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RESUMO

Refratarios isolantes macroporosos tém sido amplamente investigados
devido a sua reduzida condutividade térmica, baixa densidade e ndo toxicidade
guando comparado aos isolantes ceramicos fibrosos. Entretanto, ainda existem
desafios quanto ao ajuste dos parametros do processamento destes materiais
para se obter microestruturas com caracteristicas otimizadas. Neste sentido, o
presente projeto teve como objetivo avaliar a viabilidade do uso de microesferas
poliméricas expandidas ou microesferas ocas cerdmicas em composi¢oes
refratarias do tipo semi-isolante, visando identificar as condi¢cdes mais
adequadas para se obter materiais com densidade aparente de até 1,7 g/cm3 e
condutividade térmica menor do que 1 W/m.K na faixa de temperatura entre 30
e 800°C. Além disso, a fim de se otimizar a resisténcia mecanica dos semi-
isolantes preparados, efetuou-se a preparacdo e comparagao de composicdes
contendo cimentos de aluminato de calcio ou geopolimeros como ligantes.
Formulacdes a base de silica fundida foram processadas e caracterizadas
quanto as suas propriedades reoldgicas, fisicas, mecéanicas e térmicas. Os
resultados indicaram que as microesferas selecionadas atuaram
adequadamente como agentes porogénicos, sendo que os aditivos poliméricos
favoreceram a formacéo de poros fechados na microestrutura resultante. Em
especial, a ceramica que continha 0,6%-p de microesferas poliméricas e um
cimento de aluminato de calcio mais rico em alumina (Secar 71) apresentou 0
melhor desempenho dentre os sistemas estudados. Tal concreto obteve modulo
de ruptura a flexdo de 9,21 MPa (ap6s secagem a 110°C) e 4,29 MPa (apés
queima a 815°C), densidade aparente de 1,62 g/cm?® e condutividade térmica de
0,668 W/m.K a 800°C. Os semi-isolantes preparados com geopolimeros também
demonstraram propriedades promissoras, pois, mesmo na auséncia dos agentes
porogénicos, foi possivel obter refratarios com superior modulo de ruptura a
flexdo (superando as composi¢cdes com cimento), densidade aparente de 1,68
g/cm? e condutividade térmica de 0,735 W/m.K a 800°C.

Palavras-chave: refratarios; semi-isolante; macroporosos; isolantes térmicos;

microesferas; silica.
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ABSTRACT
EVALUATION OF POLYMERIC AND CERAMIC ADDITIVES FOR THE
MICROSTRUCTURAL OPTIMIZATION OF SEMI-INSULATING REFRACTORIES

Macroporous insulating refractories have been extensively investigated
due to their low thermal conductivity, low density, and non-toxicity compared to
fibrous ceramic insulators. However, there are still challenges in adjusting the
processing parameters of these materials to obtain microstructures with
optimized characteristics. In this context, the present project aimed to evaluate
the feasibility of using expanded polymeric microspheres or hollow ceramic
microspheres in semi-insulating refractory compositions, with the goal of
identifying the most suitable conditions for achieving materials with apparent
density of up to 1.7 g/cm® and thermal conductivity lower than 1 W/m-K in the
temperature range between 30 and 800°C. Additionally, to optimize the
mechanical strength of the prepared semi-insulating materials, compositions
containing calcium aluminate cements or geopolymers as binders were prepared
and compared. Formulations based on fused silica were processed and
characterized for their rheological, physical, mechanical, and thermal properties.
The results indicated that the selected microspheres acted effectively as pore-
forming agents, with the polymeric additives promoting the formation of closed
pores in the resulting microstructure. In particular, the ceramic containing 0.6
wt.% of polymeric microspheres and a calcium aluminate cement richer in
alumina (Secar 71) exhibited the best performance among the studied systems.
This castable achieved a flexural strength of 9.21 MPa (after drying at 110°C)
and 4.29 MPa (after firing at 815°C), an apparent density of 1.62 g/cm?, and a
thermal conductivity of 0.668 W/m-K at 800°C. The semi-insulating materials
prepared with geopolymers also demonstrated promising properties, as even in
the absence of pore-forming agents, it was obtained refractories with superior
flexural strength (surpassing the compositions with cement), an apparent density
of 1.68 g/cm?, and a thermal conductivity of 0.735 W/m-K at 800°C.

Keywords: refractories; semi-insulating; macroporous; thermal insulating;

microspheres; silica
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1 INTRODUCAO

Desde a segunda metade do século XVIII, com a revolucdo industrial, as
economias desenvolvidas e, principalmente, aquelas em estagio emergente tém
necessitado cada vez mais de maiores quantidades de energia para o seu
desenvolvimento [1]. Neste sentido, o consumo mundial de energia primaria
entre 1965 e 2020 aumentou gradativamente, devido principalmente ao
crescimento da populacdo, a urbanizacdo, o0 crescente desenvolvimento
tecnoldgico e ao aumento da globalizacdo e industrializagao [2].

A crise do petrdleo na década de 1970 expds a fragilidade das grandes
poténcias econbmicas por estas serem totalmente dependentes de recursos
fésseis. Como consequéncia, iniciou-se a procura por fontes alternativas de
energia, como a energia nuclear, solar, edlica e biomassa. Adicionalmente, a
busca por formas mais eficientes da utilizacdo desses recursos tem sido
amplamente explorada, resultando na otimizacdo do consumo de energia
efetuado por variados equipamentos que vao desde os eletrodomésticos até os
industriais de grande porte [3].

A atividade industrial no mundo responde por uma grande fracdo do
consumo energético global, sendo responsavel por cerca de 38% (169 EJ) do
uso total de energia em 2021, de acordo com o ultimo levantamento realizado
pela International energy agency (IEA). Uma parte significativa destes recursos
€ comumente direcionada para setores industriais que possuem processos que
operam em altas temperaturas. Estas indastrias, conhecidas como
energointensivas (siderdrgicas, metallrgicas, petroquimicas, de cimento, entre
outras), consomem energia principalmente para o aquecimento, manutencao e
ajuste da temperatura de equipamentos [4,5].

Dessa maneira, fica evidente que a gestdo de energia é uma ferramenta
indispensavel para o aprimoramento de setores importantes para a economia. A
adocdo de boas praticas também possibilita 0 aumento da produtividade,
competitividade e reducao do custo energético, o que beneficia o consumidor em
nivel local e global, com reducdo nos pre¢os dos produtos manufaturados e

menos emissdes de gases de efeito estufa.



Nos ultimos anos, tem havido esforgcos para encontrar solucdes que
possam minimizar as perdas de energia térmica nos processos industriais. Para
tanto, a procura por materiais isolantes mais eficientes tem se tornando cada vez
mais frequente. Como resultado, o desenvolvimento de refratarios isolantes e
semi-isolantes tém sido essenciais para contribuir para o 6timo desempenho das
industrias que consomem este tipo de produto [6-8].

A fim de reduzir as perdas de calor em altas temperaturas, séo utilizados
diferentes tipos de materiais isolantes térmicos. Os mais comuns sédo aqueles
feitos de fibras ceramicas. Porém, apesar de serem bons isolantes, estes tendem
a perder a eficiéncia do isolamento térmico ao longo do tempo, necessitando de
maiores cuidados durante a inspecdo e manutencdo. A fabricacdo destes
materiais esta associada a possibilidade de toxicidade para a saude e ao meio
ambiente. Além disso, algumas fibras ceramicas também podem ser frageis e
mais propensas ao desgaste, o que pode limitar o seu uso em determinadas
aplicagbes [9-11].

Uma solugdo promissora para substituir as fibras ceramicas sao os
refratarios macroporosos. Estes consistem em uma matriz refrataria com a
presenca de uma segunda fase contendo poros com diametro médio maior que
50 nm. Com base na escolha das matérias-primas e na rota de processamento
utilizada, a microestrutura resultante destas ceramicas pode ser capaz de
dificultar tanto a transferéncia de calor por meio da conducéo através da rede
cristalina, quanto pelo mecanismo de radiacdo em altas temperaturas [12—14].

Os refratarios macroporosos podem ainda oferecer véarias vantagens,
como: adequada resisténcia mecanica a elevadas temperaturas, maior
resisténcia a abraséo, resisténcia ao desgaste, maior durabilidade e rigidez
guando comparados com aqueles constituidos por fibras ceramicas. Eles, em
geral, ndo apresentam toxicidade, podem ter sua microestrutura controlada e sdo
mais leves do que outros tipos de materiais isolantes, o que os tornam mais
faceis de manipular e instalar [12—14].

No entanto, ainda existem desafios a serem superados para permitir que

os refratarios macroporosos sejam usados amplamente, substituindo os



isolantes térmicos baseados em outros tipos de materiais ceramicos. Pode-se

mencionar por exemplo:

)] O controle microestrutural para a obtencdo de adequadas propriedades
térmicas, mecanicas, termomecanicas e quimicas. Para isso, diversos
tipos de materiais (aditivos) e técnicas experimentais de processamento
podem ser utilizados e/ou combinados.

1)) O design de novos projetos de revestimentos ceramicos e a viabilidade da

exposicao de refratarios porosos ao contato direto com metais liquidos.

Neste contexto, essa dissertacdo investigou a incorporacdo de
microesferas poliméricas e ceramicas como aditivos porogénicos no
desenvolvimento de refratarios macroporosos avancados do tipo semi-isolante.
Buscou-se otimizar a microestrutura destas ceramicas e, consequentemente,
obter materiais com adequada condutividade térmica, densidade e resisténcia
mecanica para atender as necessidades dos equipamentos empregados na
producao e transporte de aluminio fundido. Adicionalmente, foi avaliado o uso de
diferentes tipos de ligantes comerciais e alternativos nas composi¢des
desenvolvidas, a fim de ajustar o comportamento mecanicos dos semi-isolantes

produzidos.

1.1 Objetivos

O objetivo dessa dissertacao consistiu na investigacao da viabilidade do
uso de microesferas poliméricas e ceramicas no desenvolvimento de
composicdes refratarias macroporosas do tipo semi-isolante, visando obter
materiais com densidade aparente entre 1,3 — 1,7 g/cm3, adequada resisténcia
mecanica (Médulo de ruptura a flexdo > 3 MPa ap6s desmoldagem) e

condutividade térmica menor que 1 W/m.K entre 30 — 800 °C.

Para se atingir este objetivo geral, os seguintes objetivos especificos

foram delineados:



Elaborar uma composicéo a base de silica fundida e analisar os efeitos da
incorporacdo de diferentes teores de microesferas poliméricas e
ceramicas nas propriedades reoldgicas, fisico-mecanicas e térmicas
destes materiais;

Avaliacdo da influéncia de diferentes tipos de ligantes comerciais no
comportamento mecanico e termomecéanico de uma composicao refrataria
semi-isolante contendo um teor otimizado do aditivo porogénico;
Investigar a viabilidade da substituicdo total de cimento de aluminato de
célcio (CAC) por um geopolimero no refratario desenvolvido, a fim de se
obter um refratario poroso e com resisténcia mecanica a verde otimizada;
Comparacdo das propriedades e desempenho dos refratarios
desenvolvidos com produtos comercialmente disponiveis, com o objetivo
de delinear os avancos tecnolégicos obtidos neste estudo e prospectar

possiveis aplicacdes que poderiam se beneficiar do uso destes materiais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais refratarios

Materiais refratarios sdo aqueles que apresentam adequada estabilidade
térmica, quimica, fisica e mecanica a elevadas temperaturas e quando expostos
a ambientes quimicamente hostis. Eles sdo amplamente utilizados em varios
equipamentos industriais, como em fornos, fornalhas, caldeiras, entre outras.
Dentre as ceramicas com propriedades refratarias, destacam-se os Oxidos de
silicio (SiO2), aluminio (Al203), zircénio (ZrOz2), magnésio (MgO), além do carbeto
de silicio (SiC), nitreto de silicio (SisN4), entre outros.

Em geral, estes materiais desempenham duas fungdes principais: (i)
atuam como uma barreira protetora de estruturas e equipamentos, suportando
solicitacbes mecanicas, erosdo térmica e corrosdo quimica causada por gases
de combustao, metais liquidos e escadrias fundidas; e (ii) promovem o isolamento
térmico, minimizando as perdas de calor entre 0 meio isolado e o ambiente
externo. Por esse motivo, os refratarios sdo frequentemente utilizados no
revestimento de equipamentos de diversos setores industriais, como a
siderurgia, producéo de vidros, cimento, petréleo e gas, metalurgia, entre outras
[15,16].

A ASTM C72 define os materiais refratarios com base em diversas
classificacdes, sendo as duas principais: (i) natureza quimica/mineralégica; e (ii)
forma fisica final [17]. No que se refere a primeira classificacdo, estas ceramicas
podem ser categorizadas de acordo com a composi¢cdo quimica e mineraldgica
predominante na mistura dos componentes que 0s constituem. Frequentemente,
eles sao divididos em trés grupos: acidos (silica, alumina), basicos (MgO, CaO,
cromita) e neutros (SiC, zirconia) [18].

Quanto a forma fisica, podem ser divididos em refratarios conformados e
nao conformados. Os conformados sdo produzidos em formas especificas e
padronizadas, como tijolos, blocos, placas, tubos e outros formatos pré-
formados. Em geral, eles sdo fabricados a partir de processos de moldagem,

prensagem ou extrusao.



Ja os refratarios ndo conformados, também conhecidos como monoliticos,
sdo produzidos a partir da mistura de diversos pos, podendo ser aplicados em
superficies diversas. Eles sdo obtidos por meio da mistura das matérias-primas
particuladas com agua, aditivos e ligantes, que resultam em misturas que podem
ser instaladas de acordo com as necessidades do projeto em questdo. Dessa
forma, os monoliticos séo utilizados em aplicacdes que exigem maior
diversidade de forma e dimensdo do revestimento, especialmente superficies
curvas ou irregulares [17,19].

A fim de elucidar as principais diferencas entre os refratarios conformados
e nao conformados, a Tabela 2.1 apresenta um comparativo entre ambas as

classes.

Tabela 2.1 — Comparacdo entre os refratarios conformados (tijolos) e nao-

conformados (monoliticos). Adaptado de [20].

Tijolos Monoliticos
Refratarios ndo queimados
Refratarios pré-moldados previamente, com diferentes
Definigcao sinterizados antes da tamanhos de particula e
instalagéao aplicados diretamente no local de
instalacéo

Etapa de cura e maiores

~ Requer tempo e técnicos  cuidados no processamento sao
Instalagéo

altamente qualificados necessarios, porém a instalacao
leva um menor tempo.
Tamanho de poro ~20-25um ~1-2um
. Por serem mais densos Menor condutividade térmica
Condutividade AN n
L apresentam k devido a menor transferéncia de
térmica (k) . o
relativamente alto calor por radiacao
Menos estavel devido a variacao
Estabilidade Mais estavel por ser um dimensional durante a
dimensional material j& sinterizado sinterizac¢do no local de
instalacao

Neste contexto, nos projetos do revestimento de equipamentos industriais
(fornos, caldeiras, cadinhos etc.) sdo combinados varios tipos de refratarios com
distintas propriedades, visando otimizar o processo que ocorre sob elevadas
temperaturas e, consequentemente, seus custos. Em geral, os refratarios
densos sao instalados formando a superficie externa ou camada de trabalho da

estrutura ou equipamento, havendo a exposicado destas cerdmicas ao contato



direto com metais fundidos, escoérias e gases em alta temperatura. Por outro
lado, aqueles instalados na parte mais interna do revestimento (proximos a
carcaga metalica) podem ser porosos, uma vez que a porosidade presente na

microestrutura contribui para minimizar a transferéncia de calor [19].

2.2 Ceramicas refratérias para isolamento térmico

Os isolantes térmicos comumente apresentam baixos valores de
condutividade térmica e podem ser empregados em diferentes faixas de
temperatura, desde criogénicas (abaixo de 0° C) a elevadas temperaturas (T >
600 °C) [20,21]. Dessa forma, eles sao utilizados principalmente para: i) evitar
perda acentuada de calor, e com isso reduzir o consumo de energia; ii) manter
a temperatura do processo adequada; iii) garantir a protecdo térmica do
forno/equipamento da temperatura ambiente variavel; iv) reduzir o desconforto
térmico dos operadores em servico; entre outros [21]. Portanto, sdo materiais de
vital importancia, os quais asseguram a continuidade de diversos processos de
fabricacdo dos mais distintos produtos que encontramos no nosso dia a dia.

Os refratarios isolantes ou semi-isolantes sao ceramicas especiais usadas
para proteger equipamentos, calhas, caldeiras, chaminés, cadinhos de
transporte e fornos contra altas temperaturas e condi¢cdes adversas. Alguns
critérios utilizados para a classificacdo destas ceramicas sdo: condutividade
térmica (k), refratariedade, densidade, teor de poros, estabilidade dimensional,
entre outras. Essas classificacdes sdo cruciais para garantir que o material
escolhido para a aplicacdo seja adequado para as condicbes de operacdo
especificas e proporcione o0 maximo de protecao e desempenho [21].

Os tipos mais comuns compreendem os tijolos e concretos refratarios
(isolantes ou semi-isolantes), fibras ceramicas (ou mantas ceramicas) e
refratarios macroporosos. Apesar de existirem diferencas nos métodos de
fabricacdo destes materiais, sua natureza quimico-fisica e desempenho séo

semelhantes.



2.2.1 Tijolos e concretos isolantes e semi-isolantes

Os tijolos refratarios isolantes ou semi-isolantes séo largamente utilizados
pela industria por serem alternativas mais econémicas. Eles sdo produzidos com
matérias-primas haturais, como argilas refratarias, perlita, diatomaceas,
vermiculita ou quartzo, com métodos de conformagéo convencionais, sendo a
prensagem e a extrusdo as mais utilizadas. Sua microestrutura porosa €
normalmente obtida pela atuagédo de aditivos porogénicos (oS quais se
decompdem durante a queima), como o pod de serragem, coque, espumas
organicas, papel, amido ou esferas poliméricas. Eventualmente, sdo adicionados
agregados porosos, como alumina globular, mulita ou chamotes leves as
formulacdes destes produtos. Entretanto, o ajuste microestrutural para a reducéo
da condutividade térmica deles € limitada, uma vez que se tem pouco controle
sobre a distribuicdo do tamanho de poros. Suas aplicacbes abrangem varios
segmentos industriais, como na manufatura de materiais ceramicos e na
metalurgia, devido ao baixo custo, facil producéo e instalacdo dos mesmos [22—
24].

Os concretos refratarios sao obtidos pela mistura de matérias-primas
grosseiras (agregados com diametro entre 6 mm - 100 um) e finas (d > 100 pm),
um agente ligante e aditivos quimicos. Os agentes ligantes disponiveis sdo
variados, sendo aqueles classificados como hidraulicos (i.e., cimentos de
aluminato de célcio e as aluminas hidrataveis [19]) os mais amplamente
utilizados para promover a coesao do corpo conformado. Destaca-se, em geral,
0 uso de agregados de vermiculita, tijolos isolantes moidos, perlita e silica como
constituintes das composicdes e a introducdo de aditivos espumantes e
porogénicos durante seu processamento [21].

Tijolos e concretos isolantes e semi-isolantes, em geral, possuem
porosidade variando de 30 a 90%, com distribuicdo de tamanho de poros
bastante ampla. Embora, a condutividade térmica desses materiais seja
frequentemente relacionada a sua densidade volumétrica, outros parametros
como a porosidade, composi¢cdo quimica e mineralégica, e formato e tamanho

dos poros influenciam significativamente na habilidade do refratario em



transportar calor através de sua microestrutura [21,25,26]. Nota-se que durante
a manufatura destes produtos obtém-se um limitado controle sobre a distribuicao
de tamanho dos poros e do tipo predominante de porosidade (aberta ou fechada)
a ser gerada na microestrutura final. Nesse sentido, outras propostas de
refratarios isolantes, como as fibras ceramicas, por exemplo, surgiram como

alternativa aos tijolos.

2.2.2 Refratarios a base de fibras ceramicas

As fibras ceramicas, também conhecidas como mantas isolantes, séo
compostas por longas fibras finas emaranhadas (varios micrdmetros de
diametro) formando uma extensa rede de poros, geralmente preenchidos por ar.
Devido a sua natureza leve e altamente porosa, estes materiais apresentam
baixa condutividade térmica e reduzida capacidade de transferéncia de calor
[27]. Isto se deve as suas baixas densidades (0,01-0,1 g/cm?®) e a elevada
porosidade (85% a 98%-volume). Estas caracteristicas permitem que estes
materiais sejam utilizados em ambientes de alta temperatura, mantendo um
desempenho térmico consistente, com valores de condutividade térmica na faixa
de 0,08 — 0,4 W/mK entre 500 e 1000°C [11,28,29].

Os poros agem efetivamente na reducao da condutividade por conducéo
térmica, porém, uma vez que nao ha controle sobre a porosidade formada - ou
seja, sua distribuicdo de tamanho, tipo e formato dos poros - esta influenciara de
maneira limitada a reducdo da condutividade térmica pelos mecanismos de
conveccao e radiacao térmica [25]. A Figura 2.1 apresenta um exemplo tipico da

microestrutura destes isolantes térmicos.



10

Figura 2.1 — Microestrutura tipica de fibras cerdmicas refratarias [30].

Atualmente, existem trés classes de fibras ceramicas refratarias: fibras de
silicatos de alcalinos terrosos, fibras de silicatos aluminosos e fibras
policristalinas (6xidos metalicos, fibra de vidro, fibras ceramicas, 14 de rocha,
entre outras). Com excecdo das fibras policristalinas, formadas por cristais de
mulita e alumina, as demais classes séo geralmente formadas por fibras vitreas
cujas temperaturas maximas de utilizacdo ndo ultrapassam 1300 °C. Fibras
policristalinas, por sua vez, podem ser utilizadas em temperaturas superiores,
mas a faixa de temperatura de maior frequéncia de uso para estes materiais é
inferior a 1700 °C [11,27,31].

As fibras cerdmicas podem ser conformadas e disponibilizadas em
diferentes formas, incluindo mantas, laminas e produtos conformados a vacuo
(como tijolos e placas). Comparados aos tijolos e concretos isolantes, esses
materiais ttm menor densidade e condutividade térmica efetiva. Além disso, eles
NAo precisam passar por processos de secagem e queima prévios [32,33].
Adicionalmente, devido a menor rigidez, os refratarios a base de fibras
apresentam maior resisténcia ao inicio da propagacao de trincas geradas por
tensdes térmicas que surgem devido a gradientes bruscos de temperatura
durante o uso.

Em contrapartida, certas desvantagens tém limitado a utilizacdo destes
materiais. Segundo Tonnensen e colaboradores [34], uma vez que estas

ceramicas sao expostas a altas temperaturas por periodos extensos, as fibras
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amorfas tendem a cristalizar, 0 que resulta na sua sinterizacéo, densificacdo e
retragdo volumeétrica. Por outro lado, o crescimento de cristais, a formacao de
ligagBes primarias entre os filamentos e aumento da densidade podem ser
observados nos materiais a base de fibras policristalinas. Estas modificacdes na
microestrutura resultam em aumento na condutividade térmica e até mesmo na
formacdo de regides densificadas que pode se desprender com o tempo,
reduzindo a espessura da camada semi-isolante, comprometendo assim a
eficiéncia do isolamento térmico do sistema [11,25].

Outro problema vinculado ao uso de fibras ceramicas refratarias € a
toxicidade destes materiais para os seres humanos, pois, uma vez inaladas, elas
adentram nas regides internas, perfurando o tecido pulmonar, o que estimula a
liberacdo celular de mediadores inflamatorios pelo organismo. Dessa forma, a
exposicdo prolongada a esses mediadores inflamatdrios pode resultar em
ferimentos no tecido, que podem favorecer o surgimento de cancer no individuo.
Além disso, estes materiais podem contribuir diretamente na inducdo de
neoplasias por gerarem radicais-livres ao serem atacados pelos tecidos e fluidos
pulmonares. Tais radicais livres, por sua vez, podem atacar o material genético
humano, causando danos ao DNA [9,35].

Portanto, apesar dos refratarios fibrosos apresentarem reduzidos valores
de condutividade térmica, em comparacao aos tijolos e concretos refratarios, as
desvantagens associadas a estes materiais podem dificultar sua utilizacao.
Vérios estudos [5,36—40] foram realizados nas ultimas décadas com o foco no
desenvolvimento de materiais para isolamento térmico em altas temperaturas.
Nesse sentido, as ceramicas macroporosas se apresentaram como uma 0opgao

de grande interesse para este propésito.

2.2.3 Ceramicas macroporosas

O interesse nestas ceramicas tem sido crescente nos Ultimos anos gracas
a sua versatilidade e propriedades que as diferem das ceramicas convencionais,
como elevada area superficial especifica, alta permeabilidade e baixa

condutividade. Essas propriedades permitem seu uso em diferentes aplicacoes,
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sendo as mais comuns: filtros e membranas industriais, scaffolds e implantes na
area médica, suporte para catalisadores quimicos, isolantes térmicos e
acusticos, entre outras [12,16,41-43].

Em comparacdo as fibras ceramicas refratarias, € possivel produzir
ceramicas macroporosas com diferentes composicdes mineralogicas,
dependendo das matérias-primas disponiveis (naturais ou sintéticas). Tal
possibilidade promove o desenvolvimento de refratérios para isolamento térmico
com capacidade de atuacdo em temperaturas superiores aquelas suportadas
pelas fibras. Além disso, vantagens como maior resisténcia a erosao por gases
em elevada velocidade e maior estabilidade dimensional durante o uso séo
apresentadas por estas ceramicas [29,44].

A Figura 2.2 mostra a evolucéo da condutividade térmica mensurada para
distintos materiais isolantes térmicos, onde destaca-se a obtencédo dos maiores
valores k para as amostras mais densas (como os tijolos e concretos refratarios)
e a reduzida transferéncia de calor de uma espuma ceramica (macroporosa) e
de um refratério a base de fibras [36].
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Figura 2.2 — Condutividade térmica em funcdo da temperatura para diferentes

refratarios ceramicos utilizados como isolantes térmicos [36].

As ceramicas macroporosas sao materiais com elevada porosidade em
sua microestrutura, apresentando tamanho de poros que pode variar de dezenas
de nandmetros a centenas de micrébmetros (d > 50 nm, IUPAC) [14]. Os poros

podem assumir diferentes configuragdes. A Figura 2.3 ilustra a presenca de: (1)
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poros abertos e ndo conectados, o que limita a penetracdo de um fluido, mas
sem permear totalmente o material; (2) poros fechados e, portanto, inacessiveis
(podem j& estar previamente no interior de uma particula ou se desenvolver na
propria sinterizacdo); e (3) poros abertos e conectados, que permitem a

passagem completa de um fluido através do material [12,45,46].

7 S

Sinterizagdo

—

(@ (b)
Figura 2.3 — (a) Empacotamento de particulas monomodais e (b) diferentes tipos
de poros formados ap0s a sinterizacdo: (1) poros abertos e ndo conectados; (2)
poros fechados; e (3) poros abertos e interconectados (adaptado de [46]).

A porosidade é uma das caracteristicas mais fundamentais das
ceramicas, uma vez que tem impacto significativo em suas propriedades fisicas
e mecanicas. A distribuicdo, o tamanho e a morfologia dos poros sao criticos
para controlar as propriedades. Por exemplo, a interconectividade dos vazios
pode influenciar a capacidade de filtracdo e separacdo de materiais porosos,
como membranas e filtros (onde a permeabilidade e seletividade sao
importantes). Ja a predominancia de poros fechados influencia na capacidade
do material isolar o calor [12,47].

Cada tipo de aplicacdo possui exigéncias especificas sobre as
caracteristicas das ceramicas porosas, como o tipo de porosidade (aberta ou
fechada), morfologia e a distribuicdo de tamanho dos poros. Essas propriedades
sao conseguidas a partir dos varios métodos disponiveis de fabricacdo, os quais
possibilitam ajustar a porosidade formada no material. Permitindo assim, que
ceramicas macroporosas possam ter suas microestruturas engenheiradas
[13,14].
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2.3 Métodos de processamento de ceramicas macroporosas

O processamento de ceramicas porosas pode ser realizados a partir de
varias técnicas, cada qual possui suas particularidades e parametros de
processo, de modo que, variando-os torna-se possivel o ajuste da distribuicdo
de tamanho de poros, a morfologia e o tipo de porosidade predominante na
microestrutura [13]. As técnicas comumente reportadas na literatura incluem:
réplica de molde [48-50]; espumacédo direta [51-53], técnicas baseadas em
manufatura aditiva [48,54] e incorporacdo de agentes de sacrificio (aditivos
porogénicos) [13,14,42,54-59].

A obtencao de ceramicas pelo método de réplica de modelo (Fig. 2.4a) se
baseia na utilizagdo de uma espuma macroporosa (pré-forma), geralmente
polimérica, que posteriormente € impregnada ou infiltrada por uma suspensao
ceramica. Apds a queima, com a decomposi¢cdo da espuma, a pecga ceramica
resultante consistira em uma réplica negativa da mesma. As pecas obtidas a
partir desta técnica geralmente apresentam estrutura formada por poros abertos
e interconectados, sendo elas adequadas para uso em aplicacbes como:
catalisadores, filtros para recuperacéo de vapor, refino, purificacdo de quimicos,
entre outras [12,13].

Por outro lado, a técnica de modelos de sacrificio (Fig. 2.4b) — adicéo de
aditivos porogénicos — tem sido frequentemente utilizada pelo seu baixo custo e
facilidade de aplicacdo para obtencdo de pecas porosas. Ela consiste na
incorporacdo e pir6lise de materiais organicos e inorganico de facil
decomposicao, os quais sdo misturados com as matérias-primas na etapa de
preparo da massa ou suspensao ceramica. Assim, apds o processo de queima,
estes aditivos sdo removidos da microestrutura, gerando poros. Umas das
principais vantagens da aplicacdo deste método é a possibilidade de ajuste
deliberado da porosidade, morfologia e distribuicdo de tamanho dos poros no
corpo ceramico final através da escolha adequada das caracteristicas quimicas

e fisicas do aditivo porogénico [12—-14,60].
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Figura 2.4 — Esquema ilustrativo da obtencéo de ceramicas porosas a partir das
técnicas de processamento (a) réplica, (b) sacrificio de modelo, (c) espumacao

direta e (d) manufatura aditiva [5,13].

A etapa mais crucial nesta técnica é a remocao da fase de sacrificio por
pirélise, evaporacdo ou sublimacdo. Esses processos podem envolver a
liberacdo de uma quantidade excessiva de gases e devem ser realizados em
taxas suficientemente baixas para evitar a fissuragdo da estrutura porosa [47].

A espumacdo direta (Fig. 2.4c) permite a producdo de ceramicas
macroporosas a partir da incorporacdo de ar, via agitacdo mecanica, sopro
quimico ou in situ (geracdo de gases pelas reacdes quimicas), em uma
suspensao ou meio liquido contendo particulas ceramicas e aditivos (ligantes,
dispersantes, surfactantes etc.). Apds a consolidacdo e queima desta espuma
ceramica, obtém-se pecas com poros que reproduzem o formato e distribuicdo

das bolhas produzidas.
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Portanto, o controle da porosidade é feito pela escolha dos parametros de
processamento usados na incorporagao de ar, além da estabilizacdo das bolhas
(obtida usualmente via surfactantes). Apds a conclusdo do processamento, em
geral, a espuma ceramica pode apresentar a predominancia de poros fechados,
0 que contribui para a reducéo da condutividade térmica do material. Por outro
lado, a necessidade de equipamentos especificos, dificuldade de ajustar os
pardmetros de processamento e a reduzida estabilidade das bolhas que
constituem a espuma trazem varios desafios para 0 seu emprego em larga
escala [14,47].

Ao contrario das técnicas mencionadas anteriormente, aquelas baseadas
em manufatura aditiva — comumente conhecida como impressao 3D — tornam-
se vantajosas por possibilitar a impresséo de estruturas porosas projetadas com
maior precisdo, como € o caso do método de deposicao de filamentos (Fig. 2.4d).
No entanto, desafios como ajustes da reologia das suspensdes ceramicas e 0
alto custo dos equipamentos requeridos limitam seu emprego apenas para a
confeccdo de pecas de dimensbes menores, visando aplicagcbes mais
avancadas [48,54,61,62].

Com o desenvolvimento de novos equipamentos e aprimoramento das
técnicas de manufatura aditiva de materiais ceramicos € esperado que a
fabricacdo de ceramicas macroporosas possa ser beneficiada. Com isso, sera
possivel obter um maior controle microestrutural, abrindo caminho para a
producdo de materiais porosos com propriedades melhores do que as
encontradas atualmente [48,61,62].

Além dos métodos abordados na presente revisdo, € possivel ainda
identificar outras formas de processamento de ceramicas macroporosas que se
encontram em desenvolvimento, como por exemplo: a fundicdo por
congelamento (freeze casting) [63-65], a fabricacdo de ceramicas celulares
derivadas de polimeros [66] e a espumacao de solidos superplasticos em
elevadas temperaturas [67].

No presente trabalho a incorporacédo de aditivos porogénicos (material de
sacrificio) foi adotada como rota de processamento para a producdo dos
refratarios macroporosos, devido sua simplicidade de aplicacéo e a possibilidade
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de ajuste dos poros gerados na matriz ceramica a partir das caracteristicas
fisico-quimicas dos aditivos selecionados. Como mostrado na Figura. 2.5, o
método de modelo de sacrificio permite a obtencéo de ceramicas macroporosas
com porosidade variando de 20% a 90% e em uma ampla faixa de tamanho de

poros possiveis.
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Figura 2.5 — Porosidade tipica e tamanho médio de poro obtidos por meio dos
meétodos de processamento de réplica, modelo de sacrificio e espumacao direta
(adaptado de [47]).

2.4  Aditivos porogénicos

A incorporacdo de agentes porogénicos a composi¢cdes ceramicas
promove, durante o processo de queima, a pirdlise destes aditivos e sua
eliminacdo do corpo ceramico, deixando poros cujos tamanhos estdo
relacionados com a distribuicAo do tamanho das particulas iniciais destes
aditivos [14]. Existem inUmeros estudos que apresentam o uso de diversos tipos
de materiais para este fim, sejam eles naturais ou sintéticos, incluindo particulas
ou fibras organicas de origem vegetal [68], polimeros [58,69], hidréxido de
aluminio [70,71], além de residuos industriais, como pé de vidro, cinzas volantes,

casca de ovo, lodo de celulose, entre outros [57,72-76].
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Contudo, o uso destes aditivos porogénicos nao permite um ajuste mais
fino sobre a morfologia da porosidade formada [68]. Neste contexto, as
microesferas poliméricas e cerdmicas tém atraido o interesse de muitos
pesquisadores devido aos seus tamanhos (geralmente menor que 1000 um de
diametro, podendo ser densas ou ocas), baixa densidade, alta area superficial,
boa estabilidade mecéanica e térmica e alta permeabilidade superficial.

Em geral, as microesferas possuem composi¢cées baseadas em vidro,
ceramica, grafite ou polimeros e podem ser potencialmente aplicadas como:
aditivos redutores de peso; encapsulamento e imobilizacdo de substancias
bioativas e cataliticamente ativas; carreadoras de aditivos/drogas; agentes
porogénicos; entre outras [77,78].

Neste trabalho, microesferas poliméricas expandidas e microesferas ocas
de ceramica foram selecionadas como aditivos porogénicos, em virtude da
possibilidade de se obter refratarios com um melhor ajuste da porosidade

resultante em suas microestruturas.

2.4.1 Microesferas poliméricas expansiveis ou pré-expandidas

Microesferas poliméricas sdo pequenas particulas esféricas (variam entre
20 e 120 pm) constituidas de um involucro termoplastico encapsulando um
agente de expansao (Figura 2.6). Estas sdo obtidas no estado ndo expandido,
mas sua expansao pode ser facilmente induzida aquecendo-as a temperaturas
proximas a temperatura de transicao vitrea do polimero que comp®e o invélucro.
Quando aquecidas, a presséao interna do gas aumenta e a casca termoplastica
amolece, gerando um expressivo aumento de volume das microesferas
[42,59,79].

A capacidade de expansao e a baixa densidade, combinadas com a forma
esférica, podem proporcionar uma seérie de vantagens, incluindo a capacidade
de formar poros em materiais ceramicos de maneira controlada [80]. O uso
destas microesferas como modelo de sacrificio promove uma gueima rapida com

temperaturas de expansao entre 80 e 230 °C (dependendo da composicéo da
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casca), além da formacdo de um elevado volume de poros usando uma baixa

quantidade de aditivo porogénico.

Figura 2.6 — Imagens produzidas por MEV de microesferas poliméricas

(Expancel) ndo expandidas (esquerda) e do expandidas (direita) [80].

As microesferas poliméricas estado disponiveis em diferentes tipos como
pré-expandidas, ndo-expandidas, umidas e secas. A escolha do material mais
adequado depende do processo em questdo. Por exemplo, as pré-expandidas
sdo recomendadas para processos com baixa geracdo de calor, enquanto as
nao-expandidas funcionam como agentes que promovem expansao. Além disso,
existem opcdes Umidas para processos cCom meio aguoso e secas para
processos sem a presenca de liquidos [80].

E possivel encontrar alguns poucos estudos empregando o uso de
microesferas poliméricas como aditivos para formar poros em ceramicas. Por
exemplo, Andersson e colaboradores [59] utilizaram microesferas termoplasticas
nao expandidas para produzir alumina macroporosa através da técnica de gel
casting. Com o método de processamento utilizado pelos autores, a gelificacdo
térmica do ligante induziu o amolecimento da casca polimérica e resultou na
expansao subsequente das microesferas. Dessa forma, foi possivel obter uma
microestrutura com poros ligeiramente esféricos, além de uma elevada fracao de
porosidade aberta. Os autores concluiram que € possivel ajustar e adequar a
porosidade em até 86% e a distribuicdo do tamanho de poros mensurada foi de
15 a 150 ym, em virtude do controle do teor e tamanho das microesferas. Além
disso, teores da ordem de 1-2%-p sdo suficientes para gerar porosidade final
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acima de 80%-vol. Porém, a expanséo das microesferas poliméricas ndo pode
ser totalmente controlada.

A Figura 2.7 mostra algumas micrografias obtidas a partir da analise de dois
corpos de prova de alumina macroporosa preparados com o uso de distintos
tamanhos de microesferas. E possivel observar a formacéo de porosidade com
maior uniformidade e poros majoritariamente esféricos na composicdo que
continha as microesferas de tamanho entre 10-16 ym (Fig. 2.7a), enquanto que
aquela contendo microesferas de 33 um apresentou uma distribuicdo de poros

mais heterogénea (Fig. 2.7b) [59].

450 pm

Figura 2.7 — Imagens da superficie de fratura de ceramicas de alumina porosa
onde diferentes tamanhos de microesferas de diferentes tamanhos foram usadas

para criar corpos macroporosos (em (a) 83,7%-v e em (b) 82,4%-v) [47].

Por outro lado, Oset e colaboradores [42] propuseram avaliar a viabilidade
do uso de microesferas poliméricas Umidas (pré-expandidas). Os autores
dispersaram as microesferas em agua para induzir sua expansao antes do
processamento das espumas ceramicas. Como resultado, o agente porogénico
ndo expandiu durante o processamento, possibilitando um controle mais rigido
sobre a distribuicdo do tamanho dos poros e a porosidade total das espumas.
Além disso, foi reportado também que um reduzido teor de microesferas
poliméricas foi o suficiente para promover a formacdo de uma alta fracdo
volumétrica de poros. Dessa forma, os pesquisadores conseguiram produzir

espumas de alumina com distribuicdo de poros uniforme (porosidade variando
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de 65,7 a 80,2%) e mecanicamente estaveis (resisténcia a compressao entre 3,3
e 43,6 MPa).

2.4.2 Microesferas ocas ceramicas

As microesferas ocas ceramicas (MEOC) normalmente tem composi¢ao
quimica a base de 6xidos ceramicos, como silica, alumina, zircénia e titanio, bem
como outros materiais que incluem carbonato de calcio e magnésio. Sua
principal caracteristica € sua forma aproximadamente esférica, com uma
cavidade oca no interior (como as indicadas na Fig. 2.8), que confere baixos
valores de densidade aos produtos ceramicos que as contém. Além disso,
diferente de aditivos organicos, as esferas ceramicas ndo séo eliminadas

durante o tratamento térmico [54,81,82].

Figura 2.8 — Micrografia de microesferas ocas de alumina [81].

A combinacdo desses Oxidos ceramicos com a estrutura oca das
microesferas promove seu uso em uma gama de aplicacdes, como em produtos
farmacéuticos e cosméticos, atuando como agentes de enchimento que auxiliam
na melhora da textura e viscosidade dos produtos. Outra aplicagdo comum é
como agentes redutores de peso em diversos produtos, além de serem
empregadas em materiais para isolamento térmico, visto que a formacdo de

poros fechados favorece a reducéo da condutividade térmica.
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Apesar do reduzido nimero de trabalhos reportando o uso de microesferas
ocas de ceramicas para a producéo de ceramicas isolantes, alguns autores [82]
obtiveram com sucesso refratarios macroporosos de silica, contendo fosfato
como ligante e MEOC de alumina. Além disso, neste estudo foi avaliado também
0 uso de B203 como aditivo fundente e fibras de mulita picada. Os resultados
indicaram que a adicdo destes materiais a composicdo testada pbde
efetivamente aumentar a resisténcia a compressdo da ceramica porosa sem
alterar significativamente a sua densidade aparente. Dessa forma, foram obtidas
amostras com poros majoritariamente fechados, com porosidade aparente de
62,5% e resisténcia a compressédo de 11,97 MPa, quando foram utilizados
5 %-p de B203 e 6 %-p de fibras de mulita picada na mistura contendo as MEOC,
ligante de fosfato e pd de silica na proporcdo de 10:5:4 em peso,

respectivamente.

2.5 Desafios para o uso de refratarios macroporosos em aplicacdes

industriais

Diante das vantagens expostas quanto a utilizacdo de ceramicas
macroporosas em comparacao aos materiais convencionais (tijolos, fibras e
concretos isolantes), ainda ha alguns desafios a serem explorados e superados
para o uso destes materiais em escala industrial. Dentre estes desafios, pode-

se destacatr:

(1) a otimizagdo da microestrutura para a obtencdo de melhores
propriedades térmicas, mecanicas, termomecanicas e quimicas;
(i) design de novos projetos de revestimentos ceramicos considerando

a exposicao de refratarios porosos ao contato com metais fundidos.
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2.5.1 Adequacdo microestrutural para a obtencdo de melhores

desempenhos
2.5.1.1 Reducéo da transferéncia de calor

A forca motriz de qualquer forma de transferéncia de calor é o gradiente
de temperatura, e quanto maior for esse gradiente, maior a taxa de transferéncia
de calor [83]. Ou seja, teoricamente a difusédo térmica apenas deixara de ocorrer
caso o sistema nao apresente qualquer diferenca de temperatura, condicdo esta
improvavel de ser atingida na pratica em processos industriais. Inibir
completamente o fluxo de calor através do material refratario isolante é
impossivel, no entanto, é possivel dificulta-lo [5].

No estado estacionario, o gradiente de temperatura de um revestimento &
constante, devido a cada elemento diferencial do corpo ter sua capacidade
térmica satisfeita de acordo com a temperatura em que se encontra. O fluxo de
calor por unidade de tempo Q através de uma area A é funcédo do gradiente de
temperatura dT/dx, que ¢é deduzido inserindo-se a constante de

proporcionalidade ker. Dessa forma, tem-se a equacao de Fourier (Equagéo 2.1).
daT
Q= —kean (2.1)

sendo ket a condutividade térmica efetiva (W/mK) do material, A area transversal
em relacdo a passagem do fluxo de calor (m?), dT o gradiente de temperatura
(°C) e dx a espessura (m) da placa na dire¢ao de propagacéo do calor. A Figura
2.9 mostra a representacao esquematica do fluxo de Q através de um material.
E possivel inferir a partir da Equacdo 2.1 que, para reduzir a quantidade
de energia térmica que atravessa o material, sem modificar o gradiente térmico
do sistema, € necessario aumentar a sua espessura (dx) e/ou reduzir a sua Kef.
Entretanto, aumentar a espessura do revestimento isolante ndo ¢é algo viavel, ja
que pode resultar na diminuigdo do volume util do equipamento. Dessa forma, a

engenharia de materiais busca formas de desenvolver refratarios com
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microestrutura otimizada para reduzir a condutividade térmica e obter materiais

isolantes de alto desempenho.

Figura 2.9 — Esquema do fluxo de calor Q através de um material, onde T1 > To.

A condutividade térmica efetiva (kef) dos materiais € influenciada pela
somatoria da contribuicdo de trés mecanismos diferentes, tais como a conducéo,
conveccao e radiacao térmica.

A conducdo térmica € o principal mecanismos atuante em baixas
temperaturas e ela ocorre quando quantas de energia térmica sao conduzidas
por meio das vibracfes de varios atomos (fénons) em relacdo a sua posicao de
equilibrio, proporcionando a transferéncia de calor a partir da propagacéo destas
vibracBes. O processo de conducdo térmica pode ser limitado, em elevadas
temperaturas, através da introducdo de poros/defeitos na microestrutura, os
quais além de conter ar ou gases de baixa condutividade térmica, representam
descontinuidades da fracao solida do material e afetam a propagacao dos fénons
na rede cristalina. Além disso, interacfes entre fonons sdo mais provaveis de
ocorrer com 0 aumento da temperatura, resultando na diminuicdo continua de
Kcond, pois 0 livre caminho médio dos fénons sera sempre reduzido [25].

A conveccao térmica € um processo de transferéncia de calor que ocorre
através do movimento de fluidos, liquidos ou gases, que transportam energia
térmica. Nos materiais ceramicos, esse mecanismo pode ocorrer devido a
presenca de poros abertos e interligados, onde o0 ar ou outros gases podem se

movimentar livremente. Quando uma regido do material € aquecida, o ar ou gas
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naquela regido se expande e se torna menos denso, causando uma elevacéo na
presséo local, que promove a circulacao natural do fluido para regides de menor
presséo, transferindo calor.

O processo de conveccao térmica é, em geral, menos eficiente do que a
conducao térmica em materiais ceramicos densos, devido a baixa difusividade
dos fluidos. Por outro lado, em materiais porosos, onde os fluidos tém mais
liberdade de movimento, a convecgao pode ser um mecanismo de transferéncia
de calor significativo [45,84]. E importante diferenciar os dois tipos de
contribuicdo que este mecanismo pode promover: i) a convec¢ao dentro de um
anico poro fechado, uma vez que o gas passa a circular dentro do poro e
transfere calor desse modo; ii) a convecgao entre 0S poros interconectados
[74,75].

Nos solidos cristalinos, a radiacdo térmica ocorre devido as oscilacdes
dos atomos e moléculas que compdem o material. Essas oscilacbes geram
ondas eletromagnéticas que sao emitidas como radiacdo térmica
(preferencialmente em comprimentos de onda do infravermelho que variam entre
100 e 1 um). A quantidade de radiacdo térmica emitida pelo material depende,
além da temperatura, das suas propriedades Opticas, como transmitancia,
refletancia e absortividade [85].

No processo de transporte de calor através do material, a parcela a ser
considerada € a fracdo da radiacdo transmitida, ja que a energia térmica refletida
e absorvida ndo contribui para o fluxo de calor. Como observado na Figura. 2.10,
a medida que a temperatura aumenta, a influéncia da radiacdo na condutividade
térmica (krad) dos materiais tende a aumentar, pois a intensidade de radiacao

emitida cresce exponencialmente (Eq. 2.2) [25].

__ 160n?T3

kraa = 3_3* (2-2)

sendo, o a constante de Stefan Boltzman (W/m2k?), “n” o indice de refragdo do
material, T a temperatura (K) e B" o coeficiente de extingdo médio, o qual é funcéo

da capacidade de absorcéo e de espalhamento da radiacao pela microestrutura.



26

X y
92
—~ 1.2 \Q ‘/ kef
= \ /
g 1.0 \\\ //
S \ » krad
3 N P
x (.8 M PR b4
2 N - odl 4
3 ki, F
~ 0.6
-§ \i\‘ / kcond
o] >
S 04 1“'—;‘—‘.’"
]
xg . // Keonv
02} x
-~ — i —
B -
0.0 _‘::” A

0 500 1000 1500 2000

Temperatura (°C)
Figura 2.10 — Contribuicdo de cada mecanismo de transporte de calor na
condutividade térmica efetiva de um material ceramico em funcdo da

temperatura. Adaptado de [86].

Vale destacar que na faixa de temperatura em que as ceramicas isolantes
porosas sdo comumente empregadas (de 500 °C até ~ 1800 °C), o intervalo de
comprimento de onda da radiagdo térmica de interesse encontra-se entre
aproximadamente 1,4 e 3,7 ym, o qual se refere ao pico da poténcia emissiva
dos materiais nessas temperaturas (Figura 2.11) [85].

Consequentemente, apesar de ndo haver uma definicdo exata do tamanho
de poro ideal desejado para estar presente na microestrutura dos refratarios,
alguns trabalhos apresentam direcionamentos para o design da microestrutura
mais adequada para minimizar a transferéncia de calor devido ao fenébmeno de
espalhamento da radiacdo térmica [25].

Tendo isso em mente, Pelissari e colaboradores [86] avaliaram por meio
de simulacbes computacionais a influéncia do tamanho dos poros na
condutividade térmica efetiva de isolantes térmicos a base de alumina, silica
fundida e mulita. Foi observado nos resultados que as ceramicas refratarias
apresentaram menores valores de condutividade térmica em elevadas
temperaturas (>1000°C) quando a porosidade se encontra na faixa de tamanho
de 0,5 a 3,0 um. Em outras palavras, a obtencdo de tamanhos de poros nessa

faixa é favoravel para tornar o material mais isolante termicamente.
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Figura 2.11 — Espectro de poténcia emissiva de um corpo negro em diferentes
temperaturas. Adaptado de [85].

Vivaldini e colaboradores [25] concluiram que a porosidade total e o
tamanho de poros séo variaveis fundamentais, sendo que quanto maior a fracao
volumétrica de poros menor a condutividade térmica. Além disso, foi mostrado
também que poros com tamanho entre 0,5 e 4,0 um séo os mais eficazes para
a reducdo da transmissdo de calor, devido a menor permeabilidade e a alta

capacidade de espalhamento de radiacao térmica conferida a microestrutura.
2.5.1.2 Porosidade versus resisténcia mecanica

De maneira geral, o0 aumento da porosidade tem um efeito negativo na
capacidade do material em suportar solicitagcbes mecéanicas. Isso ocorre porque
0S poros atuam como concentradores de tensao e reduzem a secao transversal
efetiva do material, facilitando a propagacédo de trincas e, eventualmente, a
fratura do material [87].

Refratarios densos (baixa porosidade) possuem maior resisténcia
mecanica, a corrosao, a erosao e penetracao por liquido e gases. Por outro lado,
os refratarios semi-isolantes, apesar da reduzida densidade e condutividade
térmica, sdo limitados quanto as solicitacbes mecéanicas suportadas [45,88].

Para minimizar o prejuizo da porosidade nas propriedades mecanicas
destes materiais leves, pode-se tentar ajustar as caracteristicas dos poros

presentes, como a distribuicdo de tamanho e formatos destes vazios. Por
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exemplo, Eom & Kim [89] investigaram a influéncia do tamanho de aditivos
porogénicos (microesferas poliméricas com ~ 8, 20 e 50 um) na microestrutura
e resisténcia mecéanica de ceramicas porosas de carbeto de silicio (SiC). Os
autores observaram que a resisténcia a flexdo e a compressao das amostras
preparadas aumentaram a medida que o tamanho médio de poros diminuiu. Este
efeito foi atribuido ao aumento da resisténcia dos apoios formados entre poros
fechados e a diminuicdo do tamanho das falhas criticas de modo geral.

Biggemann e colaboradores [90] avaliaram uma abordagem de
distribuicdo multimodal de poros. Os autores relataram que a resisténcia
mecanica de ceramicas porosas € influenciada principalmente pela arquitetura
dos poros. Eles afirmaram que a presenca de uma ampla gama de tamanhos de
poros, pode aumentar a resisténcia mecanica do material. Por outro lado, poros
excessivamente grandes resultaram na diminuicdo drastica dos valores de
resisténcia obtidos. A presenca dos poros ndo apenas melhorou o isolamento
térmico, mas também reduziu os niveis de estresse e retardou a propagacao de
microtrincas [91].

Richerson [92] relacionou a tensdo suportada por uma ceramica a
caracteristicas da porosidade, como o tamanho e formato dos poros, a presenca
de defeitos ou contornos de gréo adjacentes a um poro, a distancia entre poros
ou a distancia entre estes e a superficie do material. A porosidade formada,
predominantemente por poros esféricos é menos prejudicial do que aquela
baseada em formas irregulares, as quais atuam como concentradores de tensao
de modo mais significativo. Adicionalmente, poros abertos s&o mais prejudiciais
a resisténcia mecéanica, uma vez que diversas fraturas tém inicio em falhas
estruturais superficiais [92].

Dessa forma, a utilizacdo de aditivos porogénicos com formato esférico
ou aproximadamente esférico, podera contribuir para a diminuigdo do prejuizo
as propriedades mecanicas de refratarios macroporosos. Além disso, outros
meios podem ser explorados com esse objetivo, como 0 uso de grandes
guantidades de ligantes que promovam a otimizada coesdo entre 0s

constituintes solidos da microestrutura.
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Os cimentos de aluminato de calcio (CAC) sdo amplamente empregados
como ligantes em concretos refratarios, devido a sua grande versatilidade.
Durante o processo de cura, os CAC promovem um aumento nas propriedades
mecanicas do material refratario a verde, gracas a sua capacidade de hidratacao.
Uma vez que, os cristais de hidrato gerados formam uma rede tridimensional
interconectada que ligam as particulas do sistema, promovendo também a
adeséo entre agregado e matriz [19].

No entanto, quando expostos a temperaturas na faixa de 120°C e 370°C,
os hidratos presentes na microestrutura sofrem decomposicdo, que resulta em
uma reducao significativa da resisténcia do material. Existe alguns fatores que
exercem influéncia significativa na resisténcia do concreto a verde ligado com
CAC, sendo os mais relevantes: temperatura, tempo e as condi¢des do ambiente
de cura do concreto refratario [19].

Por sua vez, os geopolimeros vém se destacando como possiveis
substitutos do CAC devido a sua efetiva acdo ligante e outros beneficios, como
enrijecimento relativamente rapido, elevada resisténcia quimica, mecéanica e
térmica, durabilidade e possibilidade de serem produzidos a partir de matérias-
primas de baixo custo [93]. Esse conjunto de caracteristicas possibilitam o
emprego de geopolimeros em uma série de aplicagdes, que incluem: concretos
e argamassas [94], refratarios [95], imobilizacdo de metais pesados [96,97],
isolantes térmicos [95,98], etc.

Estes materiais sintéticos, denominados polimeros inorganicos, sao
resultantes de reacfes quimicas que se iniciam pela dissolucéo de precursores
de aluminossilicatos em meio altamente alcalino (pH ~10-14) a partir de uma
solucéo ativadora, seguido de condicbes especificas de cura [99]. A ativacdo
geralmente é obtida com compostos alcalinos a base de NaOH [100]. Apos
varios processos sequenciados que ocorrem durante as reacgdes, como
dissolucéo, gelificacdo, condensacdo e precipitacdo, os produtos da reacao
levam a formacéo de uma rede tridimensional (Figura 2.12, [101]) com estrutura
monolitica essencialmente similar aos polimeros organicos [102].

Os precursores utilizados na sintese destes ligantes frequentemente sao

compostos naturais, como caulinita, metacaulim e argilas, ou subprodutos, como
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escoria, cinzas volantes, cinza de casca de arroz e silica ativa. Muitas vantagens
tém sido reportadas no uso de metacaulim na sintese de geopolimeros, sendo
identificado o aumento da resisténcia a compressao e da durabilidade das

composic¢des produzidas [93,102].
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Figura 2.12 — Modelo estrutural de geopolimeros proposto por Davidovits [101].

Com base em diversos estudos sobre propriedades térmicas de
geopolimeros expostos a altas temperaturas, He e colaboradores [98]
constataram que os geopolimeros, especialmente aqueles produzidos com
metacaulim e cinzas volantes, apresentam 6tima estabilidade e condutividade
térmica reduzida, com capacidade de resistir a temperaturas > 1000°C sem
sofrer maiores deformacdes ou danos na microestrutura. Adicionalmente, a
condutividade térmica de geopolimeros avaliados e a base de sodio (Na) foi
maior do que aqueles preparados com potassio (K).

Aguilar e pesquisadores [103], por sua vez, produziram concretos leves
usando geopolimeros a base de metacaulim ativado com cinza volante e escoria
de alto-forno como ligante. Os autores conseguiram obter composi¢ées com
densidade variando de 1,430 ~ 1,890 g/cm? e condutividade térmica de 0,550 ~
0,650 W/mK (Tambiente).
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2.5.2 Novos projetos de revestimento ceramicos com a exposicdo de

refratarios macroporosos ao contato com aluminio liquido

O uso de refratarios macroporosos em substituicdo aos convencionais
densos podem trazer beneficios para o setor metallrgico, especialmente para a
industria produtora de aluminio, que consome grandes quantidades de energia
em seu processo de fabricacéo [40]

Para a producdo desse material, sdo utilizados fornos, distribuidores,
calhas e cadinhos de transporte que operam em altas temperaturas e que
exigem refratarios para suportar o contato com o aluminio liquido. No entanto, a
exposicao prolongada a esse metal pode causar danos ao revestimento destes
equipamentos, o que pode resultar em falhas de producao e, consequentemente,
prejuizos financeiros [104,105].

Neste contexto, novos projetos de revestimentos ceramicos tém sido
desenvolvidos para, além da protecdo de refratarios macroporosos contra a
corrosdo do aluminio no estado liquido, reduzir os custos relacionados a energia
(uso de materiais com Gtimas propriedades isolantes) proporcionando maior
durabilidade e eficiéncia na producédo desse metal. Um caminho a ser seguido
nesse sentido é a otimizacao do revestimento ceramico.

Tradicionalmente, os projetos de revestimento refratario para fornos e
distribuidores consistem em camadas de dois a trés tipos de materiais ceramicos
com propriedades distintas. A ceramica refrataria é aplicada sobre a superficie
interna do forno, formando uma barreira protetora que ajuda a manter a
temperatura desejada no interior do forno, a0 mesmo tempo em que protege a
estrutura contra a presenca de substancias corrosivas, como 0s gases e 0S
materiais fundidos, além da alta temperatura.

A camada semi-isolante é instalada junto a superficie metalica (face fria)
com o intuito de minimizar a perda de calor. Sobre ela é aplicada a camada
permanente, que protege a carcaca contra possiveis vazamentos. Por sua vez,
a camada de trabalho (face quente) é instalada sobre a permanente, que entrara
em contato com o material em alta temperatura, como mostra a Figura 2.13
[40,106].
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Revestimento de trabalho

Revestimento permanente

Camada Isolante

Figura 2.13 — Esquematizacdo da composicdo de um revestimento refratario

para o processamento de metais fundidos [107].

O projeto de um revestimento refratario é fundamental para garantir
desempenho satisfatorio do equipamento. A espessura da camada semi-isolante
€ um fator importante, pois pode influenciar positivamente reduzindo perdas
térmicas. No entanto, essa camada ndo € adequada para o contato direto com o
aluminio em alta temperatura, uma vez que sua porosidade pode comprometer
a resisténcia mecanica e favorecer a infiltracado e erosédo do revestimento [40].

Em contrapartida, aumentar a espessura da camada de trabalho (denso)
pode até aumentar a resisténcia mecanica do revestimento, mas prejudica
aumentando o fluxo térmico, ou seja, 0 consumo de energia para manter a
temperatura em niveis adequados [46].

Considerando o revestimento de cadinhos de transporte de aluminio
liquido, Peterson e Blagg [108] alertaram que mudancas no projeto podem: (i)
ocasionar prejuizos em termos de aumento de peso do revestimento, quando a
escolha é utilizar um refratario de maior espessura, ou (ii) induzir a reducao da
resisténcia mecanica, ao se optar pelo uso de materiais semi-isolantes. Logo, a
necessidade de buscar por um ponto de equilibrio que atenda aos requisitos de
baixa condutividade térmica alinhado ao maximo peso de revestimento
permissivel, considerando a quantidade maxima de metal a ser transportada, é
de vital importancia para um melhor desempenho do uso deste equipamento.

No trabalho de Marthinusen [109] é justificado a utilizacdo de refratarios

semi-isolantes para alguns tipos especificos de calhas para transferéncia do
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aluminio fundido, as quais requisitam materiais com melhores propriedades de
isolamento térmico para evitar perda de calor durante este processo.

Dessa forma, existe uma necessidade de desenvolver novos designs de
revestimento térmico que otimizem o desempenho destes equipamentos e 0s
tornem mais versateis. A busca por solu¢cdes nesse sentido, incluem maior
controle da porosidade e adi¢do de aditivos que aumentem a resisténcia quimica
do refratario.

Por exemplo, Miyaji [46] utilizou concreto refratario semi-isolante como
principais componentes em um revestimento de cadinho de transporte de
aluminio. Os concretos tratados a 800 °C por 5 horas e posteriormente a
1050 °C por 3 horas apresentaram valores de condutividade térmica abaixo de 1
W/m.K. Tais resultados indicam um bom isolamento térmico, permitindo
economia em tempo de pré-aquecimento e energia. Por outro lado, algumas
restricBes também foram identificadas, uma vez que determinadas solicitacfes
podem comprometer o desempenho destes refratarios, como o desgaste por
erosédo (gerado no processo de limpeza industrial), penetragdo e corrosao pelo
contato e interacdo com o aluminio liquido.

Em resposta a tais restricdes, estudos foram realizados em busca de
alternativas em prol de minimizar a interacdo entre o aluminio liquido e
refratarios. Um destes estudos foi realizado por Siljan e colaboradores [110], que
evidenciaram o potencial atague do aluminio liquido em um refratario
macroporoso, sendo necessario controlar a distribuicdo do tamanho dos poros e
0 emprego de aditivos anti-molhantes para reduzir a infiltragdo. Outro estudo
conduzido por Braulio [111] e pesquisadores destacam também a importancia
da escolha de composicfes contendo agentes anti-molhantes, 0s quais podem
contribuir para o aumento da vida util do revestimento.

Estes aditivos atuam aumentando a energia interfacial entre os
componentes do refratario e a liga de aluminio liquido por meio da formacao de
nova(s) fase(s). A energia interfacial entre uma fase liquida e sélida é uma
medida da afinidade entre essas fases. Quanto maior a energia interfacial entre
a fase liquida e sélida, maior a tendéncia do metal liquido de molhar a superficie

do revestimento, uma vez que isso leva a reducéo da energia livre do sistema.
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Este efeito reduz a taxa de deterioracdo da face quente do refratario, ou seja,
minimiza a formacéo de novas fases [112,113].

A utilizagdo de aditivos anti-molhantes ainda € um tema controverso.
Porém, os efeitos observados sdo benéficos na maioria dos casos, resultando
na reducao do ataque de ligas de aluminio aos refratarios de aluminossilicatos.
Alguns materiais, como o0 BaSOu (sulfato de bério), CaF: (fluoreto de célcio), AlF3
(trifluoreto de aluminio), tém sido empregados como aditivos anti-molhantes para
melhorar a resisténcia a corrosdo de refratarios [110,112-118].

Sendo assim, é importante que sejam realizados estudos especificos para
avaliar a efetividade e as consequéncias do uso desses aditivos, visando a
otimizacdo do desempenho e da vida Util do revestimento refratério utilizado na

fabricacdo de aluminio.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais selecionados

As seguintes matérias-primas foram utilizadas na elaboracdo das
composicdes dos concretos refratarios: agregados e particulas finas de silica
fundida (d < 0,85 mm, TECO-SIL,

microssilica (MS971-U, Elkem, Noruega); cimento de aluminato de calcio (CAC,

Imerys Refractory Minerals, Brasil),

EL-60N, Elfusa, Brasil, Secar 71 e Secar 51, Imerys Aluminates, Franga) como
ligante; e sulfato de bario (barita branca, MBM-B-325, BaSOas, d < 45 um,
Minasolo, Brasil) e fluoreto de célcio (fluorita flotada, CaF2, MNS-100, Minasolo,
Brasil) como aditivos anti-molhantes. Estes ultimos (BaSOs e CaF2) sao
comumente utilizados em refratarios elaborados para o processo de producgéo
de aluminio, uma vez que eles atuam minimizando a interagdo quimica entre o
revestimento ceramico e metal fundido, prolongando assim a vida util do
revestimento ceramico [110,112-118]. Para o processamento das composicdes
foi utilizado também um dispersante a base de polietilenoglicol (Castament
FS60, Basf, Alemanha). A Tabela 3.1 apresenta as composi¢des quimicas das

matérias-primas selecionadas para a obtencéo dos refratarios formulados.

Tabela 3.1 — Composicdo quimica das principais matérias-primas usadas nos

refratarios formulados.

: . Agentes anti-
Oxidos Fontes de SiO- Cimentos molhantes
(%-p) Silica , 0 EL- Secar Secar , .
Fundida Microssilica 60N 71 51 Barita  Fluorita
SiO» 99,7 97 3,31 0.2-06 4,0-55| 20,60 < 2,00
68.7- 50.8-
Al>O3 0,1 0,20 61,38 70.5 542 0,58 -
Fe,Os 0,03 0,07 0,58 0.1-0.3 1.0-2.2 0,23 -
28.5- 35.0-
CaO 0,005 0,29 33,50 30.5 38.9 - -
MgO 0,005 0,18 0,41 <0,5 <1,0 - -
Na,O 0,005 0,25 0,07 <0,5 <0,5 - -
K>O 0,005 0,22 - <0,5 <0,5 - -
BaSO;, - - - - - 77,30 <0,80
CaF> - - - - - - 94,00
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Considerando que os refratarios semi-isolantes devem apresentar valores
de densidade aparente na faixa de 1,3 — 1,7 g/cm? apés a secagem a 110°C
(Comissao de normas técnicas da PETROBRAS — N 1728, 2015 [119]), trés tipos
de agentes porogénicos (microesferas poliméricas expandidas com diferentes
tamanhos e microesferas ocas ceramicas, Tabela 3.2) foram incorporados a
formulacéo de referéncia em diferentes quantidades (0,2, 0,6 ou 1,0% em peso)
para ajustar os niveis de porosidade e densidade, visando atender aos requisitos
técnicos desta classe de materiais.

Os teores selecionados foram escolhidos apos testes preliminares e
considerando o fato de que, a adicdo de maiores quantidades das microesferas
poderia afetar em maior intensidade o comportamento reoldgico das misturas

frescas.

Tabela 3.2 — Composicédo quimica e propriedades das microesferas ceramicas
e poliméricas” utilizadas neste estudo.
Expancel 461 Expancel 461 MEO-COM 100

Oxidos (%-p)

DET 40 d25 DET 80 d30 um
SiO, i - 60,0 — 74,0
Al,O3 i - 26,0 - 35,0
Fe.Os3 - - 1,5-4,0
Propriedades
Densidade aparente 0,025+0,003 0,030 0,003 03205
(g/cm?)
Ponto d leciment
ontode ?0'2‘)) ecimento > 200 > 200 1200 - 1400
Diametro das 35 _ 55 55 _ 85 100

microesferas (um)
*Dados fornecidos pelos fabricantes

Adicionalmente, visando otimizar a resisténcia mecéanica das ceramicas
semi-isolantes preparadas, a adicdo de geopolimeros ao concreto de referéncia
e em substituicdo aos cimentos de aluminato de calcio foi investigada. Para isso,
os geopolimeros foram sintetizados a partir da mistura de metacaulim (comercial
ou obtido a partir da calcinacédo de uma fonte de caulim a 800°C por 2 h, Tabela

3.3) com uma solucéo alcalina ativadora.
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Tabela 3.3 — Composicao quimica das principais matérias-primas usadas como

precursores para obtencdo dos geopolimeros.

_ Demais d
Precursores SiO,  Al.Os K20 o PF* %0 Fabricantes
6xidos (um)
MK800 44,82 5329 113 1,13 112 gg7 Minasolo
' (Brasil)
Metacaulim
MKHP 61,25 38,07 0,53 0,15 12,02 17,5 do Brasil
(Brasil)

* PF = perda ao fogo (%) medida por TGA até a temperatura de 1000°C a 10°C/min.

A solucéo ativadora foi preparada com o uso de um agitador mecanico,
efetuando-se a mistura de solu¢do aquosa NaOH 12 M e dois tipos de silica
coloidal: (1) CS-120 (SiO2 = 40% e H20 = 60%, pH 11, Levasil CS40-120) e (2)
RD442 (SiO2 = 15% e H20 = 85%, Levasil RD442), ambas fornecidas pela
empresa Nouryon (Brasil). As fontes de silica foram adicionadas até se obter
razBes molares fixas de SiO2/Na20 ~ 1,4 e H2O/Na20 ~ 15.

3.2 Métodos

5.2.1 Formula¢des dos concretos refratarios

Foram avaliados concretos refratarios semi-isolantes auto-escoantes, os
quais tiveram suas formulagcbes baseadas no modelo de empacotamento de
Andreasen (com coeficiente de distribuicdo q = 0,21). A Tabela 3.4 apresenta os
teores das matérias-primas e aditivos que foram utilizados na preparacao destas

composicdes ceramicas.

5.2.2 Processamento e preparacdo das composicdes contendo ligantes

comerciais

Apés a pesagem das matérias-primas selecionadas, as composicdes
formuladas foram submetidas a uma etapa de homogeneizacdo a seco em um

redbmetro. A etapa de mistura a seco foi conduzida com uma velocidade de
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rotacdo de 15 rpm ao longo de 2 minutos, posteriormente cerca de 9,5 a 22%-
peso de agua destilada foi adicionada aos p6s secos gradativamente, sendo
também aumentado a rotacdo para 45 rpm. A mistura a umido foi conduzida por
mais 5 minutos com a rotacdo mencionada e, num Uultimo estagio de
homogeneizacdo, empregando-se a rotacdo de 55 rpm por um periodo de 1

minuto. Tais parametros foram estabelecidos apos testes preliminares.

Tabela 3.4 — Composicbes dos refratarios semi-isolantes estudados neste

trabalho.
Matérias-primas (%-p) ReIeRr;n)ua SF-EX SF-EC
Silica Fundida (d < 0,85 mm) 61 61 61
Microssilica 971U 2 2 2
1% Ligante (cimentos EL-60N,
S Secar 71, Secar 51 ou 25 25 25
;0:3 geopolimeros)
Barita 6 6 6
Fluorita 6 6 6
" Expancel 461 DET 40 d25 - 0-1 -
_g Expancel 461 DET 80 d30 - 0-1 -
S MEO-COM 100 um - - 0-1
< Dispersante (FS 60) 0.2 0.2 0.2

Posteriormente, os concretos foram moldados sob leve vibragdo para a
confeccdo de amostras no formato de barras (160 x 40 x 40 mm?3 e 150 x 25 X
25 mm?3), cilindros (50 mm diametro x 50 mm de altura) e tijolos (230 x 114 x 64
mm?3) para os ensaios experimentais de caracterizacdo. A cura dos concretos
refratarios foi conduzida em estufa a 30 °C por 15 horas, seguida de secagem a
110 °C por um periodo de 24 horas e queima a 815 °C por 5 horas. A Figura 3.1
mostra de forma esquematica o processo de preparac¢do dos materiais avaliados

neste trabalho.
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Figura 3. 1 - Fluxograma do processo de preparacdo das amostras contendo as

microesferas e 0s cimentos.

5.2.3 Processamento e preparacdo das formulacdes contendo

geopolimeros como ligante

Os precursores usados (metacaulim comercial ou caulim calcinado) foram
misturados previamente com os demais componentes da formulacdo, sendo
adicionado quantidade suficiente para que o teor total de geopolimero gerado
fosse 0 mesmo equivalente ao do CAC (25%-p). Posteriormente, a composi¢ao
do refratario + precursor + solugéo ativadora foram processados em misturador
planetario durante 5 minutos, sendo obtida uma massa de elevada viscosidade,
qgue foi moldada sob vibragdo com o auxilio de moldes metalicos. As amostras
produzidas (barras 150 mm x 25 mm x 25 mm) foram curadas em estufa a
40°C/24h (sem umidade) antes de serem submetidas a etapa de secagem
(110°C/24h) e/ou queima (815°C/5h). A Figura 3.2 mostra de forma esquematica

0 processo de preparacdo das amostras avaliadas com o uso de geopolimeros.
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Figura 3.2 — Fluxograma do processo de preparacao das amostras obtidas com

geopolimeros.

5.2.4 Ensaios experimentais de caracterizagao

5.2.4.1 Fluidez livre e determinacao do teor de agua de processamento

Por meio deste ensaio foi avaliado o comportamento reol6gico dos
refratarios macroporosos utilizando-se a medida de seu indice de fluidez (mesa
de fluidez, Norma ASTM C-1445-13 [120]). A fluidez representa o valor de
aumento percentual do espalhamento da mistura em relagdo ao seu diametro
inicial. Esta propriedade é calculada com o auxilio da Eqg. 3.1, onde Ds e Di séo,

respectivamente, o diametro final e inicial da amostra.

Df_Di
D

Fluidez (%) = x 100 (3.1)
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A partir destes testes e fixando um valor desejado de fluidez (165%), foi

determinado o teor de agua necessario para processar as composicdes estudadas.

5.2.4.2 Porosidade e densidade aparente

A determinacdo da porosidade aparente (PA) e densidade aparente (pa)
foi realizada utilizando-se o principio de Arquimedes e em conformidade com a
norma ASTM C830-00 [121] (utilizando agua como liquido de imersdo). Para
isso, foram coletadas a massa seca (Ms), massa imersa (M;) e massa umida (Mu)

das amostras, conforme indicado nas Eq. 3.2 e 3.3.

PA (%) = (szZ) x 100 (3.2)
Pa (Cg?) = (Mlj‘/l_sMi) X Pliquido (3.3)

Para determinar a porosidade total, € essencial conhecer a densidade real
(pr), em que se utilizou a técnica de picnometria de hélio (Micromeritics, modelo
AccuPyc 1330) para calcula-la. Conhecendo-se a massa utilizada na medida,
pode-se determinar a massa especifica real do material, isto é, a razao entre a
massa de solido e o volume ocupado pelo solido. A porosidade total pode ser

calculada através da Equacéao 3.4.
_ Pr—Pa
PT(%) = 100 x (222 (3.4)
Para o calculo da porosidade fechada (P¢) foi considerada a Equacao 3.5.
Py (%) = PT — PA (3.5)
5.2.4.3 Variacao linear dimensional

Este ensaio mede a variacdo linear dimensional (VLD) permanente,

normalmente associada a retracdo, entre o corpo de prova queimado a 815°C e
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seco a 110°C, medido em temperatura ambiente, conforme indicado na norma
NBR 8385-13 [122]. A VLD foi calculada conforme a Equagéo 3.6.

Lf_Li

4

VLD (%) = (“=2)x 100 (3.6)

onde, Lt € o comprimento (mm) meédio do corpo de prova queimado e Li é 0

comprimento médio do corpo de prova seco.
5.2.4.4 Modulo de ruptura a flexéao (3 pontos)

Por meio deste ensaio quantificou-se o0 modulo de ruptura do material
(MOR). Para cada composicdo estudada foram moldadas amostras de
dimensdes de 150 x 25 x 25 mm?3, as quais foram submetidas a cura a 40°C por
24h, seguida de secagem a 110°C por 24 horas e queima na temperatura de 815
°C por 5 horas. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em uma
maquina de ensaios universal MTS 810 (MTS, EUA), de acordo com a norma
ASTM C133-97 [123]. O modulo de ruptura foi calculado segundo a Equacao 3.7.

MOR (MPa) = ;(%) (3.7)

onde, Pmax € a carga de ruptura (N), L é a distancia entre os apoios (127 mm), b
e h sdo a largura e a espessura do corpo de prova, respectivamente, em

milimetros.
5.2.4.5 Resisténcia ao choque térmico

Foram realizados ensaios com o intuito de avaliar comparativamente os
efeitos da variacdo de temperatura sobre as propriedades das amostras semi-
isolante. O choque térmico foi efetuado de forma ciclica (ASTM C1171-91 [124])
entre as temperaturas ambiente e de 625 °C em atmosfera oxidante, por meio

de ciclos multiplos de aquecimento e resfriamento (12 ciclos — 30 min ciclo total)
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em corpos de prova (150 x 25 x 25 mm?3) previamente queimados a 815 °C
durante 5 horas em atmosfera oxidante. A cada 3 ciclos térmicos foram
mensurados o moédulo de eléstico (E) das amostras por meio de medidas de

ultrassom (equipamento Sonelastic, empresa ATCP).

5.2.4.6 Condutividade Térmica

Método do fio quente

A condutividade térmica das diferentes formulacbes foi avaliada em
funcdo da temperatura, por meio da técnica do fio quente paralelo de acordo com
a norma ASTM C1113 [125]. Neste ensaio € medido o incremento de
temperatura gerado em uma regido conhecida do material, devido a emisséo de
calor controlado por uma fonte linear a uma distancia fixa da regido medida. A
partir desta técnica é possivel obter medida absoluta da condutividade térmica e
medidas pontuais, visto que € possivel gerar gradientes térmicos na amostra.
Dessa forma, os ensaios foram realizados entre 200 e 800 °C e com 0 aumento
da temperatura a cada 200°C.

As amostras foram ensaiadas no equipamento TCT 426 (Netzsch,
Alemanha), cuja temperatura maxima de operacdo é de 1200 °C. Para tanto,
tijolos com 230 x 114 x 60 mm?3 de cada composicéo foram entalhados de modo
a conterem trés fios de platina. Um destes fios atua como resisténcia elétrica (fio
guente) e os outros dois, posicionados paralelamente um em cada face do
material, atuaram como termopares. Durante o ensaio, foi passada uma corrente
elétrica constante através do primeiro fio, registrando o aumento de temperatura
no material em cada um dos dois outros fios posicionados em faces opostas do

tijolo.

Método calorimétrico

O meétodo calorimétrico (Norma ASTM C201 — 93 [126]) também foi

utilizado para determinar a condutividade térmica dos materiais refratarios
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estudados. No presente trabalho foi utilizado um calorimetro adaptado a norma,
uma vez que ndo ha a presenca da amostra (tijolo) de guarda para simular com
mais exatidao as condic¢des reais de uso.

Observando o esquema da Figura 3.3, encontra-se uma placa de SiC entre
0 aquecedor elétrico e a amostra com a funcédo de dar maior homogeneidade
para o calor (temperatura) que atinge o corpo de prova. No termopar (1) € obtido
a temperatura da face quente (T.F.Q.) e no termopar (2) a temperatura da face
fria (T.F.F.). Com esses dados obtemos a variacdo de temperatura sofrida ao

longo da espessura da amostra (Equacéo 3.8).

ATamostfra = TFquente - TFfria + Tamb (3-8)

Termémetro (1) Termdmetro (2)

[TE. Hio o) [T.s. Hio o)

Entrada de H,0 —» l I ——» Saida de H,0

Calorimetro

| | | | | | <«— Termopar (2)
et ek

Amostra

Termopar (1) .
[TFF (°C)] Placa de SiC
Aquecedor elétrico

Figura 3.3 — Esquematizacdo do meétodo calorimétrico adaptado da Norma
ASTM C201 - 83 (Fonte: O autor).

Sioe e

Com o calorimetro sobre a amostra, pode ser obtido a varia¢do de calor no
mesmo (AQ) através do controle da vazdo massica de agua e a diferenca de
temperatura sofrida pela mesma entre a entrada e a saida do sistema (Equacao

3.9), medidos pelos termdmetros (1) e (2).

AQ = mcAT (calls) (3.9)
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Tal que: m = vazdo massica de agua [Kg/s]; ¢ = calor especifico da agua
[callkg.K]; AT = Diferenca da temperatura de entrada e saida da agua no sistema
[K].

Os termopares (1) e (2) sdo colocados em um chanfro desbastado em uma
das faces da amostra (Figura 3.4). Isto é feito para permitir uma leitura mais
precisa da temperatura no mesmo. Devido a este chanfro na amostra, temos que

a espessura real da conducgédo de calor é igual a (Equacao 3.10):

Ey = Egjop + SL2eler) (3.10)

onde: Er = Espessura real; Ecch = Espessura com chanfro; Esch = Espessura sem

chanfro.

Chanfro para
- colocagéo do
Comprimento termopar
T E; Ec/ch

Es/ch

- Largura -

Figura 3.4 — Esquema de amostra para o método calorimétrico. (Fonte: O autor)

A partir da obtencéo de todos esses dados, calcula-se entdo a condutividade
térmica (K) do material (Equacéo 3.11).
Er*AQ

K =—222  (Wim.K) (3.11)

A*ATgmostra
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5.2.4.7 Difracao de raios X

A identificacdo das fases presentes nos refratarios semi-isolantes foi
determinada a partir da técnica de difracdo de raios X (DRX). As amostras
obtidas apdés secagem a 110°C e queima a 815°C foram cominuidas e
peneiradas em malha # 325 mesh, sendo o p6 obtido sera submetido aos
ensaios. As medidas foram realizadas em equipamento Bruker D8 Focus,

utilizando radiagao de Cu Ka e operando com 30 mA e 40kV, 26 entre 5 e 80°.

5.2.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura

As caracteristicas dos poros contidos nas amostras queimadas foram
avaliadas utilizando-se Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A andlise
por MEV (INSPECT S50, LCE-UFSCar) foi realizada com o objetivo de se
observar a morfologia e distribuicdo dos poros e das fases presentes nas
amostras. Para tanto, foram obtidas micrografias da superficie de fratura das
amostras produzidas com os aditivos porogénicos poliméricos (EX40) em seus
diferentes teores (0,2, 0,6 e 1,0 %-p), além da composicao de referéncia (Ref) e

da composicdo obtida com geopolimero como ligante (C1-9,5A).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Efeito dos diferentes aditivos porogénicos no processamento e
propriedades dos refratarios semi-isolantes

Inicialmente avaliou-se a fluidez livre das composicdes, sendo definido
que as misturas deveriam atingir espalhamento médio minimo de 165% para
garantir a adequada comparacédo entre os materiais preparados e a moldagem
das amostras. Consequentemente, o0 teor de liquido adicionado no
processamento dos refratarios avaliados variou dependendo do tipo e
guantidade do aditivo porogénico adicionado.

A Figura 4.1 mostra os resultados de fluidez livre e teor de agua usados
na preparacdo da composicao de referéncia (Ref) e daquelas contendo 0,2, 0,6
e 1,0%-peso de microesferas poliméricas (EX40 e EX80 = Expancel pré-
expandido) ou ceramicas (EC = microesferas ceramicas ocas). A composicao
Ref foi preparada com 9,5%-peso de liquido, sendo obtido a fluidez livre de
165%. Porém, em geral, um maior teor de liquido foi necesséario para o
processamento dos concretos refratarios com EX40 ou EX80, onde o incremento
na quantidade destes aditivos resultou em uma maior demanda de agua
(variando de 12 a 21%-peso, Fig. 4.1a e 4.1b). A elevada area superficial das
microesferas adicionadas e a necessidade de molha-las para incorpora-las
corretamente a mistura influenciaram esse comportamento.

Por outro lado, as composices contendo as microesferas ceramicas ocas
(EC, Fig. 4.1c) apresentaram comportamento distinto, uma vez que foi
necessario apenas um pequeno aumento no teor de liquido (variando de 9,5 para
10,5%-peso) para atingir o espalhamento desejado ou até mesmo valores
superiores a 165%. No entanto, uma queda na fluidez foi identificada quando a
quantidade deste aditivo aumentou para 1,0%-peso (composicdo SF-1,0EC).
Este comportamento pode estar relacionado com a possivel porosidade presente
nas microesferas ceramicas ocas, que acabam capturando a agua do meio,

reduzindo assim a quantidade disponivel de liquido para auxiliar na
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movimentacao das particulas. Além disso, a presenca das EC pode ter interferido

no movimento das demais particulas contidas nas misturas.
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Figura 4.1 — Fluidez e teor de 4gua usado no processamento das composi¢cdes
refratarias contendo diferentes quantidades (0,2, 0,6 e 1,0%-peso) de
microesferas poliméricas (a) EX40 ou (b) EX80 ou microesferas ceramicas (c)
EC.

As composi¢Bes contendo 0,2 %-peso de microesferas poliméricas
apresentaram um espalhamento menor do que o desejado e abaixo de 165%
(Fig. 4.1a e 4.1b). Foram realizados ensaios com a adigdo de um maior teor de
agua para estes materiais para se aumentar estes niveis de fluidez livre, porém,
observou-se que pequenas quantidades de liquido ja resultavam em grandes
incrementos do espalhamento da mistura. Nestes casos, até mesmo o inicio da
segregacdo dos componentes maiores (agregados) e dos finos pode ser

observado com a adicdo de mais agua. Por esta razdo, optou-se por nao
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aumentar demasiadamente a quantidade de liquido no processamento destas
formulagBes. Nota-se que um incremento de 0,5 %-peso de 4gua adicionada a
composic¢ao contendo 0,2 %-peso de microesferas ceramicas (Fig. 4.1c), quando
comparado com o material de referéncia, resultou em um espalhamento de 198%
(cerca de 20% de aumento da fluidez). O que demonstra o quéo sensivel é esta
propriedade e o quanto o ajuste do processamento € importante para garantir a
qualidade das amostras produzidas.

Apés a definicdo do teor de agua adequado para a obtencdo dos
concretos, corpos de prova foram moldados e suas propriedades determinadas
apos a etapa de secagem a 110 °C e queima a 815 °C. A porosidade aparente
(PA) e densidade aparente (pa) foram determinadas para as amostras
preparadas, pois estes sao importantes indicadores da efetividade da adigdo dos
aditivos porogénicos nas composicdes ceramicas.

Observou-se um aumento gradativo da porosidade com o incremento dos
teores de EX40 e EX80 (Fig. 4.2a e 4.2b), sendo os maiores valores obtidos para
as amostras contendo EX80, o que pode ser devido ao maior diametro médio
destas microesferas. Além disso, de modo geral, foi verificado que o uso de uma
reduzida quantidade destes aditivos (0,2 a 1,0 %-peso) foi suficiente para resultar
em uma alta porosidade. Vale destacar que, o maior teor de agua adicionado na
etapa de processamento dos concretos com os aditivos poliméricos também
contribuiu para aumentar o nivel de poros/vazios contidos na microestrutura
consolidada.

Por outro lado, as composi¢des contendo o aditivo EC néo seguiram o
mesmo comportamento identificado para os aditivos poliméricos (Fig. 4.2c). A
incorporacao das microesferas ceramicas resultou em valores de 6,25 a 13,58%
e 20,23 a 21,15% para a PA das amostras contendo EC apds as etapas de
secagem e queima, respectivamente. Estes resultados indicam que este aditivo
nao atuou efetivamente como um agente formador de poros, sendo possivel que
este comportamento esteja relacionado a ruptura das microesferas durante a
etapa de mistura das matérias-primas e processamento dos refratarios, por estas
serem ocas e frageis. Além disso, a interacdo das esferas com as demais

matérias-primas do refratario pode ter resultado em transformacdes de fases
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adicionais quando estes foram expostos a 815°C. Tais aspectos seréo discutidos
mais adiante no texto.

A densidade aparente (pa) € um parametro que pode ser considerado na
classificacdo dos concretos refratarios semi-isolantes. Atualmente, apenas a
CONTEC (Comissao de Normalizacdo Técnica vinculada a Petrobras) possui
uma norma técnica (N-1728 [119]) que abrange este tipo de classificacdo, a qual
estabelece que concretos semi-isolante devem apresentar valores de pa
variando entre 1,3 e 1,7 g/cm? apds a secagem a 110°C. Vale ressaltar que a N-
1728 é utilizada principalmente como critério de selecdo de materiais isolantes
ou semi-isolante para aplicacdo nos equipamentos das refinarias da Petrobras.
Porém, em virtude da auséncia de normas mais especificas para outras areas
de aplicacao, esta foi adotada no presente trabalho para fins comparativos.

Uma tendéncia oposta aquela verificada para os resultados de PA das
composicdes contendo o EX40 e EX80 foi observada quando analisado a
densidade das amostras (Fig. 4.2d, e, f). Assim, houve a queda da densidade
dos refratdrios com o aumento do teor dos aditivos incorporados e da
temperatura de processamento (Fig. 4.2d e 4.2e). Com base neste parametro,
apenas as composi¢des SF-1,0EX40, SF-0,6EX80 e SF-1,0EX80 puderam ser
classificadas como refratarios semi-isolantes considerando os dados apos
secagem a 110°C. No entanto, o refratario SF-0,6EX40 também se mostra como
uma composicao interessante, visto que ele atingiu a densidade requerida (1,51
g/cm?3) ap6s queima a 815°C.

Por outro lado, os refratarios contendo EC nao apresentaram resultados
satisfatérios (pa variou de 2,06 a 2,14 g/cm3, Fig. 5.2f). Quando maiores
guantidades deste aditivo foram adicionadas, poucas alteracdes nos valores de

PA e pa das amostras foram detectados.
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Figura 4. 2 — Resultados de (a, b, ¢) porosidade aparente (PA) e (d, e, f) densidade aparente (p.) das composi¢ces contendo os aditivos
porogénicos em diferentes teores (0,2, 0,6 e 1,0 %-p ap6s secagem (110°C por 24h) e queima (815°C por 5h). Avaliou-se a adi¢do de
microesferas poliméricas (EX40 ou EX80) e microesferas ceramicas (EC). As linhas vermelhas destacadas em (d), (e) e (f) indicam os

limites dos valores de pa para que os concretos possam ser classificados como semi-isolantes, de acordo com a N-1728 [119].
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A fim de se verificar as possiveis interacdes quimicas entre as
microesferas ceramicas ocas e 0s demais componentes ceramicos da
formulagéo, foram realizados testes de difragédo de raios X (em amostras secas
a 110°C e queimadas a 815°C) da composicdo da matriz do refratario de
referéncia (sem aditivo) e daquele contendo 1%-peso de EC. A Tabela 4.1
apresenta os teores normalizados das matérias-primas contidas na matriz das

composicoes.

Tabela 4.1 — Composic¢des da matriz (d < 120 um) dos refratarios avaliados e

submetidos aos ensaios de DRX.

Matérias-primas (%-p) M-Ref. M-EC
Silica Fundida (d < 120 um) 41,7 41,2
Microssilica 971U 3,0 2,9
Cimento EL-60N 37,3 36,7
Barita 9,0 8,8
Fluorita 9,0 8,8
MEO-COM 100 um - 1,6
Dispersante (FS 60) 0,1 0,1

De acordo com os gréficos apresentados na Figura 4.3, foram
identificados picos intensos das fases BaSO4 e CaF2 (que sdo os agentes anti-
molhantes) em todas as amostras avaliadas. Tais materiais permaneceram
inalterados nos refratarios, reforcando sua limitada reatividade nas condi¢des
avaliadas. Além disso, detectou-se também a presenca das fases cristalinas:
SiO2 (silica), 2Ca0.Al203.SiO2 (guelenita), a-Al(OH)s (alfa-gibsita) e
3Ca0.Al203.6H20 (CsAHs - katoita).

Particulas finas de silica fundida e microssilica sdo os principais
constituintes da fracdo da matriz do refratario monolitico formulado (Tabela 3.1),
0 que explica a presenca dos picos de SiO2z nas composi¢cdes analisadas.
Sabendo-se ainda que o cimento selecionado era constituido principalmente de
Al203, CaO, SiO2 e Fe203 (EL-60N - Tabela 3.1), a fase guelenita possivelmente
€ proveniente deste ligante e os demais compostos hidratados (gibsita e katoita)
sao resultantes da interacdo deste CAC com a agua durante as etapas de cura

e secagem. Com o aumento da temperatura até 815°C ocorreu apenas a
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decomposicdo das fases hidratadas na composicdo M-Ref, sendo mantidas a
presenca das fases cristalinas BaSOa4, CaF2, SiO2 e 2Ca0.Al203.SiO2 (Fig. 4.3a).
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Figura 4. 3 — Difratogramas das matrizes dos concretos (a) de referéncia (sem
aditivo porogénico) e (b) contendo 1%-peso de EC apds a etapa de secagem a
110°C/24h e queima a 815°C/5h, com a identificagédo das fases: bairita ou BaSOa4
(JCPDS:01-080-0512), fluorita ou CaF2 (JCPDS:00-004-0864), CsAHs
(JCPDS:01-077-0240), AI(OH)3 (JCPDS:00-012-0460), guelenita ou

2Ca0.Al203.Si02 (JCPDS: 01-077-1113).
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A composicao contendo as microesferas ceramicas (M-EC) apresentou as
mesmas fases mencionadas acima (Fig. 4.3b). Esse resultado indica que a
interacdo da EC com os componentes da formulagéo refratéria ndo levou a
formacdo de novos compostos cristalinos. Como este aditivo porogénico é
composto por SiO2, Al203 e Fe203 (mesmos oxidos encontrados no cimento), ha
uma dificuldade em se identificar sua contribuicdo nas transformacdes
microestruturais dos refratarios de maneira isolada. Porém, destaca-se a
hip6tese de que o aumento da densidade aparente dos concretos contendo EC
(Fig. 4.2f) pode ter ocorrido devido a fratura destas microesferas durante a etapa
de mistura das composi¢des, onde os fragmentos gerados podem ter preenchido
0s vazios, contribuindo para a obtencdo de amostras com menor porosidade
(Fig. 4.2c) quando comparado com os refratarios contendo os aditivos
poliméricos.

A Figura 4.4 mostra os resultados dos testes mecéanicos dos refratarios
avaliados. Observa-se, especialmente para as composi¢des produzidas com
EX40 e EX80, uma queda de forma gradativa do médulo de ruptura (MOR) com
o incremento do teor das microesferas poliméricas (Fig. 4.4a, b). Além disso, a
decomposicdo das fases hidratadas e das proprias microesferas ao longo do
aguecimento das amostras contribui para a reducao da resisténcia mecanica e
incremento da porosidade dos concretos queimados a 815°C.

Verifica-se que, dentre as composi¢cdes mais promissoras (SF-0,6EX40,
SF-1,0EX40, SF-0,6EX80 e SF-1,0EX80 — que apresentaram pa < 1,7 g/cm?3), o
refratario contendo 0,6%-peso de EX40 foi aquele com maior médulo de ruptura
(6,79 MPa, Fig. 4.4a) apdés secagem. Em contrapartida, comparando as
composicdes com 1,0% dos aditivos porogénicos poliméricos, verifica-se que 0
uso do EX80 promoveu menor prejuizo para a resisténcia mecanica do refratario
SF-1,0EX80 (3,51 contra 2,88 MPa).

Tais resultados demonstram um efeito significativo da inclusdo das
microesferas poliméricas no comportamento mecanico dos refratarios. Como
mencionado na revisao bibliografica, uma das principais caracteristicas dos
refratarios semi-isolantes € sua reduzida resisténcia as solicitacdes mecanicas.

Logo, otimizar o uso destes aditivos em funcdo do desempenho mecanico e
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térmico das ceramicas é de grande importancia para a ampliar a aplicacao

destes materiais.
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Figura 4.4 — Resultados do modulo de ruptura (MOR - flexdo em 3 pontos) das
composicdes contendo diferentes teores (0,2, 0,6 e 1,0%-p) de: (a) EX40, (b)
EX80 e (c) EC. As amostras avaliadas foram obtidas ap6s secagem (110°C /24h)
ou queima (815°C/5h).

Na contramdo do efeito observado para os aditivos EX40 e EX80, a
incorporacdo das microesferas ocas ceramicas (EC) nos refratarios induziram
um comportamento diferenciado, havendo o aumento do médulo de ruptura
quando comparado com o material de referéncia (Fig. 4.4c). A Unica excecéo foi
observada para as amostras SF-1,0EC que apresentaram uma pequena reducéo
da resisténcia mecéanica apés a secagem, o que pode ser justificado pela maior
porosidade desde material quando comparado com as composi¢des contendo
0,2 e 0,6%-peso deste aditivo (Fig. 4.2c).
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Apés o tratamento térmico a 815°C, praticamente foram obtidos os
mesmos resultados de resisténcia mecanica para 0s concretos sem aditivo e
contendo 0,2 ou 0,6%-peso de EC (10,61 a 10,72 MPa), o que estd em sintonia
com as pequenas variacdes nos dados de porosidade e densidade aparente (Fig.
4.2) destes refratarios. Este fato reforca que estas microesferas ndao foram
efetivas no seu papel de agente porogénico. Apesar do concreto SF-1,0EC
apresentar maior resisténcia mecanica (13,20 MPa, Fig. 4.4c) do que os demais
sistemas estudados, vale destacar que os resultados da pa observados para
estas composicdes eram maiores de que 1,7 g/cm3, tornando inviavel sua
classificacdo como refratario semi-isolante.

A estabilidade dimensional dos concretos refratarios € um fator importante
a ser considerado em sua utilizagdo. A expansao ou retracdo dimensional pode
ocorrer devido a alteracdes na temperatura e da microestrutura ao longo do
tempo, 0 que pode prejudicar a integridade do isolamento e eficiéncia dos
revestimentos ceramicos. Variagcdes dimensionais significativas podem ainda
levar a formacgdo de fissuras e trincas na microestrutura dos refratarios,
deslocamento de juntas (para o caso de refratarios conformados) e
tensionamento nos pontos de ancoragem (no caso dos monoliticos) [127]. Neste
sentido, a variacéo linear dimensional (VLD) das composi¢cdes estudadas foi
avaliada e os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 4.2.

Nota-se que as amostras contendo 0,6%-peso de EX40 e EX80 foram as
gue mais retrairam apés queima (-0,29% e -0,28%, respectivamente) dentre as
formulacbes contendo aditivos. Porém, estes valores ainda sdo menores do que
0 observado para o refratario sem aditivo (-0,44%). A N-1728 [119] recomenda
que a VLD dos refratarios semi-isolantes deve variar entre 0% e -0,50% e todas
as composi¢cdes contendo as microesferas poliméricas aqui avaliadas se
mantiveram dentro desse limite.

A Unica excecgdo foram as formulagdes contendo as microesferas
ceramicas (EC), visto que suas amostras apresentaram retracao entre -0,09 a
-0,98%, dependendo do teor adicionado deste aditivo (Tabela 4.2). Em geral, os
refratarios produzidos com as microesferas poliméricas apresentam uma VLD

limitada na condicao avaliada.
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Tabela 4.2 - Variacdo linear dimensional (VLD) das amostras dos concretos
contendo diferentes teores (0,2, 0,6 e 1,0 %-p) dos aditivos porogénicos
avaliados.

Variacdo linear dimensional apés queima a

Composicoes 815°C por 5h (%)

Ref -0,44 £ 0,05
SF-0.2EX40 -0,17 £ 0,03
SF-0.6 EX40 -0,29+0,24
SF-1.0 EX40 -0,23 £ 0,04
SF-0.2 EX80 -0,18 +£ 0,06
SF-0.6 EX80 -0,28 +£ 0,08
SF-1.0 EX80 -0,21 £ 0,09

SF-0.2EC -0,98 £ 0,49
SF-0.6EC -0,76 £ 0,09
SF-1.0EC -0,09 + 0,04

Os resultados apresentados até aqui indicaram que os aditivos
poliméricos apresentaram maior potencial como agentes porogénicos. Portanto,
optou-se por desconsiderar a continuidade da avaliacdo do uso das microesferas

ocas ceramicas na otimizacao de refratarios semi-isolantes.

4.1.1 Comportamento termo-mecéanico e térmico dos refratarios semi-
isolantes contendo EX40 e EX80

A avaliacdo das propriedades termo-mecéanicas dos refratarios permite
verificar se as composicfes desenvolvidas tém as caracteristicas necessarias
para sua aplicacdo em equipamentos para o transporte de aluminio e que
operam em temperatura intermediarias (até 900°C). Neste sentido, optou-se por
analisar a resisténcia ao choque térmico dos concretos preparados quando
submetidos a 12 ciclos térmicos (AT de ~600°C). O moddulo elastico (E) das
amostras contendo os aditivos EX40 e EX80, as quais foram previamente
gueimadas a 815°C, foi monitorado ao longo deste ensaio.

A Figura 4.5 apresenta as variagoes da rigidez das amostras (valor
absoluto ou queda percentual) em funcdo dos ciclos térmicos avaliados. De
modo geral, observou-se a queda gradativa do valor absoluto de E (Fig. 4.5a, c)

em funcdo do aumento do teor dos aditivos, 0 que esta associado a maior
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porosidade contida na microestrutura destes materiais. Um decaimento
percentual mais acentuado da rigidez das amostras contendo EX40 e EX80
também foi verificado quando comparado com a composicao de referéncia (Fig.
4.5b, d). Além disso, os concretos contendo EX80 apresentaram queda de E de
até -32,7% no ultimo ciclo avaliado (Fig. 4.5d), indicando que houve propagacéo
de trincas e danos a estrutura destes materiais de uma maneira mais

pronunciada do que para os equivalentes contendo EX40 (Fig. 4.5b).
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Figura 4.5 — Modulo elastico absoluto (a, ¢) e sua variacao (b, d) em fungédo do
namero de ciclos de choque térmico realizados com AT de ~600°C, para as

composicdes apos queima a 815°C/5h.

Os refratarios semi-isolantes devem possuir a capacidade de minimizar o
fluxo de calor de um meio para o outro. Logo, a principal propriedade a ser
considerada na selecdo de materiais para isolamento térmico € a condutividade
térmica (k). A N-1728 estabelece o limite maximo de 0,45 — 0,50 W/mK entre 200
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e 600 °C, para concretos semi-isolantes destinados aos equipamentos do
processo petroquimico. Por sua vez, refratérios isolantes e semi-isolantes
destinados ao transporte de metais e comercialmente disponiveis no mercado
(como os da linha INSURAL da empresa Vesuvius [128]), comumente
apresentam k variando de 0,47 a 0,94 W/mK a 745°C. Para avaliar a
condutividade térmica dos refratarios produzidos com os aditivos poliméricos
(EX40 e EX80), o método do fio quente foi utilizado e os resultados obtidos sao

mostrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Condutividade térmica (k) em funcdo da temperatura para 0s

concretos refratarios produzidos com os aditivos (a) EX40 e (b) EX80.

O aumento do teor dos aditivos porogénicos (e consequentemente, do
nivel de porosidade da microestrutura) contribuiu para reduzir gradativamente os
valores de k das amostras. A adicdo de até 1%-peso das microesferas
poliméricas resultou em uma queda de ~ 50% da condutividade térmica, quando
comparado com a referéncia (Ref), que variou de ~ 0,85 - 0,98 W/mK na faixa
de temperatura avaliada (25 — 800°C).

As composi¢cdes mais promissoras analisadas neste estudo (aquelas que
continham 0,6 ou 1,0%-p de EX 40 ou EX80, as quais podem ser classificadas
como concretos semi-isolantes) apresentaram condutividade térmica proximo do
limite estipulado pela N-1728, exceto as que continham 0,6%-peso do aditivo,
cujos valores medidos superaram 0,5 W/m.K entre 200 - 600°C. Apesar disso,

todas as amostras analisadas apresentaram valores de k consideravelmente
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inferiores a meta estabelecida no projeto, que era a producéo de refratarios semi-
isolantes com k < 1 W/mk.

Os resultados obtidos indicaram que o aditivo EX40 promoveu maiores
vantagens para as composicoes estudadas. Portanto, decidiu-se realizar uma
analise mais aprofundada da microestrutura resultante das amostras contendo
essas microesferas.

A Figura 4.7 apresenta imagens da superficie de fratura dos refratarios de
referéncia e aqueles contendo diferentes teores (0,2, 0,6 e 1,0%-peso) de EX40
apos a queima a 815°C. Foi possivel verificar a atuacdo das microesferas
poliméricas na formacdo de poros com didmetro aproximado de 35 — 55 um,

constatando-se a manutencéo do formato esférico dos mesmos (Figura 4.8).

Figura 4.7 — Micrografias da superficie de fratura das amostras: (a) de referéncia
(sem aditivo) e aditivadas com microesferas poliméricas (EX40), contendo: (b)
0,2%-p, (c) 0,6%-p e (d) 1,0%-p deste agente porogénico.



61

Figura 4.8 — Imagem da microestrutura, destacando as caracteristicas dos poros,
do refratario semi-isolante produzido com as microesferas poliméricas EX40.

A presenca de poros distribuidos uniformemente na microestrutura
confirma a adequada incorporagcdo do aditivo em questdo as formulacdes
desenvolvidas. Além disso, constata-se que uma pequena quantidade das
microesferas foi suficiente para gerar uma grande quantidade de poros, devido
a sua reduzida densidade (0,025 g/cm3). Consequentemente, a quantidade total
de material organico eliminado durante o processamento € reduzida.

Portanto, esta etapa confirmou a eficiéncia das microesferas poliméricas
como aditivos porogénicos. O agente EX40 induziu a obtencado de concretos com
melhor equilibrio entre condutividade térmica, porosidade e resisténcia
mecanica, principalmente quando se adicionou o teor de 0,6%-peso deste
material ao sistema estudado.

No entanto, a baixa resisténcia mecéanica das amostras obtidas apos a
secagem e queima ainda é um fator preocupante. Portanto, optou-se por avaliar
a utilizacdo de diferentes cimentos comerciais na composi¢ado mais promissora
observada até esta etapa (SF-0,6EX40), a fim de identificar se a formacéo de
diferentes produtos de hidratacdo poderia promover mudangas no nivel de
porosidade resultante na microestrutura e na resisténcia mecanica dos

refratarios produzidos.
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4.2  Efeito do uso de distintos ligantes comerciais nas propriedades de

refratarios contendo microesferas poliméricas

Existem varios fabricantes de cimentos de aluminato de calcio (CAC),
incluindo Elfusa, Almatis, Imerys Aluminates, entre outros. Esses produtores
oferecem uma ampla gama de opc¢des de produtos com caracteristicas
especificas, que os tornam adequados para diversas aplicagdes.

Os cimentos EL-60N da Elfusa, Secar 51 e Secar 71 da Imerys Aluminates
sdo alguns dos mais comumente usados em composicdes de refratarios
monoliticos. Por esta razéo, eles foram selecionados para serem analisados
neste estudo de forma comparativa.

A Figura 4.9 apresenta os resultados do ensaio de fluidez livre e a
quantidade de &gua requerida para o processamento da formulacdo de
referéncia (Ref, contendo 25%-peso de EL-60N e sem aditivo porogénico) e
daquelas contendo 25%-p de EL-60N (SF-EL60N), Secar 51 (SF-S51) ou Secar
71 (SF-S71) + 0,6%-peso do agente EX40 (a partir deste ponto, chamado de
MP).

25

200 187
179

165 171 120
S 160+ <
S S
©
o 16,5 poeeeee ; 115 5
= 1209 151 145 &
N )
S 80 | 11072
S 9.5 o
- ()
L ~

40 1°

0 : T : T T T : T : T T 0

Ref SF-EL60ON SF-S51  SF-S71
Figura 4.9 — Fluidez e teor de agua das composicdes refratarias de referéncia
(Ref, contendo cimento EL-60N e sem aditivo porogénico) e aquelas preparadas
com diferentes ligantes comerciais: EL-60N (SF-EL60N), Secar 51 (SF-S51) e
Secar 71 (SF-S71) + 0,6%-peso das microesferas poliméricas (MP) do tipo
EX40.
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Todos os materiais avaliados contendo MP precisaram ser processados
com maiores teores de agua para se atingir fluidez livre préxima ou um pouco
maior do que 165%. O refratario contendo o ligante Secar 71 (SF-S71) exigiu
menor quantidade de agua para se atingir um nivel de espalhamento similar ao
material de referéncia (Ref). Tal fato pode ser justificado ndo somente pelas
diferencas nas composi¢cfes quimicas dos cimentos avaliados, como também
pela distribuicdo de tamanho de particulas e reatividade destes materiais [19].

Como mostrado na Figura 4.10a, o maior teor de liquido usado no
processamento do refratario SF-EL60N resultou em amostras com maior
porosidade aparente, atingindo valor de até 25,76% e 34,70%, ap0s secagem e
queima, respectivamente. Além disso, esta composicdo apresentou maior
porosidade total (39,84%) e reduzido teor de poros fechados apds tratamento
térmico, quando comparado com os demais materiais avaliados (Figura 4.10b).

No caso dos refratarios contendo os cimentos da linha Secar, verificou-se
diferencas nas propriedades das amostras obtidas. A composi¢cdo contendo
Secar 71 (SF-S71) apresentou porosidade aparente de apenas 18,63% apoés
secagem, sendo verificado o aumento desta propriedade até 27,38% apos
gueima. Este valor supera o volume de poros aparentes contidos nas amostras
SF-S51 (24,52%, Figura 4.10a) apos tratamento térmico. Ao se analisar a Figura
4.10b, observa-se que a porosidade total obtida para as composi¢cées SF-S51 e
SF-S71 segue a tendéncia esperada, ou seja, quanto maior a quantidade de
agua usada no processamento, maior sera a porosidade encontrada na
microestrutura. Apesar do refratario SF-S51 (contendo Secar 51) ter sido
processado com mais agua do que o SF-S71 (Fig. 4.9), este primeiro apresentou
um maior teor de poros fechados (12,09%, Fig. 4.10b). Consequentemente,
devido a esta caracteristica, a porosidade aparente medida para estas amostras
foi menor do que a encontrada para a composi¢cao SF-S71 (que continha menor
guantidade de poros fechados e menor porosidade total).

Diferencas nas composi¢des quimicas dos cimentos Secar 71 e Secar 51
(Tabela 3.1) possivelmente influenciaram os tipos e quantidades das fases
hidratadas formadas. O posterior aquecimento das amostras até 815°C

contribuiu para induzir a decomposicao destes hidratos e liberar a agua presente
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na microestrutura, resultando no aumento na porosidade do material [129]. Além
disso, a decomposicdo das microesferas poliméricas também proporcionou a
formacao de poros nestes refratarios. O efeito do aditivo porogénico EX40 pdde
ser visualizado ao comparar a amostra de referéncia (Ref) com a composicéo
SF-EL60N (ambas produzidas com o ligante EL-60N), que resultou no aumento
significativo da porosidade total. Devido a baixa densidade do EX40 (0,025
g/cm?3) enormes quantidades de microesferas foram incorporadas a mistura, o
que pode induzir a formacao de poros abertos pelo contato do aditivo com 0s
poros e defeitos ja presentes no corpo ceramico.
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Figura 4.10 — (a) Porosidade aparente (PA), (b) porosidade total e porosidade

fechada, (c) densidade aparente (pa) e (d) médulo de ruptura (resisténcia a flexao
— 3 pontos) das composicOes refratarias de referéncia (Ref, contendo cimento
EL-60N e sem aditivo porogénico) e aquelas preparadas com diferentes
cimentos comerciais: EL-60N (SF-EL60N), Secar 51 (SF-S51) e Secar 71 (SF-
S71), contendo 0,6%-peso das microesferas poliméricas (MP) do tipo EX40.
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A Figura 4.10c mostra que a mudanca do cimento néo afetou a densidade
dos refratarios contendo MP de modo consideravel (1,75 — 1,77 g/cm?®). Estas
composicdes apresentaram pa superior ao limite estipulado (1,3 — 1,7 g/cm?3)
ap0s a secagem, mas esses valores sdo compativeis com semi-isolantes
disponiveis comercialmente [128]. Por outro lado, apés o tratamento térmico, as
composicdes contendo MP apresentaram pa adequada (1,51 — 1,62 g/cm?d).
Adicionalmente, a incorporagéo das microesferas poliméricas foi essencial para
garantir a obtencdo de composi¢cbes leves, como verificado quando
consideramos a densidade das amostras de referéncia (sem aditivo).

Miyaji e colaboradores [46] por meio de estudos conciliando préatica
experimental e simulagdo computacional, avaliaram um cadinho de transporte
de aluminio liquido durante sua operacdo. Os autores analisaram concretos
refratarios semi-isolantes comerciais elaborados com matérias-primas ricas em
silica e alumina e ligadas com CAC, além de aditivos anti-molhantes (BaSOa4 e
CaF2). Neste estudo, os materiais avaliados apresentaram porosidade aparente
variando de 15,4 a 39% e de 37,1 a 42,7% apds a secagem (110°C) e queima
(800°C), respectivamente. Por outro lado, os resultados de densidade estavam
dentro das faixas de 1,36 a 1,69 g/cm? ap6s secagem e 1,34 a 1,48 g/cm? apoés
queima. Tais resultados sugerem que os refratarios macroporosos aqui
desenvolvidos e cujos resultados foram apresentados na Fig. 4.10a e 4.10b
possuem comportamento similar ao de outros materiais apresentados na
literatura [46].

O comportamento mecanico das composi¢cdes contendo os distintos
ligantes foi avaliado a partir de ensaios de resisténcia a flexdo (3 pontos), para
obtencdo do moédulo de ruptura destes materiais (Figura 4.10d). Dentre as
amostras aditivadas com MP, aquelas produzidas com o ligante Secar 71 (SF-
S71) exibiram maior resisténcia mecanica (9,21 MPa) apds a secagem a
110°C/24h. A maior resisténcia mecanica a verde verificada para as amostras
contendo Secar 71 pode estar associada ao poder ligante deste cimento e as
fases hidratadas geradas. De maneira geral, a resisténcia mecanica dos
refratarios semi-isolantes caiu praticamente pela metade apos o tratamento

térmico a 815°C, devido a decomposicdo das fases hidratadas e eliminacao de
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agua presentes na microestrutura. Por outro lado, observou-se um menor
prejuizo na resisténcia mecéanica ap0s o tratamento térmico nas composi¢cdes
produzidas com Secar 51(SF-S51), indicando que hé& diferencas significativas de
desempenho dentre os ligantes selecionados.

Com o objetivo de se identificar as fases geradas na microestrutura dos
refratarios devido a hidratacdo dos ligantes, ensaios de DRX foram efetuados
para as composi¢des das matrizes contendo Secar 51 e Secar 71 (M-SF-S51 e
M-SF-S71, respectivamente). A Figura 4.11 indica a presenca de picos intensos
das fases BaSOs4 e CaF: (agentes anti-molhantes) e dos hidratos
3Ca0.Al203.6H20 (C3AHe - katoita) e a-Al(OH)s (alfa-gibsita) nas amostras
coletadas apds secagem (M-SF-S51:110 e M-SF-S71:110). As fases hidratadas
foram as mesmas encontradas nas matrizes dos refratarios contendo o cimento
EL-60N (Figura 4.3). Sabe-se que algumas fases podem ser precipitadas
durante a hidratacdo do CAC, porém, a formacédo da fase C3AHs e AI(OH)3 é
favorecida quando a temperatura de cura é superior a 35°C ou na presenca de

teores reduzidos de agua [19].

(a) v mBaSO4 VCaFp CAH, (b) mBaSO4 vCaFp ¢C,AH
AAI(OH), #2Ca0.Alx03.5i02 AAIOH); $CA,

< . v <
= T . E
o on
S : v v 8 M-SF-S71:815
IS @
= S v v
2 2 RO A |
[ ]
< IS
M-SF-S51:110 M-SF-S71:110
A4 " Atk v
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus) 20 (graus)

Figura 4.11 — Difratogramas obtidos para a matriz dos concretos (a) com o Secar
51 (M-SF-S51) e (b) Secar 71 (M-SF-S71), ap6s a secagem (110°C/24h) e
gueima (815°C/5h), com a identificagdo das fases: bairita ou BaSO4 (JCPDS:01-
080-0512), fluorita ou CaF2 (JCPDS:00-004-0864), C3AHs (JCPDS:01-077-
0240), Al(OH)3 (JCPDS:00-012-0460), guelenita ou 2Ca0.Al203.SiO2 (JCPDS:
01-077-1113) e Ca0.2Al203 0u CA2 (JCPDS: 00-023-1037).
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Com o aumento da temperatura até 815°C, ocorre a decomposi¢do das
fases hidratadas, sendo possivel identificar a formacdo de guelenita
(2Ca0.Al203.Si02) na amostra M-SF-S51:815 e a presenca de CA:
(Ca0.2Al203) na M-SF-S71:815. A geracao de guelenita pode estar associada
ao maior teor de SiO2 presente no cimento Secar 51 (Tabela 3.1) e a possivel
interacdo deste ligante com as matérias-primas (silica fundida e microssilica) da
matriz do refratario SF-S51.

Na Tabela 4.3 é apresentada a variacdo dimensional linear (VLD) das
amostras contendo os diferentes ligantes comerciais. Os resultados indicam que
nao houve variacdo significativa nesta propriedade nas condicfes avaliadas.
Adicionalmente, em analise comparativa entre as composicoes Ref e SF-EL60N
(ambas produzidas com EL-60N), € possivel notar que a incorporacdo das
microesferas poliméricas induziu, ainda que pouco, a minimizacdo da retracdo

das amostras, ou seja, contribuiu para uma melhor estabilidade dimensional.

Tabela 4.3 — Variacdo linear dimensional (VLD) dos concretos refratarios
contendo diferentes CAC comerciais.

Variacdo linear dimensional apés queima a

Composicoes 815°C por 5h (%)

Ref -0,44 £ 0,05
SF-ELG60ON -0,29 £ 0,02
SF-S51 -0,32 £ 0,03
SF-S71 -0,40 £ 0,05

A Figura 4.12 apresenta ainda as variacfes da rigidez das amostras (valor
absoluto e queda percentual) em funcéo dos ciclos térmicos e a condutividade
térmica (k) destes materiais. Verificou-se que as composi¢des contendo o0s
ligantes Secar 51 (SF-S51) e Secar 71 (SF-S71) apresentaram maior modulo
elastico ap6s 12 ciclos térmicos, atingindo valores de 9,31 GPa e 10,02 GPa,
respectivamente (Fig. 4.12a). Por outro lado, as amostras produzidas com o
ligante EL-60N (SF-EL60N) mostraram E de ~ 4,0 GPa.

Destaca-se que a amostra SF-S71 teve o desempenho mais promissor,

apresentando maior modulo E, menor decaimento do mesmo
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(-20,81% no ultimo ciclo), o que pode indicar uma maior estabilidade e menor

sensibilidade deste material a variagdes de temperatura.
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Figura 4.12 — (a) Médulo elastico absoluto (E) e (b) variacdo do médulo E (VME)

(em funcdo do nimero de ciclos térmico realizados com AT de ~600°C) e a (c)

condutividade térmica (k) das composicOes refratarias de referéncia (Ref,

contendo cimento EL-60N e sem aditivo porogénico) e aquelas preparadas com
diferentes cimentos comerciais: EL-60N (SF-EL60N), Secar 51 (SF-S51) e Secar

71 (SF-S71), contendo 0,6%-peso das microesferas poliméricas (MP) do tipo
EX40.

Para avaliar a condutividade térmica dos semi-isolantes produzidos com os

distintos ligantes comerciais e com a incorporacédo de microesferas poliméricas
(MP), o método do fio quente (ASTM C1113 [125]) foi utilizado. Observa-se na

Figura 4.12c que todas as composi¢cOes apresentaram k inferior a 1 W/m.K.
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Porém, é possivel notar o aumento gradual da condutividade térmica a medida
que a temperatura aumentou, sendo esta tendéncia observada para todas as
composi¢des analisadas. Tal comportamento possivelmente ocorre devido a
intensificacdo da contribuicdo do transporte de calor por radiacéo térmica, o qual
se torna mais pronunciado em altas temperaturas [25].

Os resultados discutidos até aqui reforcam que o tipo de ligante exerce
significativa influéncia sobre as propriedades dos semi-isolantes avaliados. A
utilizacdo dos ligantes Secar 51 e Secar 71 demonstrou vantagens significativas
nas composicdes analisadas, resultando em uma maior resisténcia mecanica do
refratario formulado, tanto apos a etapa de secagem quanto apds a queima. Em
particular, a composig¢ao produzida com o Secar 71 demonstrou um conjunto de
propriedades mais interessante.

Por outro lado, ha um crescente interesse no desenvolvimento de ligantes
refratarios alternativos com beneficios econémicos e ambientais. Dentro desse
contexto, os geopolimeros tém atraido grande interesse tecnolégico e comercial
em virtude do seu carater sustentavel e de suas propriedades. Tais materiais
favorecem a geracdo de ceramicas com estrutura permeavel e porosa, podendo
atuar positivamente como ligante e como componente para proporcionar o ajuste
da densidade dos refratarios semi-isolantes. Portanto, buscou-se avaliar também
a substituicao total do CAC por um geopolimero, a fim de verificar a viabilidade

do uso destes materiais na formulacao refrataria estudada.

4.3 Avaliacdo da viabilidade de substituicdo do CAC por geopolimeros

Nesta etapa do estudo optou-se por ndo adicionar as microesferas
poliméricas (agente porogénico) as composi¢cbes estudadas. Inicialmente, o
comportamento dos monoliticos preparados foi avaliado ao se variar o tipo de
precursor (metacaulim comercial = MKHP ou caulim calcinado = MK800) usado
na sintese do geopolimero. Testes preliminares revelaram que apenas o teor de
90%-p da solucgéao ativadora (SA, proporcional ao teor do material precursor) n&o
foi suficiente para resultar em misturas refratarias homogéneas e com

consisténcia adequada. Dessa forma, optou-se por adicionar uma fracdo extra
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de liquido de 9,5%-p de SA ou H20 as composic¢des, considerando todos 0s
componentes da formulagc&o na etapa de processamento das amostras.

A Figura 4.13 apresenta os resultados de porosidade aparente (PA),
densidade aparente (pa) € modulo de ruptura (MOR) das composi¢gfes contendo
25%-p de MKHP + 9.5%-p de SA (C1A), MKHP + 9.5%-p de H20 (C1B), MK800
+ 9.5%-p de SA (C2A) ou MK800 + 9.5%-p de H20 (C2B) apds secagem e
queima.

(@) B8 C1A [T c16 RN c2A B c2B (o) B8 C1A [T c18 RN c2A B c2B

Porosidade Aparente (%)
5 & 8 B

o
)
1

Densidade Aparente (g/cm?®)

o
1

110°C/ 24h 815°C/ 5h 110°C/24hh 815°C/5h

(c) B8 C1A [T c18 N c2A B c2B

Médulo de ruptura (MPa)

110°C/ 24h 815°C/5h
Figura 4.13 — (a) Porosidade aparente (PA), (b) densidade aparente (pa) €

modulo de ruptura (MOR) dos concretos refratarios contendo geopolimeros
preparados com 25%-p de MKHP + 9.5%-p de SA (C1A), MKHP + 9.5%-p de
H20 (C1B), MK800 + 9.5%-p de SA (C2A) e MK800 + 9.5%-p de H20 (C2B). As
amostras foram obtidas ap6s secagem 110°C por 24h ou queima a 815°C por
5h.
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Os concretos preparados com uma quantidade adicional de agua (C1B e
C2B) apresentaram valores de porosidade acima de 20% apds a secagem a
110°C, enquanto a incorporacao adicional de SA resultou na diminuicdo da
quantidade de poros dos materiais C1A e C2A (Fig. 4.13a). Por outro lado, os
refratarios contendo o geopolimero a base do MK800 (C2A e C2B) apresentaram
menor PA apds a remocao da agua contida na estrutura destes materiais, ou
seja, apos a etapa de queima até 815°C/5h. Tal comportamento pode estar
associado a maior reatividade do caulim calcinado em virtude do seu menor
tamanho de particula (Tabela 3.3) e maior grau de amorficidade, o que favorece
a formacao de poros fechados durante o rearranjo do gel e de eventuais fases
cristalinas (p.e. NaAISiOs) na microestrutura resultante [130].

Em se tratando da densidade aparente dos monoliticos produzidos, apenas
a composicdo C2B obteve desempenho adequado para ser classificado como
concreto semi-isolante (pa < 1,7 g/cm3, Fig. 5.13b) ap6s secagem a 110°C. As
demais composi¢des avaliadas apresentaram densidade aparente entre 1,73 e
1,94 g/cm?3, porém, estes dados sdo similares aos encontrados em varios
produtos comerciais desta classe de refratarios [131]. Todas as composicdes
preparadas apresentaram valores de pa proximo a 1,7 g/cm? ap6s a etapa de
gueima, sendo este considerado um desempenho satisfatério.

Os melhores resultados de resisténcia mecéanica foram obtidos para as
formulagbes contendo MKHP, independente do liquido adicionado ou
temperatura de exposicéo das amostras (Fig. 4.13c). Apesar da porosidade mais
elevada das composi¢cdes C1A e C1B apos queima a 815°C (Fig. 4.13a), estas
apresentaram modulo de ruptura de 6,24 e 5,17 MPa, respectivamente. Tais
dados demonstram a efetividade do uso do geopolimero como ligante no sistema
estudado, uma vez que foi possivel atingir valores de MOR similares aos
apresentados por semi-isolantes fabricados com cimento de aluminato de calcio
(CAC) [13].

Optou-se por dar continuidade ao estudo analisando as amostras contendo
0 geopolimero composto por 25%-p de MKHP + SA quando preparado com
diferentes teores adicionais do reagente alcalino em seu processamento, a fim

de verificar a influéncia da variagdo do teor de SA na resisténcia mecanica
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desses materiais. Durante o processamento das amostras foi possivel verificar
gue o uso de teores inferiores a 8,5%-p de SA nao foram suficientes para se
atingir um nivel de mistura adequado. Logo, decidiu-se fixar o teor de SA
adicional nos valores 8,5 %-p (C1-8,5A), 9,5 %-p (C1-9,5A) e 10,5 %-p (C1-
10,5A).

Apbds a secagem (110°C) as amostras apresentaram pa > 1,86 g/cm? (Fig.
5.14a), valor este acima do limite sugerido (pa < 1,70 g/cm?3). No entanto, apos a
gueima das amostras, estas apresentaram valores de pa inferior o limite
estipulado, variando entre 1,61 e 1,67 g/cm?. Podendo-se classifica-las como
concretos semi-isolantes.

Ao avaliar a PA (Fig. 4.14b) nota-se que, de maneira geral, o aumento do
teor de SA nas condi¢des avaliadas ndo afetou de modo significativo o nivel de
porosidade das amostras, pois houve pouca variacdo nos valores observados,
tanto apOs a secagem (14,20 a 17,19%) quanto apds a queima (22,99 a 24,63%).
Por outro lado, observa-se um aumento expressivo da porosidade apds a queima
das amostras, sendo o maior verificado para as amostras C1-9.5A (+ 9,5%-p de
SA) de ~ 8,27%. Tal comportamento pode estar associado a liberacdo de agua
livre adsorvida na superficie das particulas e da daquelas presentes nos poros
do gel formado, pois os oligbmeros na fase aquosa formam grandes redes por
condensacdao, que acaba retendo agua do meio entre 0s espacgos vazios dessa
rede [132]. Além disso, as composicBes com 9.5 e 10.5%-p de SA apresentaram
melhor trabalhabilidade durante a etapa de moldagem, devido ao maior teor de
liquido adicionado.

No que diz respeito a resisténcia mecéanica das composi¢des avaliadas
(Fig. 4.14c), destaca-se que a composicdo C1-9.5A apresentou maior
resisténcia mecanica apos a secagem (7,54 MPa), possivelmente devido ao
menor nivel de PA (Fig. 4.14b). Além disso, apés a queima o MOR das
composi¢des C1-8.5A e C1-9.5A se mantiveram acima de 6,0 MPa, enquanto
C1-10.5A apresentou a menor resisténcia (5,85 MPa). Tais resultados
corroboram mais uma vez com a efetividade do geopolimero como ligante no
sistema avaliado, pois os valores de pa, PA e MOR sdo compativeis, e até mais

promissores, do que semi-isolantes monoliticos obtidos com cimento de
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aluminato de célcio (CAC) encontrados na literatura e em produtos comerciais
[128,131].
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Figura 4.14 — (a) densidade aparente (pa), (b) porosidade aparente (PA) e (c)
maddulo de ruptura a flexdo em 3 pontos (MOR) das composi¢fes ligadas com
geopolimeros contendo diferentes teores de solucdo ativadora (SA) em 8,5, 9,5
e 10,5%-peso.

Com base nos resultados apresentados até aqui, optou-se por prosseguir
com a analise térmica e termomecanica apenas com a composicao C1-9,5A,
devido ao bom desempenho. A Figura 4.15a mostra as variacdes da rigidez das
amostras (valor absoluto ou queda percentual) em funcédo dos ciclos térmicos
avaliados. Apos trés ciclos de aquecimento/resfriamento bruscos, verificou-se
gue o modulo elastico das amostras caiu de ~ 7,80 para 6,78 GPa (VME
~13,2%). Nos ciclos posteriores praticamente ndo houve mais mudangas na

rigidez dos corpos de prova, reforcando o carater ligante do geopolimero e de
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sua estabilidade térmica frente as solicitacdes térmicas a que o material foi

submetido.
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Figura 4.15 — (a) Mdédulo elastico absoluto (E) e variagdo do médulo E (VME) em
fungéo do numero de ciclos térmicos (AT de ~600°C) e (b) condutividade térmica
(k) em funcdo da temperatura para o monolito semi-isolante produzido com

geopolimero (C1-9,5A).

Para avaliar a condutividade térmica do semi-isolante ligado com
geopolimero em uma condicdo mais proxima do uso real, utilizou-se uma
adaptacdo do método calorimétrico (com base na norma ASTM C201-93 [126])
e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4.15b. Foi possivel observar
gue a condutividade térmica da composicdo analisada (C1-9,5A) aumentou
gradativamente em funcdo do aumento da temperatura, variando entre ~ 0,41 —
0,73 W/m.K na faixa de 200 a 800 °C. Esse aumento da k pode ser justificado
pela intensificacdo da transferéncia de calor por radiacdo, a qual torna-se mais
significativa com o incremento da temperatura [25]. No entanto, os resultados
coletados estdo abaixo de 1 W/m.K e comparaveis com valores encontrados
para pastas geopoliméricas e refratarios ligados com cimento de aluminato de
calcio (CAC) [98,131].

A Figura 4.16 mostra uma imagem da superficie de fratura do material
obtido com a composicdo C1-9,5A apos o tratamento térmico a 815°C. Nota-se

gue a microestrutura resultante apresenta poros distribuidos uniformemente com
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tamanho de ~ 5 um. Este resultado demonstra mais uma vez a viabilidade do

uso do geopolimero estudado como ligante.
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Figura 4.16 — Microgéiﬁob‘tida por MEV da surfl’ie de frat
C1-9,5A (obtido com MKHP + 9,5%-p SA).

De maneira geral, a reduzida condutividade térmica observada para o
refratario C1-9,5A pode estar relacionada ao teor (porosidade ~23%) e ao
reduzido tamanho de poro observado pela micrografia (Fig. 4.16). Alguns autores
reportaram que existe uma faixa 6tima de tamanho de poros (0,5 — 4,0 ym) que
favorece de modo efetivo o espalhamento da radiacdo térmica e,
consequentemente, a reducdo da k efetiva [25]. Nota-se que o uso do
geopolimero como ligante na composicdo refrataria induziu a obtencdo de
tamanhos de poros nesta faixa de interesse, e sem a necessidade do uso de
técnicas de processamento alternativas (uso de agentes porogénicos,
espumacéo direta etc.) para este fim.

4.4 Comparacdo das propriedades das composi¢cdes estudadas com
refratarios semi-isolantes comercialmente disponiveis

No mercado de isolantes térmicos ha varios produtos bem estabelecidos
para a solucéo de problemas diversos de contencéo de calor. E o caso da linha
Insural da empresa VESUVIUS, que possui solu¢gdes para cadinhos ou panelas
de transporte, calhas de transferéncia, funis de enchimento etc.
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A Tabela 4.4 apresenta propriedades de interesse de alguns produtos para
isolamento térmico disponiveis comercialmente e compara com 0s semi-
isolantes desenvolvidos no presente trabalho. Os dados das fichas técnicas dos
diferentes produtos comerciais encontrados na internet, variam em qualidade e
precisdo de informacdes, omitindo o método do ensaio utilizado e/ou as
condicbes adotadas durante a realizacdo dos testes, o que dificulta uma
comparagcdo mais justa. No entanto, estas informacdes nos auxiliam para
identificar se 0s materiais aqui desenvolvidos estdo no mesmo nivel de

desempenho.

Tabela 4.4 — Principais propriedades dos isolantes térmicos da linha INSURAL
[128], NICHE [133] e REFMON [134] e dos materiais desenvolvidos no presente

estudo.

Isolantes térmicos Pa A O £
(g/cm?3) (%)  (MPa) (W/mK)
130 1,3 55 40 (7%3"50)
INSURAL 140 1,4 42 50 (7%’33(:)
170 1,7 20 60 (7%35(:)
NICHE Solutions BTT 32 1,2 i 2,0 (8%'8010)
REFMON ISOL 33 15 ; ; (1(}6%;(:)
SF-0,6EX40 15 347 30 (8%(?‘?(:)
G e SF-S71 16 2r3s 43 (8%’(;30)
C1-9,5A 1,7 230 62 (8%;03&)

Valores considerados pos-queima. DA = densidade aparente, PA = porosidade aparente, MOR

= Médulo de ruptura a flexdo, k = condutividade térmica

Para a condutividade térmica, observa-se que os produtos comerciais
variam de 0,45 a 0,85 W/mK, enquanto os semi-isolantes deste estudo
apresentaram resultados entre 0,68 a 0,73 W/m.K. No que diz respeito a

resisténcia mecanica, os dados refletem valores equiparaveis entre os produtos
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analisados, sendo os comerciais com valores variando de 4 a 6 MPa (pa~ 1,3 a
1,7 g/cms), enquanto os semi-isolantes produzidos exibiram MOR na faixa de 3,0
a 6,2 MPa (pa~1,5a1,7 g/cm3).

Portanto, as composicdes elaboradas possuem propriedades equivalentes,
e até superiores, aos materiais refratarios encontrados no mercado. Isso sugere
que esses semi-isolantes tém potencial para serem explorados em diversas
aplicagdes, como no revestimento de cadinhos de transporte de metais em alta
temperatura, nos fornos de arco elétrico etc. Além da minimiza¢do da perda de
calor e consequente melhora na eficiéncia energética, o uso destes materiais
pode aumentar a seguranca e prolongar a vida util dos equipamentos, bem como
podem ajudar a reduzir as emissdes de gases de efeito estufa. Isso porque o
aumento da eficiéncia energética pode levar a uma reducao na quantidade de
energia necessaria para 0 mesmo processo. Tais beneficios tornam estes semi-
isolantes uma ferramenta Util para otimizar a eficiéncia e a sustentabilidade dos

processos industriais em altas temperaturas.



78



79

5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que os aditivos poliméricos
escolhidos desempenharam um papel satisfatério como agentes porogénicos
nas formulacdes avaliadas. Especialmente nas composicdes processadas com
0,6%-p do aditivo EX40, que melhor atendeu aos objetivos propostos, por
apresentar o melhor balanco entre baixa condutividade térmica (0,68 W/m.K a
800°C) e adequada resisténcia mecéanica apds a secagem a 110°C/24h e queima
a 815°C/5h (6,79 e 3,04 MPa, respectivamente). A utilizagdo das microesferas
poliméricas também favoreceu a formacéo predominante de poros fechados na
microestrutura, que é uma condicdo ideal para aumentar a eficiéncia isolante do
refratario. Em contrapartida, as microesferas cerdmicas ndo apresentaram
potencial de uso como agentes porogénicos nas condi¢cdes avaliadas.

A avaliacdo dos diferentes cimentos comerciais mostrou que os produtos
da linha Secar® da Imerys sdo mais vantajosos na obtencédo de semi-isolantes
com maiores niveis de resisténcia mecanica e menor porosidade, quando
comparado ao cimento EL-60N. Em particular, a composicéo contendo 0,6%-p
de EX40 e preparada com o ligante Secar 71 apresentou desempenho superior,
com adequada resisténcia mecanica apdés a secagem a 110°C (9,21 MPa) e
queima a 815°C (4,29 MPa), pa de 1,62 g/cm?, e condutividade térmica de 0,668
W/m.K a 800°C. Tais caracteristicas tornam esse material ideal para aplicacao
como um produto semi-isolante térmico.

Os refratarios monoliticos ligados com geopolimeros apresentaram poros
com tamanhos ideais em suas microestruturas, abrangendo uma faixa de
tamanho de interesse e eliminando a necessidade do uso dos aditivos
porogénicos para alcancar esse objetivo. Dentre as composi¢fes avaliadas,
aquela contendo metacaulim comercial (MKHP) e preparada com 9,5%-p de
solucéo ativadora foi mais promissora, sendo verificada uma resisténcia a flexao
das amostras variando de 7,54 e 6,24 MPa (ap0s a secagem e queima,
respectivamente), pa de 1,68 g/cm? e condutividade térmica de 0,73 W/m.K a
800°C. Portanto, tal tipo de ligante se mostrou como uma opg¢ao interessante

para a obtencéo de semi-isolantes otimizados.
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Conclui-se que o0s semi-isolantes aqui desenvolvidos se mostraram
adequados e com propriedades similares ou superiores a de refratarios semi-
iIsolantes comerciais. Esses avangos e contribuigcdes aqui propostas demonstram
algumas rotas e solucdes que podem ser empregadas no aprimoramento da
microestrutura e do desempenho de ceramicas refratarias para aplicacdo no
revestimento de equipamentos da industria do aluminio ou outros setores que

requerem temperaturas de aplicacdo da ordem de até 1000°C.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O aprofundamento e continuidade do estudo do tema pode ser conduzido

conforme as sugestdes indicadas a seguir:

Avaliacdo dos semi-isolante desenvolvidos por meio do ensaio de cup

test com aluminio liquido para avaliagdo da corrosdo destes materiais.

O estudo de diferentes designs de semi-isolantes utilizando uma mistura
de aditivos porogénicos com diferentes diametros para formacao de uma

microestrutura porosa hierarquica.

Avaliagédo por MEV da superficie de fratura das amostras contendo as
microesferas ceramicas, visando identificar seu comportamento durante

0 processamento das composicoes.

Avaliacdo de rotas de processamento alternativas para a incorporacao

das microesferas ceramicas.

Avaliacdo complementar da microestrutura e porosidade formada nos
semi-isolantes contendo microesferas poliméricas e geopolimeros, a
partir de técnicas como porosimetria por intrusdo de mercurio ou analise

de imagens com o uso de softwares como o ImageJ ou Digimizer.
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