essa fase por DRX de
forma isolada, o que entéo produziu o difratograma da Figura 4.49.

Neste resultado as Unicas fases cristalinas que se pode observar sao a
alumina e o grafite, sendo que as trés bandas aparentes entre 10 e 50°
também indicariam a presenca de algum material amorfo. No entanto, por ser o
principal composto presente, conclui-se que essa fase fibrosa seria constituida
por alguma espécie de whiskers de alumina, morfologia que é confirmada pelas
micrografias da composicédo Nv + 3%p Fc + 20%p Al (figuras 4.50, 4.51 e 4.52).

Pela Figura 4.50a pode-se ter uma nogdo mais exata de quao longos
sdo esses whiskers, visto que eles alcancam comprimentos superiores a 200
um. Pela textura emaranhada apresentada por essa fase, acredita-se até que
comprimentos da ordem de milimetros podem estar sendo atingidos. Em
relacdo ao didmetro, como se pode visualizar diretamente pela Figura 4.51, as
dimensdes dessas estruturas sdo da ordem de 1 a 2 ym. J& a Figura 4.50b
exemplifica uma regido da amostra em que os whiskers ndo se desenvolveram,
ficando aparentes apenas particulas (possivelmente de Al,C3) sobre a matriz

de carbono.
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Fase fibrosa da composi¢éo Nv + 3%Fc + 20%Al — 1400 <T (5h)
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Figura 4.49 Difratograma da fase fibrosa desenvolvida na composicdo Nv +
3%p Fc + 20%p Al, ap0s tratamento a 1400<C.
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Figura 4.50 Micrografias da superficie de fratura da composi¢cdo Nv + 3%p Fc +
20%p Al, tratada a 1400<C por 5h.
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Figura 4.51 Whiskers de Al,O3; formado na composi¢cédo Nv + 3%p Fc + 20%p Al
tratada a 1400C por 5h.

Pelas imagens da Figura 4.51 também se nota que a sec¢édo transversal
desses whiskers ndo € regular, mas apresenta uma geometria
aproximadamente hexagonal. Apesar das irregularidades, o acabamento liso
da superficie sugere que essas estruturas seriam de fato monocristais. Em
suas superficies também se nota a presenca de fragmentos de uma espécie de
membrana. Relacionando tal constatacdo aos resultados de DRX da fase
fibrosa isolada (Figura 4.49), pode-se supor que tais membranas consistam de
finas camadas de grafite, sendo que a explicacédo para a sua origem estaria na
Figura 4.52. Nessa figura observa-se as imagens por elétrons secundarios e
retroespalhados de uma dupla de particulas de 6xido de ferro (geradas pelo
ferroceno) que, tendo atuado como catalisadores da grafitizacdo, estao
recobertas por uma camada de carbono expressiva. Partindo dessa camada
aparenta entdo ter se iniciado o crescimento de dois whiskers de alumina que,
por acabarem se intercruzando, tiveram que mudar sua dire¢éo de crescimento
e nisso deram origem a um unico whisker.

N&o foi possivel verificar se o crescimento de outros whiskers ocorreu
dessa mesma forma, mas da-se como certo de que a relacdo de dependéncia
dessas estruturas para com o grafite ocorre pelo papel que esse desempenha
como provedor de sitios de nucleagéo.
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Figura 4.52 Imagens por elétrons secundarios (a) e retroespalhados (b) de uma
dupla de particulas de 6xido de ferro geradas pelo ferroceno (na
composicdo Nv, que estdo envoltas pelo carbono grafitizado e a

partir das quais se desenvolveu um whisker de alumina.

Recentemente, uma dependéncia similar a essa foi observada por Fan
et al [94] para os whiskers de carbeto de silicio. Comparando por meio de
micrografias o produto das reacdes entre o silicio e o grafite, o negro de fumo e
o carbono fixado por uma resina termofixa, os autores observam que o grafite
foi o Unico que deu origem a uma espécie de whisker de SiC curvado, isso a
temperatura de 1000C. Nas amostras com negro de fumo formaram-se
apenas particulas sem morfologia especifica, enquanto nas amostras
preparadas com resina whiskers aciculares foram surgir a 1400C. Fan et al
[94] comentam que whiskers que apresentam alguma curvatura sdo mais
vantajosos que 0s aciculares por possuirem a capacidade de emaranharem-se
entre si (“interlocking”). Com isso, essas estruturas acabam proporcionando
mais um mecanismo de tenacificagao.

Ja quanto ao seu desenvolvimento, pelas explicacfes de Fan et al [94]
compreendeu-se que 0 numero limitado de sitios reativos presente na
superficie das particulas de grafite causaria o surgimento de uma densidade
relativamente baixa de ndcleos de SiC. Esses entdo poderiam crescer em uma
direcdo preferencial (talvez condizente com alguma direcdo cristalina do

grafite), dando assim origem aos whiskers.
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A situacdo contraria é encontrada no caso do negro de fumo, pois a
grande quantidade de sitios reativos na superficie dessas nanoparticulas de
carbono levaria os nucleos de SiC a crescerem simultaneamente em todas as
direcbes, formando nisso particulas mais simétricas desse carbeto.

Ja a razdo para o carbono da resina termofixa formar apenas whiskers
aciculares néo ficou tao clara. Fan et al [94] apenas mencionam que essas
estruturas se desenvolveriam a partir das espécies gasosas (CH4, CO, e CO)
liberadas com conversdo da resina em carbono ndao-grafitico a altas
temperaturas. Desse modo, subentendeu-se que nem whiskers nem particulas
de SiC estariam sendo formadas a partir dos sitios reativos da prépria
superficie do carbono nao-grafitico.

Embora seus experimentos tenham sido desenvolvidos apenas com o
silicio, acredita-se que essas teorias de crescimento de whiskers apresentadas
por Fan et al [94] também sejam validas para o caso do aluminio e de seus
carbetos, oxicarbetos e, em vista dos resultados da Figura 4.52, também para o
seu oOxido.

Voltando-se as combinacdes entre ferroceno e aluminio, outro resultado
obtido e que ainda nédo foi explicado se trata do fato da fase fibrosa so ter
surgido em grande quantidade (a ponto de ficar visivel a olho nu) quando o teor
de aluminio foi reduzido de 80 para 20%p. Ou seja, por algum motivo, altos
teores desse antioxidante acabaram por desfavorecé-la.

Sabendo que a fase fibrosa é um 6xido e observando que com 80%p de
Al a amostra ficou mais densa (em razdo do aumento da fixacdo de carbono e
da formacao das fases com aluminio), uma explicagdo simples para esse efeito
do teor de Al estaria na permeacgao do oxigénio. Diminuindo-se a porosidade
também diminui a interacdo entre esse gas e a amostra, o que inevitavelmente
prejudica a formacéo das fibras.

Esse prejuizo também ocorreu mesmo ao se trocar o agente grafitizante
ferroceno pelo Carbores® P, como se pode ver nas fotos da Figura 4.53 da
composicdo Nv + 40%p Cb + 80%p Al apds a pirélise a 1400<C. Por elas se

observa que a fase fibrosa ainda se formou, mas ficou restrita a borda superior
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da amostra (Figura 4.53b), néo ficando aparente a olho nu nem na lateral e
nem no interior do corpo pirolisado.

A restricdo as bordas muito possivelmente se deve ao pior acabamento
superficial dessa regido, o que entdo teria permitido uma maior penetracdo do
oxigénio. Por outro lado, o melhor acabamento superficial da lateral da amostra
tornou essa regido selada. Adicionalmente, outro obstaculo que a reducédo da
porosidade poderia ter colocado para o crescimento das fibras seria a reducao

do préprio espaco para que elas crescessem.

Figura 4.53 Imagens da amostra da composi¢cdo Nv+ 40%p Cb + 80%p Al apos
tratamento a 1400<C: (a) dentro do cadinho com a fa se fibrosa por
cima, (b) visao lateral, pela qual se constata que a fase fibrosa se
formou apenas nas bordas e (c) interior da amostra, onde essa

fase nao é observada a olho nu.

Assim, por depender da presenca de oxigénio, o desenvolvimento “in-
situ” dessas fibras no refratario ndo seria possivel, e talvez nem mesmo
interessante. Ainda que elas possam trazer algum beneficio as propriedades
mecanicas, ha chances desses serem contrabalanceados pelos prejuizos que
0 oxigénio causa. Contudo, caso a adicdo dessas fibras aos refratarios e
mesmo seu uso em outras aplicacbes seja interessante, talvez entdo os
resultados obtidos possam indicar um método eficiente para produzi-las.

Passando-se agora a analise da composicdo com o agente grafitizante
ferroceno mais 20%p de silicio, a microestrutura dessa é mostrada nas
micrografias da Figura 4.54. Essas imagens mostram que dois tipos de

whiskers surgiram nessa amostra: um com a morfologia convencional (Figura
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4.54c) enquanto o outro com uma morfologia que pode ser classificada como
“dumbbell-shaped” (figuras 4.54a e c).

De fato, esses whiskers sdo similares aos que Li, Aneziris et al [78]
observam em um refratério Al,O3-C, e que foram comentados na secédo 2.4.1.
Assim, nas figuras 4.54a e c, 0 que se estaria vendo sao whiskers de SiC em
que o SiOg presente na atmosfera se depositou em suas falhas de
empilhamento. Isso entdo acabou levando a formacdo dessas estruturas

esféricas sobre eles denominadas como “beads”, as quais seriam amorfas.
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Figura 4.54 Micrografias da superficie de fratura da composi¢cdo Nv + 3%p Fc +
20%p Si, tratada a 1400 por 5h.

Entretanto, ao contrario do que ocorreu na composi¢cdo com aluminio,
nao ficou aparente por essas micrografias o porqué da grafitizagdo com o
ferroceno ter levado a formacdo dessa microestrutura em particular. Porém,

observando a superficie de fratura a olho nu, pode-se desenvolver uma
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explicacdo parcial e também chegar a conclusdo de que esses whiskers
“dumbbell-shaped” de SiC ndo constituiriam uma fase interessante no
refratario.

A Figura 4.55 mostra entdo a superficie de fratura das composicdes Nv
+ 3%p Fc + 20%p Si (a esquerda) e Nv + 20%p Si (a direita). Logo se percebe
qgue, no caso da primeira, a deposicdo do SiO, produzido durante a pirdlise
ocorreu mais por dentro da prépria amostra, enquanto para a segunda
composicao a deposicao ja ocorreu mais na superficie externa.

Nas imagens por MEV, as regides da superficie de fratura da amostra
Nv + 3%p Fc + 20%p Si que apresentaram o mesmo aspecto visto na Figura
4.54a sao justamente aquelas que estdo recobertas pela camada de 6xido de
silicio (seta vermelha na Figura 4.55). Nas regifes isentas dessa cobertura
(seta verde na Figura 4.55), o que se observou foram imagens similares a da
Figura 4.54c.

Figura 4.55 Imagens das amostras das composi¢coes Nv + 3%p Fc + 80%Al (a
esquerda) e Nv + 80%Al (a direita), apos tratadas a 1400C por 5h.

Assim, a morfologia “dumbbell-shaped” s6 foi possivel nesse caso por
causa da grande oxidacao do silicio dentro da amostra, o que nao é desejavel
gue se ocorra no refratario. Além disso, essas camadas oxidadas ocorreram
apenas porgue a amostra retraiu muito e apresenta porosidade elevada. Nas
amostras em que o teor de silicio foi de 80%p, a retracdo e a porosidade foram
menores, fazendo com que ndo surgissem essas camadas oxidadas em

regides internas.
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Quanto ao motivo para que na composi¢cdo Nv + 3%p Fc + 30%p Si a
deposicao do 6xido de silicio na parte interna na amostra tenha sido bem maior
gue na composicao correspondente isenta do agente grafitizante (como se nota
pela Figura 4.55), duas possibilidades s&o cogitadas.

Uma delas é que as particulas de Fe,O3 recobertas por carbono tenham
levado a producdo de maior numero ou de um tipo diferente de whisker (tal
como ocorreu com o aluminio), o que entdo favoreceu a deposicédo do SiO,
por dentro da amostra. Ja a segunda possibilidade é que as préprias espécies
formadas na degradacdo do ferroceno tenham levado a isso. Estando
presentes na fase gasosa, o Fe e o FeO poderiam ter alterado o estado de
equilibrio do SiO(g), levando-o a se precipitar.

Por esses resultados entdo se conclui que a grafitizagéo catalitica com o
ferroceno de fato ocorre na presenca dos componentes mais comuns dos
refratarios MgO-C, e que ela pode afetar em alguma extensdo as reacdes
desenvolvidas pelos antioxidantes. No entanto, ainda seria necessario avaliar
as suas consequéncias em uma composicao refrataria real para saber se esse
efeito poderia trazer algum beneficio significativo. Acredita-se que seja mais
interessante realizar tal avaliagdo em uma composi¢cdo com alto teor de resina
fendlica (como um concreto, por exemplo), jA que assim o carbono produzido
por ela na pirdlise estaria presente em maior quantidade e, portanto, teria uma

maior influéncia sobre o desempenho do refratario

4.2.4 Conseqiiéncias da adicdo do Carbores ® P para as combinacées

entre antioxidantes e TiO »

Em vista das novas informacbes trazidas por Fan et al [94] sobre a
importéancia do carbono grafitico para o desenvolvimento de fases como
whiskers, decidiu-se por repetir as combinacdes entre Si, Al e TiO,, mas agora
fazendo-se a adicdo do piche Carbores® P. Aneziris et al [4,5,6] de fato sempre
utilizaram esse piche em suas composicbes modelo, mas em nenhum
momento mencionou-se que ele poderia ser essencial para a formacdo das

nanoestruturas.
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Para servirem como referéncia, primeiramente foram preparadas e
tratadas a 1400C as composi¢cdes Nv + 40%p Cb + 80% p Al e Nv + 40%p Cb
+ 80%p Si. As suas microestruturas sao apresentadas na Figura 4.57,
enquanto a Figura 4.56 reapresenta as microestruturas das composicoes
equivalentes sem Carbores® P.

Para as composi¢cdes com silicio (figuras 4.56b e 4.57b) a adicdo do
Carbores® P ndo aparenta ter trazido grandes alteracées, formando-se em
ambas grande quantidade de whiskers similares em dimensdes e formatos. Ja
para as composi¢cdes com aluminio a adicdo do piche causou diferencas
bastante expressivas.

Na Figura 4.57a nota-se ao fundo a presenca de uma fase composta por
camadas que se acredita ser o carbono em processo de grafitizacdo formado
pelo Carbores® P. Pela comparacdo com a composicdo contendo apenas
resina (Figura 4.56a), conclui-se que esse carbono teria catalisado tanto a
formacdo de whiskers (aciculares, e com diametro de = 100nm), como também
de uma fase em formato de placas, que aparenta estar crescendo a partir das
bordas das camadas de carbono. Pode-se perceber que a composi¢cdo das
placas € distinta do substrato do qual elas se originam pelo contraste de brilho
(o que ainda ficou mais aparente nas imagens por elétrons retroespalhados,
gue ndo sao mostradas aqui).

Considera-se que os whiskers sejam constituidos pelo Al,Cs e pelos
oxicarbetos de aluminio, enquanto as placas seriam predominantemente de
Al,C3;. Tomando como base novamente o trabalho de Fan et al [94], uma
explicacéo encontrada para a formacao dessas duas morfologias distintas seria
que os whiskers se desenvolveram a partir de regides onde o sitios de
nucleacdo proporcionados pelo carbono do piche eram mais escassos, ou em
que o espaco disponivel para o crescimento de estruturas largas era mais
limitado. Ja as placas teriam crescido em regibes em que o carbono se
encontrava em processo de grafitizacdo avancado, o que tornou algumas
bordas das camadas de grafenos suficientemente regulares para permitir que
elas funcionassem como substrato para o0 crescimento de uma estrutura

bidimensional.
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Figura 4.56. Micrografias da superficie de fratura das composi¢cdes Nv + 80%p
Al (a) e Nv + 80%p Si (b), tratadas a 1400C por 5h.

(AccV  Spot ='I‘vlagn Det WD Exp' | il ] Acc,\f‘h'Spot I-ragn Det WD Exp —— 2um
250kV 3.0 10000x SE 1041 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0kv 3.0 10000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.57 Micrografias da superficie de fratura das composi¢des Nv + 40%p
Cb + 80%p Al (a) e Nv + 40%p Cb + 80%p Si (b), tratadas a
1400<C por 5h.

Fazendo-se agora a adicdo dos 11%p de titdnia, as microestruturas
resultantes sdo apresentadas na Figura 4.58 para a composi¢cdo com aluminio,
e Figura 4.59 para a com silicio. Porém, em ambas se verifica novamente
apenas a presenca de whiskers ndo muito diferentes em aspecto dos da Figura
4.57.

Algumas mudancas até ocorreram na composicdo com aluminio, pois,
da Figura 4.57a para a Figura 4.58a, os whiskers aparentam ter aumentado em

namero (embora também tenham ficado mais concentrados em alguns pontos)
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e também se tornaram mais curvados. Desse modo, na composicdo com

titdnia, o conjunto dessas estruturas apresentou um aspecto mais emaranhado.
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Figura 4.58 Micrografias da superficie de fratura da composicdo Nv + 11%p
TiO, + 40%p Cb + 80%p Al, tratada a 1400C por 5h.

Segundo Fan et al [94] o ganho dessa curvatura ja seria benéfico para
as propriedades mecanicas do refratario, mas o fato é que nessa composi¢ao
modelo novamente n&o se verificou nenhum whisker “dumbbell-shaped”.
Portanto, definitivamente ndo foi possivel reproduzir os resultados dos
trabalhos de Aneziris et al [4,5,6].

Quanto a outros aspectos da microestrutura, na composicado com
aluminio e titdnia também se verificou uma estrutura de placas (Figura 4.58b)
gue se acredita que tenha a mesma origem das que estavam comec¢ando a se
formar na Figura 4.57a. Ja o TiC, assim como na Figura 4.41 (composi¢ao

isenta de Carbores® P), apareceu novamente apenas por baixo da superficie
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de fratura. Nas figuras 4.58 ¢ e d um mesmo ponto da amostra é visualizado no
modo elétrons secundarios e no modo elétrons retroespalhados, ficando
constatada nas regibes mais claras a presenca do titanio. O aspecto
esfumacado dessas regifes na imagem por elétrons retroespalhados se deve
justamente ao TiC estar presente em diferentes niveis de profundidade.

Na composicdo com silicio e titAnia os whiskers (figuras 4.59a e hb)
também ndo mostram terem sido significativamente afetados pela adicdo desse
oxido. Porém, muitas vezes pode ser dificil comparar essas morfologias entre
amostras diferentes, pois fatores como o espaco disponivel para que eles
cres¢cam ja acabam alterando o modo como eles se organizam. Assim, preferiu-

se sempre compara-los mais em termos de formato e dimensdes.
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Figura 4.59 Micrografias da superficie de fratura da composicao Nv + 11%p
TiO, + 40%p Chb + 80%p Si, tratada a 1400C por 5h.
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Assim como a Figura 4.45 (composicdo isenta de Carbores® P), as
figuras 4.59c e d também mostram que as fases com titdnio novamente ficaram
aparentes na superficie de fratura no caso da combinacdo Si + TiO,. Porém, a
morfologia delas se alterou, ficando visiveis particulas mais finas que na Figura
4.45, e aparentemente achatadas. Essas alteragcbes muito provavelmente séo
outra conseqiiéncia do carbono proveniente do Carbores® P.

Os difratogramas dessas quatro composicbes com piche séo
apresentados nas figuras 4.60 e 4.61. As fases desenvolvidas foram
exatamente as mesmas vistas nas composi¢cées em que a resina era a Unica
fonte de carbono, com excecéo apenas do AIN, pois na Figura 4.29 esse nitreto
foi observado. Assim, a adicdo do Carbores® P de alguma forma impediu a
formacao dessa fase especifica.

Nesses dois conjuntos de difratogramas também se nota que, apesar
das mudancas significativas que o Carbores® P causou no aspecto do carbono
(pelo que se viu em micrografias como a da Fogura 4.57a), pelo DRX se

verificou apenas um pequeno aumento na intensidade da banda a 26°.

Nv + 40%p Cb + 80%p Al — 1400C (5h)
NV + 11%p TiO 2 + 40%p Cb + 80%p Al — 1400C (5h)
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Figura 4.60 Difratogramas das composi¢cdes Nv + 40%p Cb + 80%p Al e Nv +
11%p TiO, + 40%p Cb + 80%p Al, tratadas a 1400<C.
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Nv + 40%p Cb + 80%p Si — 1400C (5h)
Nv + 119%p TiO 2 + 40%p Cb + 80%p Si — 1400 (5h)
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Figura 4.61 Difratogramas das composi¢coes Nv + 40%p Cb + 80%p Si e Nv +
11%p TiO, + 40%p Cb + 80%p Si, tratadas a 1400<C.

Portanto, mesmo com a adicdo do Carbores® P a reproducdo dos
resultados de Aneziris et al [4,5,6] ndo foi possivel. A principal explicagdo que
se cogita para isso estd no que ja se comentou sobre a sensibilidade que as
composicdes modelo devem apresentar frente a quaisquer alteracdes nas
matérias-primas, nas proporcdes entre elas e no processo e na atmosfera de
pirdlise.

Porém, como se pode verificar pelos testes com uma composi¢do de
tijolos MgO-C que sao descritos no Apéndice B deste projeto, a aditivacdo dela
com combinacgdes entre Si, Al e TiO, também n&o proporcionou 0os ganhos em
propriedade descritos por Aneziris et al [4,5,6]. Sendo que tal composicao
contém tanto a resina como o piche Carbores® P e flakes de grafite como

fontes de carbono.
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5 CONCLUSOES

Pela revisdo e andlise critica da literatura desenvolvida neste projeto,
verificou-se a grande variedade de fontes de carbono que podem ser aplicadas
para a producédo de refratarios, as vantagens e desvantagens de cada uma, e a
crescente preocupacdo com aspectos de sustentabilidade e salubridade no
momento de seleciona-las. Sao justamente nesses aspectos que residem
algumas das principais vantagens das resinas termofixas frente a outros
ligantes organicos. Porém, apesar disso, constatou-se que até hoje o estudo e
aperfeicoamento desses polimeros para a aplicacdo em refratarios é um
objetivo de poucos trabalhos da literatura.

Ainda assim, também se pdde averiguar que tanto o conhecimento sobre
o carbono de uma forma geral como sobre o carbono nao-grafitico s6 veio a ser
mais aprofundado recentemente. Com tais novas informagfes e fazendo-se
uso das técnicas analiticas atuais, pode-se esperar que dentro em breve se
torne realmente possivel compreender a complexa relacdo entre a resina
precursora e o0 carbono obtido de sua pirdlise, permitindo assim o
desenvolvimento de termofixos com caracteristicas mais vantajosas para 0 uso
em refratarios, como maior capacidade de fixacdo de carbono e talvez até
mesmo capacidade de grafitizacao.

Em relacdo aos resultados experimentais, estes comprovaram a
validade da técnica de grafitizacdo catalitica patenteada por Bartha et al [1],
isso na medida em que ela de fato proporcionou uma cristalizagdo apreciavel
do carbono fixado pela resina fendlica em temperaturas acima de 800C. No
entanto, contradizendo o que afirmam esses pesquisadores, verificou-se que
essa cristalizagdo ndo promoveu qualquer aumento da resisténcia a oxidagao
frente ao carbono formado pela resina isenta de agentes grafitizantes. Além
disso, uma vez que pelas micrografias obtidas constatou-se que essa técnica
promove a grafitizacdo da amostra de forma heterogénea e puntual, tal
comportamento torna ainda mais improvavel que ela possa proporcionar
qualguer melhoria na resisténcia a oxidagao dos refratarios contendo carbono.

Por outro lado, a grafitizacdo catalitica ao menos se mostrou capaz de

alterar o carbono a ponto de modificar de forma visivel as suas reacfes com o0s
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antioxidantes. Tanto nas amostras combinando o aluminio ao ferroceno como o
aluminio ao Carbores® P e aos flakes de grafite, houve a formacdo de
significativa quantidade de uma fase fibrosa constituida pelo que se identificou
como sendo whiskers de alumina. Assim, nesse aspecto, a grafitizacéo
catalitica proporcionou um resultado similar ao obtido com fontes de carbono
grafitizaveis. Entretanto, ndo se acredita que essa e outras possiveis mudancas
nas reacfes do carbono sejam suficientes para explicar todos os beneficios
gue Bartha et al [1] e Jansen et al [2,3] atribuem a essa técnica.

Assim, a grafitizagdo eficiente do carbono fixado pelos polimeros
termofixos ainda permanece como uma meta a ser atingida. Inclusive, com
base na andlise critica feita na secdo 4.1.3.3 sobre a competicdo entre a
grafitizacdo e a estruturacdo do carbono nao-grafitico, acredita-se que para
atingir essa meta poderao ser necessarias alterac6es bem profundas, afetando
a resina ef/ou o carbono fixado a nivel molecular ou mesmo atémico.
Aparentemente essa seria a Unica maneira de levar a grafitizacdo a se
desenvolver da forma mais homogénea possivel.

Com relagdo a analise das fases estudadas por Aneziris et al [4,5,6],
todos os carbetos, oxicarbetos e carbonitretos que eles descrevem foram
identificadas por DRX, mas, em termos de morfologia, apenas as fases com
titAnio aparentaram ter sido reproduzidas. Tanto nas amostras sem como nas
amostras com Carbores® P, néo se verificou o desenvolvimento dos whiskers
“dumbbell-shaped” que, de acordo com os trabalhos desses pesquisadores,
proporcionariam ganhos expressivos as propriedades dos refratarios.

A morfologia “dumbbell-shaped” foi observada apenas na amostra em
gue se combinou o silicio com o agente grafitizante ferroceno. O motivo para
gue a grafitizacdo catalitica tenha levado a tal resultado € desconhecido, mas,
de qualguer modo, o fato € que essa morfologia ocorreu apenas em algumas
regides da amostra, as quais se encontravam recobertas por uma camada de
oxido de silicio visivel a olho nu. Em razdo disso, acredita-se que esses
whiskers “dumbbell-shaped” de SiC com “beads” de SiO, poderiam surgir
apenas nas regides do refratario em que houve uma significativa penetracdo de

oxigénio, o que néo é algo desejavel no uso desses materiais.



173

Quanto a nao formacao dos whiskers “dumbbell-shaped” dos carbetos e
oxicarbetos de aluminio nas composi¢cdes com TiO,, uma das explicacdes que
se cogita para esse resultado estad relacionada justamente aos problemas
apontados quanto ao uso das composi¢des modelo. Como se pode verificar no
caso dos whiskers de alumina, mudancas nas proporc¢des dos reagentes e as
consequéncias disso para a porosidade da amostra tém grande impacto sobre
o desenvolvimento dessas estruturas (e provavelmente de qualquer estrutura
formada a partir de reagentes gasosos). Assim, as pequenas diferencas entre
as composicdes preparadas neste projeto e as analisadas por Aneziris et al
[4,5,6] (matérias-primas utilizadas, formulacdo, condi¢cdes tratamento térmico,
etc.) jA poderiam estar sendo suficientes para afetar substancialmente a
formacao dos whiskers.

Somando tal sensibilidade ao fato de que todos os componentes do
refratario participam e/ou interferem na formacéo de suas fases (como foi visto
para o caso do MgO e do carbono grafitico), chega-se a conclusdo de que as
composi¢cdes modelo dificiimente podem refletir como a microestrutura desses
materiais se desenvolvera realmente. Portanto, essa metodologia pode
proporcionar resultados equivocados quando usada com tal propésito, ainda
mais no caso dessas composi¢coes serem demasiadamente simplificadas.

Apesar desta incerteza quanto a sua credibilidade, as micrografias das
composi¢coes modelo apresentadas neste projeto proporcionaram uma
relevante amostra da variedade de morfologias que podem estar surgindo nos
refratarios MgO-C. Os whiskers sdo certamente os que mais se destacam,
tendo sido encontrados nas mais diversas formas, dimensdes e arranjos, além
de também variarem bastante em termos de composi¢cdo quimica. Tanta
diversidade levanta a questdo de como cada tipo de whisker estaria
contribuindo para com o desempenho do refratéario.

Outros resultados interessantes surgiram das combinacdes entre silicio
e aluminio. Esses antioxidantes demonstraram interferir bastante nas reacdes
um do outro, e seu uso conjunto proporcionou duas importantes vantagens ao
inibir a formacé&o da fase hidratavel Al,C3, a0 mesmo tempo em que favoreceu

a formagé&o de grande quantidade de espinélio.
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Contudo, enquanto entre as composicoes modelo com MgO a
combinacdo Si + Al foi a Unica a ndo proporcionar o surgimento de grande
guantidade de whiskers, nos testes com tijolos MgO-C (descritos no Apéndice
B) a combinacdo Si + Al levou justamente as melhores propriedades
mecanicas dentre todas as formula¢gdes avaliadas. Assim, confrontando esses
dois resultados, torna-se inevitavel questionar se os whiskers de fato podem
ser tdo benéficos para os refratarios como sdo para 0S compositos
convencionais, e se nao existiriam outras morfologias e microestruturas ainda
mais vantajosas.

Em razéo desta aparente contradicdo e de outros aspectos que se pdde
observar (como o predominio dos whiskers em meio aos poros das
composi¢cfes modelo, ao invés de em meio a matriz de fato), julga-se
necessario estudar mais detalhadamente sobre como essas estruturas

estariam atuando nos refratarios contendo carbono.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no que foi analisado e concluido neste trabalho, sugere-se

para o futuro a realizacéo dos seguintes estudos:

 Aplicar os agentes grafitizantes em composicoes refratérias de tijolos
e concretos resinados para avaliar quais serdo as consequéncias
sobre o0 desempenho desses materiais. Sugere-se que esse teste seja
feito tanto em tijolos como em concretos, uma vez que o maior teor de
resina desses Ultimos pode levar os efeitos da grafitizacdo a serem
mais significativos;

» Avaliar mais detalhadamente como as etapas de cura e de pré-
gueima da resina podem estar afetando o resultado da grafitizacao;

* Sintetizar uma resina fendlica contendo o ferroceno ou outro agente
grafitizante em sua estrutura quimica, isso com o intuito de verificar se
a dispersdo desses aditivos em nivel molecular poderia levar a
otimizacao de seu desempenho na posterior pirdlise do termofixo;

* Preparar e avaliar a atuagdo como agentes grafitizantes de nano-pos
de outros Oxidos metalicos além do de Fe,Os, objetivando verificar
dessa maneira se a alteracdo do cation metalico afetaria o resultado
da grafitizacao;

» Avaliar a adicdo de agentes de acoplagem em refratarios resinados
(especialmente concretos), nisso objetivando melhorar a interacao
entre a resina liquida e as fracdes solidas, aumentar a resisténcia
mecanica a verde e reduzir as consequéncias negativas da retracao
da resina durante a pirdlise;

» Estudar em maiores detalhes como whiskers e morfologias similares,
formadas tanto “in-situ” com “ex-situ”, poderiam estar atuando nos
materiais refratarios, isso de modo a adquirir uma real nocdo dos

beneficios dessas estruturas.
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APENDICE A: INFLUENCIA DAS FRACOES SOLIDAS SOBRE O
COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS COMPOSICOES RESINADAS

O tempo de gelificacdo da resina é uma variavel importante na producao
de refratarios pré-moldados, mas principalmente na producdo de concretos e
massas refratarias. Nesses produtos, a cura precisa se iniciar e se desenvolver
em tempos otimizados, isso tanto para proporcionar a eles uma
trabalhabilidade suficiente, como para que 0s equipamentos nos quais eles
atuam estejam rapidamente disponiveis para uso [95] .

Além da propria resina e seus aditivos, as fracdes solidas da
composicao refrataria também podem ter grande efeito sobre o tempo de
gelificacdo (quando, por exemplo, elas afetam o pH do meio). Sendo assim,
considerou-se interessante avaliar por meio da reometria oscilatéria como
algumas dessas fracdes podem estar afetando esse parametro.

Contudo, a determinacédo do tempo de gelificacdo néo foi feito apenas
logo apos o preparo das composi¢cdes com resina, mas também em funcéo de
seu tempo de estoque. Essa andlise é relevante, pois muitas vezes é desejavel
que os concretos e massas resinadas possam ser fornecidos ja prontos para
serem aplicados pelo usuario, isso ao invés do procedimento convencional de
se fazer a mistura da composicdo apenas “in loco”. Entretanto, realizar a
mistura com antecedéncia implica que a cura da resina nao pode se
desenvolver expressivamente durante o transporte e a estocagem do produto.
Assim, o efeito das fracdes solidas em funcdo do tempo também deve ser
considerado.

As fracbes sdlidas avaliadas incluiram as magnésias do tipo sinter
M30<45um e do tipo caustica QMag 200AR (que apresentam distribuicdes
granulométricas proximas), os antioxidantes silicio (Si) e aluminio (Al) e as
fontes de carbono Carbores® P, negro de fumo e flakes de grafite. J4 a resina
permaneceu sendo a novolaca liquida Prefere® 88 5010R (Nv).

Porém, as composi¢cdes somente puderam ser preparadas com teores
relativamente baixos desses solidos (15 a 30%v, em relacdo ao volume da
composicao total) devido a sensibilidade do equipamento. Um teor de solidos

excessivo levaria a viscosidade a ser tdo elevada que o moddulo de
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armazenamento (G’) ja seria desde o inicio do ensaio superior ao médulo de
perda (G”), o0 que entdo impossibilitaria a determinacdo do tempo de
gelificacao.

Esse teor limite também variou de acordo com a fragcdo sélida em uso.
Por exemplo, no caso do MgO M30<45um, foi possivel adiciona-lo a resina no
teor de 30%v, enquanto o teor de flakes de grafite ficou limitado a 15%v. Com o
intuito de permitir compara¢des mais diretas entre os resultados dos diferentes
sélidos, as outras duas fontes de carbono avaliadas, o negro de fumo e
Carbores® P, também foram adicionados na concentracéo de 15%v. J& o silicio
e 0 aluminio foram adicionados em 30%v, como o MgO.

As amostras analisadas foram preparadas em pequenas quantidades,
utilizando-se um misturador de bancada convencional, aplicando rotacdes de
até 1000 rpm. Os solidos e aditivos foram adicionados aos poucos na resina
sob mistura. No caso da adi¢cdo dois ou mais componentes solidos, adotou-se o
procedimento de pré mistura-los para depois adiciona-los a resina, sendo o
tempo total de mistura de cerca de 15 minutos.

Nestas andlises utilizou-se o re6metro ThermoHAAKE, modelo
RheoStress 300, equipado com um sensor de geometria placa-placa com
didmetro de 2 cm e espacamento de 1 mm entre as placas. Os ensaios de
reometria oscilatéria foram realizados com a placa superior do sensor placa-
placa oscilando a uma frequéncia de 1 Hz, de modo que a tensdao de
cisalhamento aplicada a amostra acaba por variar senoidalmente, alcancando o
valor maximo pré-estabelecido de 5 Pa (parametros determinados para garantir
0 estabelecimento do regime viscoleastico linear). Com a freqiiéncia e a tenséo
méxima definidas, o angulo de oscilagdo dependera da resisténcia que a
amostra oferece ao cisalhamento.

A deformacdo sofrida pela amostra sera parcialmente viscosa e
parcialmente elastica, as quais sao representadas pelos ja citados modulo de
armazenamento (G’) e modulo de perda (G”), respectivamente. Esses dois
parametros compdem o moédulo complexo (G*), valor que representa a
resisténcia a deformacéo total que uma substancia impde ao ser submetida a

tens&o oscilatéria. A medida que essas reaces de cura ocorrem, tanto o valor



189

de G’ como de G” se elevarao, sendo que o tempo de gelificacdo da resina (ty)
€ definido como sendo 0 momento em que o valor de G’ ultrapassa o de G”.
Esta transicdo expressa que o comportamento elastico (caracteristico dos
sélidos) estd comecgando a sobrepujar 0 comportamento viscoso (caracteristico
dos liquidos). Para que as reac¢des de cura ocorram com suficiente velocidade,
0s ensaios oscilatérios foram realizados a 92 + 0,2<C.

Na Figura A.1 os comportamentos do tempo de gelificagdo (tge) das
composicdes preparadas sdo comparados ao da resina aditivada apenas com
0s 10%p do agente de cura HMTA. Além do deslocamento relativo entre eles,
também fica notavel pelos valores de dtg/dt (estipulados pelas linhas de
tendéncia) a taxa com que o valor de tg se altera em fungéo do tempo de
estoque.

Verifica-se que, com excecdo do Carbores® P (Cb), todos os demais
sélidos causaram uma reducédo significativa do tempo de gelificacdo logo na
primeira medida realizada. Nisso é interessante destacar que dentre esses
sélidos se encontram inclusive o negro de fumo (NF) e os flakes de grafite
(F9980), o que j& mostra como as diferentes fontes de carbono podem estar
interagindo com a resina de maneiras totalmente distintas.

Por outro lado, o tempo de gelificacdo da composicédo com Carbores® P
€ 0 que se reduz mais rapidamente em funcdo do tempo de estoque, sugerindo
entdo que o seu efeito de retardar a cura é temporéario. Ja para as demais
composicdes esse declinio do tempo de gelificacdo foi suave, levando assim a
baixos valores em moédulo de dtge/dt. No entanto, visto que no refratario a
proporcao entre MgO e resina é muito mais elevada do que a que esta sendo
utilizada aqui, a taxa de -0,85 observada na Figura A.1 deve acabar se
elevando (em mdédulo) nas composicdes reais.

Novamente quanto ao efeito distinto do Carbores® P sobre a cura, é
possivel cogitar que esse resultado seja uma consequéncia dessa ser a Unica
fracdo sélida (dentre todas as analisadas) que pode estar sendo parcialmente
dissolvida pela resina.

Voltando-se agora para outra fonte de carbono, os flakes de grafite se

destacam por terem proporcionado durante as quatro semanas de
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monitoramento os menores valores de tempo de gelificacdo. Pode-se constatar
isso quando se considera que as composi¢cdes com Al, Si e M30<45um contém
um volume de sélidos duas vezes maior que o da composicdo Nv + 15%v
F9980.

Mesmo a é&rea superficial desses materiais ndo parece justificar tal
comportamento, pois o grafite F9980 possui area equiparavel a do MgO sinter
(1,0 m?g e 1,05 m?g, respectivamente). Assim, fica aparente que
caracteristicas particulares da superficie dos flakes de grafite sejam as
responsaveis por essa sua capacidade superior de acelerar o processo de cura

da resina novolaca.

®Nv+10%p HMTA

250 - ANv+30%vM30<45 +10%pHMTA
B Nv+15%VF9980 +10%HMTA

B Nv+15%VCb +10%pHMTA

® Nv+15%VNF +10%pHMTA

© Nv+30%VAIl +10%pHMTA

O Nv+30%vVSi +10%pHMTA
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Tempo de estoque (dias)
Figura A.1 Tempo de gelificacdo em funcdo tempo de estoque para

composic¢des com diferentes fragdes solidas.

De acordo com esses resultados se esperaria entdo que combinacdes
entre MgO e o grafite levassem a tempos de gelificacdo ainda menores,
tendéncia que de fato foi observada quando se substitui 6%v dos 30%v de
MgO M30<45um pelo teor equivalente de flakes F9980 (Figura A.2). Ja o
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comportamento da composicdo com 27%v de MgO e 3%v de flakes ainda foi
muito proximo ao daquela composta apenas por MgO.

Considerando-se que a densidade do grafite (2,10 g/cm®) é inferior & do
6xido de magnésio (3,53 g/cm®) e que o teor de grafite em algumas
composicdes refratarias pode atingir valores da ordem de 20% em peso,
supde-se entdo que o efeito dessa fonte de carbono sobre o tempo de cura do
refratario pode ser expressivo em alguns casos. Por outro lado, ainda néo se
sabe 0 quanto esse efeito pode variar em funcdo do tipo de resina. No caso de
um resol, por exemplo, a sua maior sensibilidade ao pH do meio provavelmente
levaria o0 MgO a ser mais influente sobre o tempo de gelificacdo que os flakes

de grafite.

140 ANv+30%vM30<45 +10%pHMTA
B Nv+15%vF9980 +10%HMTA
ANvV+27%vM30<45 +3%vF9980 +10%pHMTA
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Figura A.2 Tempo de gelificagdo em fungcdo tempo de estoque para

composicoes resinadas combinando MgO e flakes de grafite.

Adicionalmente, essas quatro composicdes com MgO e grafite
apresentaram ainda outra tendéncia relevante. Observando-se as amostras
apos o téermino da gelificacdo, como apresentam as fotos da Figura A.3, péde-

se analisar visualmente qual seria a influéncia dos flakes sobre a formacéo de



192

poros nas composicoes resinadas. Verifica-se que, com o aumento do teor de
flakes, a quantidade de bolhas que permanece incorporada a composicao
aparenta aumentar em quantidade, além de em tamanho.

No entanto, ainda é duvidoso se a adicdo dos flakes realmente esta
aumentando o volume de bolhas incorporado na composi¢ao ou se na verdade
estaria promovendo a coalescéncia entre elas (criando a ilusdo da presenca de
um maior numero de bolhas). Porém, acredita-se que a primeira opcao seja
realmente a mais provavel pelo fato da molhabilidade entre a resina e os flakes
de grafite ser de fato muito limitada, o que entdo dificultaria a saida do ar das
interfaces entre eles. De qualquer modo, € possivel cogitar que essa
observacdo do aspecto das amostras gelificadas pode ser usada como um
método alternativo as medidas de viscosidade para avaliar a eficacia de
dispersantes e surfactantes sobre o grafite e outras fracdes sélidas.

0%yv F9980 3%v F9980 6%yv F9980 15%v F9980

Figura A.3 Da esquerda para a direita, as amostras das composi¢coes Nv +
30%v M30<45, Nv + 27%v M30<45 + 3%v F9980, Nv + 24%v
M30<45 + 6%yv F9980 e Nv + 15%v F9980 apds a gelificacado.

Quanto ao Carbores® P, combinacées entre este e os flakes de grafite e
0 MgO sinter mostraram que o seu efeito de retardar a cura da resina néo
aparenta ser significativo a ponto de compensar a aceleracdo que essas outras
fracbes solidas causam. Vé-se pela Figura A.4 que o comportamento da
composicdo Nv + 10%v F9980 + 5%v Cb pouco se altera em relacdo ao da
composicdo com 15%v de flakes. Ja a substituicdo de 10%v do MgO
M30<45um por quantidade equivalente de Carbores® P de fato levou a uma

reducdo da aceleracdo da cura. Contudo, analisando a intensidade dessa
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reducdo, € muito provavel que ela seja mais uma conseqiiéncia do menor teor
de MgO do que do acréscimo do Carbores® P. Portanto, conclui-se que essa
fonte de carbono € pouco relevante quanto a sua influéncia sobre o tempo de
gelificagdo da resina novolaca em estudo, isso ao menos quando estédo

presentes maiores quantidades de fraces sélidas como o MgO e os flakes de

grafite.
250 - @ Nv+10%p HMTA
A Nv+30%VvM30<45 +10%pHMTA
EMNv+15%VvF9980 +10%HMTA
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Figura A.4 Tempo de gelificacdo em funcdo tempo de estoque para as

combinacdes entre Carbores® P, magnésia e flakes de grafite.

Ja o efeito da magnésia caustica sobre o tempo de cura foi analisado por
meio de combinacdes entre a QMag200AR e o sinter M30<45um. O interesse
por avaliar tal matéria-prima se justifica tanto por seu menor custo em relacdo
ao sinter, como também pela possibilidade de utiliza-la justamente como uma
ferramenta para controlar o tempo de cura. Por exemplo, pesquisando por
possiveis caminhos para permitir que concretos refratarios resinados curem a

temperatura ambiente, foram encontradas patentes que utilizam a magnésia
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caustica tanto como um acelerador [96] como um retardante [97] do processo
de cura. Além disso, cogita-se que a maior reatividade da magnésia caustica
em comparacdo ao sinter possa ser desejavel quando ha interesse de que
fases com MgO (como o espinélio MgAl,O4) se desenvolvam "in situ” em
grandes quantidades.

No entanto, ao se adicionar a QMag200AR a resina ja se percebeu
umas das dificuldades para se utilizar esse tipo de MgO, pois mesmo quando
presente em teores baixos a viscosidade da composicdo aumenta
expressivamente, como se verifica na Figura A.5. Da composi¢cdo contendo
30%v do sinter M30<45um para aquela em que 8%v dessa matéria-prima foi
substituido pela QMag200AR, a viscosidade aumenta em cerca de 33%. Com
16%v de QMag200AR, esse aumento é superior a 100% em todo o intervalo de
taxa de cisalhamento. Tais resultados se devem, sobretudo, & elevada area
superficial da QMag200AR (24,57 m?/g), que é muitas vezes superior & do
sinter M30<45pum (1,05 m?(g), isso apesar de suas distribuicdes

granulométricas serem proximas.

—— N4 +30%vM30<45 +10%pHMTA
A— N4 +22%vM30<45 +8%vQMag200AR +10%pHMTA
—A— N4 +14%vM30<45 +16%vQMag200AR +10%pHMTA
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Figura A.5 Curvas de fluxo para as composi¢cdes combinando MgO sinter e

caustica e para a composicdo contendo apenas MgO sinter.
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Ja os comportamentos do tempo de gelificagdo dessas mesmas trés
composicdes sdo comparados na Figura A.6. Contrariamente ao que ocorreu
com a viscosidade, verifica-se por esse grafico que o processo de cura foi
pouco afetado pela magnésia céustica. Na primeira medida o valor de tge foi
praticamente igual para as trés composi¢des, e nas medidas seguintes fica
aparente que o acréscimo de QMag200AR estaria causando uma menor

aceleracdo da cura em comparacao ao causado pelo sinter M30<45um.

140 ANv+30%vM30<45 +10%pHMTA
ANvV+22%vM30<45 +8%vQMag200AR +10%pHMTA

120 ANV +14%vM30<45 +16%vQMag200AR +10%pHMTA

A
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Figura A.6 Tempo de gelificacdo em funcdo tempo de estoque para as

combinac¢des entre magnésia sinter e magnésia caustica.

Para explicar esse comportamento pode-se considerar, primeiramente, a
ja menor sensibilidade do processo de cura das novolacas em relacédo ao pH
do meio (isso quando comparadas aos resois). Adicionalmente, como também
foi mencionado na secdo 2.2.3, a cura das novolacas é favorecida por pH’s
mais acidos, isso provavelmente porque tal condicdo promove melhor as

reacoes do HMTA (que é um composto basico). Assim, por sua maior
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basicidade, a magnésia caustica realmente pode estar inibindo o processo de
cura da novolaca Prefere® 88 5010R.

Essa inibicdo também pdde ser visualizada pelos graficos de G’ e G” em
funcdo do tempo, como é exemplificado na Figura A.7. Nela s&o apresentados
0s resultados para a composicdo contendo apenas M30<45um e para a
composi¢cdo com 14%v M30<45um + 16%v QMag200AR (ambas estocadas
por 28 dias). Observa-se que o valor de G’ € igual para as duas no inicio do
ensaio, mas apds aproximadamente 75 minutos esse parametro aumentou
mais rapidamente para a composicdo contendo apenas M30<45um. Tal
diferenca foi decisiva para determinar o tempo de gelificacdo mais prolongado

da composicdo com 16%v QMag200AR, sendo o comportamento de G” menos

relevante.
10000 7 Nv + 14%vM30<45 + 16%v QMag200AR + 10%p HMTA < G
: o
. Nv + 30%vM30<45 + 10%p HMTA «— :
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o ]
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Figura A.7 Comportamento de G’ e G” (a 92C) em fun¢cdo do tempo para as
composigdbes com M30 e M30+QMag200AR, no 28° dia de

estoque.

Assim, nesta secao pode-se avaliar algumas das opcdes de emprego
das técnicas de reometria para a analise de composicdes refratarias resinadas,
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e as informacfes que podem ser extraidas por meio delas. Tanto para a
reometria oscilatéria como para a rotacional, a principal limitacdo encontrada
residiu na necessidade de sempre usar amostras com concentracfes de
sélidos muito reduzidas, o que entédo prejudica o realismo desses ensaios € 0
aproveitamento integral das conclusbes alcancadas. Essa dificuldade seria
especialmente critica para o caso da avaliacdo de dispersantes, ja que a acéo
desses aditivos deve ser marcante justamente quando o componente liquido
esta em baixa quantidade.

Por outro lado, para o objetivo de comparar as consequéncias do
acrescimo de diferentes tipos de fracfes soélidas sobre a viscosidade e o tempo
de cura, as técnicas de reometria jA se mostram mais interessantes por
permitirem que esses estudos sejam feitos com maior precisdo e nivel de
detalhamento.

Como destaques, houve a constatacdo de que as diferentes fontes de
carbono interferem na cura do termofixo de maneiras distintas, o que aponta
que a forma de interagcdo de cada um desses soOlidos com a resina varia
significativamente. Ja as combinacdes entre MgO sinter e cadstica
demonstraram que as novolacas realmente ndo teriam sua cura acelerada pelo
aumento da basicidade do meio, e que € possivel haver fracbes sdlidas que
modifiguem amplamente a viscosidade sem que afetem o tempo de gelificacao

simultaneamente.
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APENDICE B: TESTES PRELIMINARES APLICANDO COMBINACO ES
DE ANTIOXIDANTES E TIO, A UMA COMPOSICAO DE TIJOLOS MGO-C

Além das composi¢des modelo discutidas na secdo 4.2.2, as inovacoes
propostas por Aneziris et al [4,5,6] para as combinacdes de antioxidantes
também foram reproduzidas pela aplicagdo das mesmas a uma composi¢ao
refrataria convencional do sistema MgO-C, usada na producdo de tijolos
prensados. Esta secdo de testes foi efetuada nas dependéncias do Centro de
Pesquisa da empresa Magnesita S.A., visto a necessidade de prensas para
conformar as amostras e de realizar testes a altas temperaturas em atmosfera
inerte.

A composicdo geral desse tijolo magnesiano € descrita na Tabela B.1,
pela qual se verifica que o ligante utilizado consistiu de uma combinag&o entre
resina fendlica e o piche Carbores® P. No entanto, deve-se observar que essa
resina ndo € a novolaca aplicada nos testes descritos nas se¢cfes anteriores,
mas sim a resina resol da Dynea Prefere® P-320.

Optou-se por um resol para estes testes em razdo deste tipo de resina
ser realmente o mais utilizado para a producdo de tijolos, enquanto as
novolacas sdo preferidas para a producdo de concretos e massas. Assim,
segundo especialistas da industria de refratarios, as composi¢cdes de tijolos
prensados que Aneziris et al [4,5,6] estudam em seus artigos e que contém
novolacas como ligantes n&o seriam convencionais.

Por outro lado, para os ensaios com as composi¢cdes modelo descritos
nas secoes anteriores preferiu-se fazer uso de uma novolaca pela maior
estabilidade dessa resina a temperatura ambiente e pelo seu maior prazo de
validade. Desse modo, pdde-se ter mais garantias quanto a reprodutibilidade
dos resultados e de que estes seriam equiparaveis entre si.

Nos trabalhos de Aneziris et al [4,5,6] a combinacdo de resina e
Carbores® P também foi utilizada e, ao menos no caso das composicdes
magnesianas, a proporcéo resina:Carbores foi igual a 2,2:1 [5,6]. Ou seja, a
quantidade de piche foi bem maior do que a descrita na composi¢cao da Tabela
B.1. Ainda outra diferenca relevante € que o teor total de ligante presente nas

composicoes de Aneziris et al [5,6] era igual a 3,2%p.
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Complementando a Tabela B.1, a B.2 descreve as variagdes feitas nos
teores dos aditivos Si, Al e TiO,, 0os quais também se baseiam naqueles
utiizados nos trabalhos de Aneziris et al [4,5,6]. No entanto, algumas
combinagdes que eles haviam aplicado apenas ao sistema Al,O3-ZrO,-C
também foram testadas com a composicdo MgO-C neste trabalho.

Como também indica a Tabela B.2, duas baterias de testes foram
realizadas de modo sequencial. Com a primeira bateria intencionou-se obter
uma visdo geral da atuacdo desses aditivos, sendo que a composi¢cdo que
obteve os resultados mais interessantes foi repetida e submetida a mais

alteracdes para investigar as suas tendéncias na segunda bateria.

Tabela B.1 Composi¢ao geral dos tijolos MgO-C avaliados.

Componentes Teores
. » MgO eletrofundida 85%p
Fracbes solidas :
Flakes de grafite 12%p
Aditivos Antioxidantes Si, Al e TiO, Vide Tabela B.2
Ligante Resol : Carbores® P = 6:1 1%p
Teor de carbono total 13%p

Tabela B.2 Combinagdes de aditivos adicionadas ao sistema MgO-C.

1°Bateria de testes 2°Bateria de testes
Aditivos C1 Cc2 C3 C4 C5 Cc2 C6 C7 C8
TiO, | 0,4%p | 0,4%p | 0,4%p | 0,4%p - 0,4%p - 0,6%p | 0,8%p
Si - 3%p - 3%p | 3%p | 3%p | 3%p [ 3%p | 3%p
Al - - 2,5%p | 2,5%p | 2,5%p - - - -

Todas as composicbes foram avaliadas quanto a sua densidade,
porosidade, resisténcia a compressdo a temperatura ambiente (RCTA),
resisténcia a flexdo a quente (RFQ), mdodulo elastico e resisténcia ao choque
térmico. Com excecdo da resisténcia ao choque térmico, essas avaliacfes
foram realizadas tanto apos a cura da composicédo a 200C (por 6 horas), como
também apos a realizacdo de um tratamento térmico a 1400<C (por 5 horas).

No caso do ensaio de choque térmico, o procedimento adotado consistiu

em ciclos nos quais a amostra de refratario era mergulhada em ferro gusa a
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1700 por 90 segundos, tendo o seu modulo eldstico medido em seguida.
Esse ciclo foi repetido até que a amostra falhasse por completo. Deve-se
enfatizar que tal procedimento € considerado bem mais agressivo do que o
aplicado nos estudos de Aneziris et al [5], visto que nestes o choque térmico foi
realizado pelo resfriamento do refratario com ar comprimido (por 5 minutos), a
partir de uma temperatura de 950 a 1000<C.

Os resultados para a 1°bateria de amostras sdo mos trados nos graficos
a seguir. Em relacdo as caracteristicas fisicas de densidade e porosidade
(Figura B.1), a alteracdo dos aditivos ndo teve um impacto significativo sobre

elas, ndo sendo possivel notar qualquer tendéncia explicita nesses valores.

3,20 - Pés-cura a 200°C 10,0 - Pés-cura a 200°C
— Pés-queima a 1400°C | Pés-queima a 1400°C
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Figura B.1 Densidade aparente (a esquerda) e porosidade aparente (a direita)

das composicdes da 1°bateria de testes.

Ja os resultados de resisténcia mecéanica foram mais alterados,
podendo-se definir na Figura B.2 uma mesma tendéncia para os resultados de
RFQ (pds-cura e pos-queima) e de RCTA pds-queima. Os menores niveis de
resisténcia mecanica foram obtidos para a composicao C1, que contém apenas
TiO,, mas esses valores vao se elevando conforme os antioxidantes sé&o
acrescentados, de modo que a maior resisténcia acaba sendo alcancada pelas
composicdes que contém Al e Si.

Comparando especificamente as composi¢cdes C2 e C3, a combinagéo

Al+TiO, teria sido mais benéfica para as propriedades mecénicas que a
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Si+TiO,. No entanto, é incerto se o TiO, teve realmente alguma participacado
nesses resultados, pois nao foi preparada uma composicao de referéncia que
contivesse apenas Al. JA uma composicao aditivada apenas com Si acabou
sendo preparada na segunda bateria de testes (composicdo C6), sendo que
uma comparacgao entre ela e a composicdo C2 serd feita mais adiante.

No entanto, ainda é possivel avaliar comparativamente o efeito do TiO,
por meio das composicdes C4 e C5. Observando-se que os resultados de
resisténcia mecanica delas sdo muito préximos, chega-se inevitavelmente a
conclusdo de que o acréscimo do TiO, nao teria proporcionado mudancas
significativas para as propriedades de RCTA e RFQ. No entanto, essa
conclusao ainda deve ficar restrita ao caso das composi¢des C4 e C5, pois nédo
€ certo que ela se aplicaria plenamente as composi¢cdes C2 e C3, ja que cada

uma estéa desenvolvendo reac¢des diferentes com o TiO..
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Figura B.2 Resultados de RCTA e RFQ apés a cura (a esquerda) e apés a

queima (& direita) das composicdes da 1°bateria de testes.

Na Figura B.3 os resultados de mddulo elastico obtidos com as amostras
gueimadas a 1400C também seguem um padrdo semelhante ao constatado
para a resisténcia mecéanica. As composic¢oes aditivadas com aluminio (C3, C4

e C5) novamente alcancaram resultados muito proximos entre si, sendo que
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elas desenvolveram os maiores valores de modulo elastico (em torno de 30
GPa). Ja o menor valor ocorreu para a composi¢cao C2 (Si+TiOy).

No entanto, esse padrdao ndo é mais observado quando se analisa 0s
resultados de choque térmico. De acordo com a Figura B.4, a resisténcia a
essa solicitacdo aumentou na ordem de composi¢gdes C1 < C3 < C5<C4 < C2.
Assim, os melhores resultados foram obtidos com as combinacgdes Si+TiO, e
Al+Si+TiO2, no que entdo a adicdo do TiO, poderia ter favorecido o
desempenho dessa ultima em relagdo a composicdo C5. Porém, por ter
resistido a um maior nimero de ciclos de choque térmico, na 2° bateria de
testes optou-se por repetir a combinacdo Si+TiO, e varia-la em seu teor de

TiO, para verificar as consequéncias.
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Figura B.3 Modulo elastico das composicdes da 1°bateria de testes, tanto apos

a cura como apos a queima das amostras.
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Figura B.4 Mdédulo elastico em fungdo do numero de ciclos de choque térmico
para as composicdes da 1°bateria de testes, tratad as a 1400<C.

Um outro comportamento da Figura B.4 que pode chamar a ateng&o por
parecer incoerente é o aumento temporario do moédulo elastico que ocorre para
as composicdes C3 e C4, isso apOs o primeiro ciclo de choque. Porém, essa
ocorréncia se justifica pelo fato das microtrincas formadas com o primeiro ciclo
acabarem permitindo que o metal liquido se infiltre pela amostra nos ciclos
seguintes, 0 que entdo resulta nesse ligeiro aumento do modulo elastico, ou
mesmo num maior retardamento de sua queda.

Passando-se a segunda bateria de testes, os resultados de densidade,
porosidade, resisténcia mecanica e modulo elastico sdo apresentados nas
Figuras B.5, B.6 e B.7 a seguir. Primeiramente, é relevante observar que, em
relacdo a 1°bateria, os resultados da composicao C 2 foram bem reprodutiveis
guando se considera o desvio padrdo das medidas. A maior diferenca ocorreu
para o valor de RCTA pd4s-queima, que foi um pouco maior nessa segunda
bateria.

Ja comparando a composicdo C2 as demais, observa-se que a alteracdo

do teor de TiO, ndo levou a modificaces significativas das caracteristicas e
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propriedades, isso mesmo no caso da composicao C6, que é isenta desse
oxido. Ou seja, assim como foi observado para as composicdes C4 e C5 (que
combinavam Al e Si), o TiO, também néo teria alterado o desempenho do

silicio em meio ao refratario de acordo com esses resultados.
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Figura B.5 Densidade aparente (a esquerda) e porosidade aparente (a direita)
das composicdes da 2°bateria de testes.
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Figura B.6 Resultados de RCTA e RFQ apds a cura (a esquerda) e apés a

gueima (& direita) das composicdes da 2°bateria de testes.
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Figura B.7 Mddulo elastico das composi¢cdes da 2°bateria de te stes, tanto apds

a cura como apods a queima das amostras.

Ja no ensaio de choque térmico (Figura B.8) a composicdo C2 nédo
reproduziu o comportamento observado na Figura B.4, apresentando uma piora
significativa em relacdo a esse. A queda do modulo eldstico com o primeiro
ciclo foi maior, e dessa vez a amostra resistiu apenas até o quinto ciclo. Nesse
intervalo 0 modulo eléstico se manteve em valores da ordem de 3 GPa.

Como as composicoes C6, C7 e C8 reproduzem esse mesmo
comportamento (sendo apenas um pouco menos resistentes), pode-se concluir
gue o mais provavel € que o resultado da composi¢do C2 na Figura B.4 néo
represente o verdadeiro desempenho desse refratario. Portanto, para essa
composicao deve-se considerar apenas a Figura B.8.

Também por esse gréfico acaba-se chegando a conclusdo de que, do
mesmo modo que nos resultados comentados acima, o TiO, teve pouco efeito
sobre a resisténcia ao choque térmico. Assim, ele ndo teria causado nem
prejuizos nem beneficios a nenhuma das composi¢cdes avaliadas, a nao ser
talvez aquele ligeiro aumento na resisténcia ao choque térmico da composicao
C4.
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Figura B.8 Mddulo elastico em funcdo do numero de ciclos de choque térmico

para as composicdes da 2°bateria de testes, tratad as a 1400<C.

Portanto, nessas duas baterias de testes ndo se observou os
significativos beneficios que as combinagBes entre TiO, e antioxidantes
metalicos trariam de acordo com os trabalhos de Aneziris et al sobre refratarios
magnesianos [6,5]. Contudo, ainda € possivel cogitar que tal fato possa ser
devido a todas as diferencas existentes (comentadas no inicio desse apéndice)
entre as composicOes avaliadas por esses pesquisadores e as que foram
analisadas neste projeto.

De qualquer modo, se realmente for isso que esta ocorrendo, entdo as
inovacOes feitas pelo grupo de Aneziris et al [4,5,6] talvez sé resultem em
vantagens para uma variedade restrita de composicdes refratarias. Para
estudar essa possibilidade, seria interessante, por exemplo, aplicar as
combinacBes de aditivos da Tabela B.2 agora a uma composicdo de concreto
resinado, visto que ela se diferencia em varios aspectos das composi¢des de
tijolos (como pelo maior teor de resina e pelo uso das do tipo novolaca, por
exemplo).

Analisando agora um outro resultado, verifica-se que dentre todas as

composic¢des avaliadas nas duas baterias de testes os melhores desempenhos
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foram obtidos por aquelas que combinavam silicio e aluminio (composi¢des C4
e C5). Por um lado, isso reforcaria a hipotese relativa aos beneficios da
formacdo de espinélio e da inibicdo do Al,Cs; (como se observou na secéo
4.2.1). Por outro, tendo em vista que na composi¢cao modelo contendo MgO e
essa dupla de antioxidantes ndo houve a formacéao de whiskers (Figura 4.39),
surgiria entdo a davida de o quéao vantajosa essa morfologia pode realmente
ser para o refratario, isso ao menos frente as demais possibilidades existentes.

No entanto, em razdo das incertezas relativas a validade das
composicdes modelo, para tentar esclarecer tal divida o mais apropriado seria
primeiro analisar a microestrutura das proprias composi¢cdes C4 e C5, de modo

a ao menos confirmar a auséncia de whiskers.





