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RESUMO

Refratarios cerdmicos tém ampla utilizacdo em industrias de base e na construcéo
civil, tais como as sideruargicas, fundicdes de ferro e aco, fabricacdo de vidro, cimento, fornos
domésticos, caldeiras, lareiras, churrasqueiras, entre outros. Tais processos industriais e de
uso domeésticos estdo em constante demanda por inovagdes tecnoldgicas e a melhoria nas
propriedades dos refratarios constitui um dos aspectos que podem ajudar no desenvolvimento
tecnoldgico. E importante o conhecimento dos fatores que influenciam no desempenho
desses materiais. Dentre esses fatores, as propriedades fisicas basicas do refratario ceramico,
tais como porosidade e densidade, sdo determinantes para as aplicacGes pretendidas. A
composicdo gquimica, por sua vez, exerce grande influencia em diversas propriedades e no
desempenho dos refratarios. Este trabalho analisa a influéncia da porosidade e do teor de
alumina nas caracteristicas de refratarios, tais como as resisténcias a esforcos de flexdo e as
propriedades térmicas, como resisténcia ao choque térmico e condutividade térmica. Foi
realizada a revisdo bibliografica sobre materiais refratarios ceramicos, suas aplicacoes,
classificacdo e processamento, as principais matérias primas utilizadas, como a alumina, silica
e mulita, e sobre a porosidade e sua influéncia nas propriedades dos refratarios. Por fim, a
revisdo bibliografica abordou as principais técnicas de caracterizacdo das propriedades dos
refratarios mecanicas e térmicas dos refratarios e da porosidade, abrangendo aspectos como
tamanho, formato e distribuicdo dos poros. Como metodologia, foram utilizados sete tipos de
tijolos e plaquetas refratarios silico-aluminosos comerciais. Os materiais foram cortados em
forma de corpos de prova, ou preparados em forma de p6 ou granulos graudos. Os ensaios de
caracterizagdo realizados foram analises de DRX, FRX e MEV, determinacdo da porosidade e
densidade aparente, ensaios de flexdo, condutividade térmica e choque térmico. Foram
obtidas relacOes entre densidade aparente e porosidade com as resisténcias a flexdo e ao
choque térmico e as condutividades térmicas dos materiais. De forma geral, com aumento da
porosidade, ha diminui¢do na condutividade térmica e na resisténcia a flexdo das amostras.
Também foi possivel verificar que a resisténcia ao choque térmico é muito sensivel a
mudangas na composicdo e na porosidade dos materiais. O aumento no teor de alumina
apresentou relacdo com o aumento na resisténcia ao choque térmico. E necessério, assim,

estar atento as composi¢Oes Gtimas para materiais submetidos a esse tipo de esforgos.

Palavras-chave: Refratarios. Porosidade. Alumina. Resisténcia ao choque térmico.

Resisténcia a flexao. Silico-aluminosos.



ABSTRACT

Ceramic refractories have been widely used in basic national industries and civil
engeneering, such as steel making, metals processing, cement production, glass melting,
domestic furnaces and ovens, fireplaces, among others. These industries are continually
seeking improvements in refractory’s properties, as a way to achieve the demanding
technology innovation. The refractory performance is determinant for the desired application,
and is important to study the factors, such as porosity and density, that could have an effect on
said performance. The chemistry composition has also great influence in many properties and
in the refractory’s performance. In this work, is analyzed the porosity and alumina influence
over refractory’s characteristics such as thermal properties and compression and bending
strength. Biblioghrafic review is done in order to comprehend aspects as refractories
properties, their processing and classification, porosity and raw material such as alumina,
silica and mullite and its influence on refractories materials. The literature review also include
aspects of mechanical properties and porosity characterization. The porosity can be analyzed
in terms of pore size, form and distribution. As methods, seven types of commercial silica
alumina refractories bricks and platelets were used. The material were cut or prepared as
power or large granules. For characterization, XRD, XRF, SEM analyses, apparent porosity
and density determination and thermal conductivity, thermal shock resistance and bending
tests were done. In general, with the increase of porosity, it was possible to observe a decrease
in thermal conductivity and bending resistance. It was also possible to observe that thermal
shock is very sensible to chemistry composition or porosity changes. In general, the increase
in alumina is related to an increase in thermal shock resistance. It's important, though, to have

optimal compositions in mind as studying materials for this specific situation.

Keywords: Refractories. Porosity. Thermal shock resistance. Bending resistance. Silica

alumina.
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1 INTRODUCAO

Refratarios representam um segmento estratégico de grande importancia, uma vez que
diversos processos industriais que utilizam calor dependem desses produtos, especialmente as
industrias de base, além de diversos exemplos de utilizagcdo na construcéo civil. Destaca-se a
indUstria siderdrgica como a principal consumidora de refratarios ceramicos, seguida pelas
fundigdes de ferro e aco, cimento e cal, metalurgia de ndo-ferrosos, fabricacdo de vidro, entre
outros (FERRARI e RODRIGUES, 2000; LOBATO, 2009). Tais aplicacfes requerem 0 uso
de materiais que apresentem elevada inércia quimica e sejam capazes de suportar altas
temperaturas de trabalho sem que ocorra deformacdo ou variacao nas propriedades mecéanicas
(RICHERSON, 2006).

Os processos produtivos industriais sdo complexos e estdo em constante
desenvolvimento e aperfeicoamento, e utilizam, cada vez mais, materiais de alta
especificidade para suas aplicagBes. E importante que o pais incentive o aumento da
competitividade da industria de refratarios. O Brasil apresenta boa atratividade para a
industria de refratarios ceramicos, tanto pelo mercado consumidor, quanto pela
disponibilidade de matérias-primas e, portanto, tem potencial e necessidade de apoiar seu
desenvolvimento tecnol6gico (LOBATO, 2009).

A porosidade nos materiais ceramicos refratarios pode influenciar em propriedades
tais como na diminuicdo da densidade e da condutividade térmica, além do aumento da area
superficial e permeabilidade, refratariedade e resisténcia a ataques quimicos. (ORTEGA et al.,
2003). O aumento da porosidade, entretanto, pode implicar em reducdo da resisténcia
mecanica e mddulo de elasticidade. Essas propriedades sdo especialmente determinantes no
desempenho de refratarios e se faz necessario, assim, a determinacdo de valores 6timos de
porosidade nesses produtos (CALLISTER JR., 2008).

A alumina, por sua vez, poder influenciar no aumento da temperatura de trabalho, na
inércia quimica e na dureza dos refratarios (CASTRO, 2005).

Tem grande relevancia, portanto, o estudo da influéncia da variacdo de caracteristicas
de materiais refratarios, como a porosidade e o teor de alumina, em situa¢fes de simulagéo
em suas aplicacOes reais. Nesse contexto, este trabalho tem por objetivo analisar o
desempenho de refratarios silico-aluminosos e aluminosos, em fungdo da sua porosidade e
teor de alumina, especialmente em relacdo a resisténcia a flexdo e a resisténcia ao choque

térmico.
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1.1 Justificativa

Este trabalho foi motivado pela importancia crescente na demanda por qualidade nos
materiais refratarios em diversas areas industriais e de construgdo civil, em especial na
construcdo de fornos industriais e domésticos, caldeiras, lareiras, churrasqueiras, entre outros.
Segundo Calaes (2009), o setor de refratarios representa um segmento estratégico e com boa
possibilidade de mercado no Brasil, e em especial, no estado de Minas Gerais.

Assim, uma das mais importantes possibilidades de consolidacdo do setor neste
mercado é através do desenvolvimento de novas tecnologias e melhoria da qualidade dos
produtos. O estudo da influéncia das propriedades e estruturas dos materiais utilizados € um

caminho certeiro para a melhoria nos materiais e métodos utilizados na pratica.

1.2 Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho € estudar refratarios silico-aluminosos, observando a
influéncia da porosidade e do teor de alumina no desempenho mecanico, analisado através da
resisténcia a flexao, e no desempenho térmico, analisado atraves da condutividade térmica e

da resisténcia ao choque térmico.

1.3 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

1. Preparar as amostras de acordo com o formato mais adequado para cada um dos
ensaios subsequentes.

2. Caracterizar quimicamente os 7 tipos de materiais através da determinacdo da
composicgdo por espectroscopia de fluorescéncia de raios X e identificacdo das fases presentes
nas amostras atraves de difracdo de raios X.

3. Analisar a morfologia dos refratarios através de microscopia eletrbnica de
transmissao.

4. Realizacdo de ensaios fisicos e mecanicos para obtencdo e analise de propriedades
tais como porosidade aparente, densidade aparente, condutividade térmica e resisténcia a
flexdo. Analise qualitativa do comportamento dos materiais diante do choque térmico.

5. Avaliacdo dos resultados obtidos, em busca de relagbes entre os teores de

porosidade e alumina e o desempenho mecénico e térmico dos tijolos e plaquetas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Refratarios

Refratarios sdo os materiais, naturais ou artificiais, capazes de suportar temperaturas
de trabalho elevadas sem que ocorra a decomposicao, deformacdo ou fusdo de sua estrutura
(MOTA, 2010). Os refratarios sao materiais solidos, normalmente policristalinos, inorganicos
e polifasicos. (LOBATO, 2009). Permanecem nao-reativos e inertes quando sao expostos a
ambientes severos e podem proporcionar, em alguns casos, isolamento térmico (CALLISTER
JR., 2008). A Associacdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM) (2013a) considera como
materiais refratarios os produtos que:

tém como finalidade suportar temperaturas elevadas nas condicdes
especificas de processo e de operacdo dos equipamentos industriais
que em geral envolvem esforcos mecanicos, ataques quimicos,
variagOes bruscas de temperatura e outras solicitacoes.

Dentre os principais fatores que influenciam a refratariedade de um material estdo: a
granulometria, os pontos de contato de superficie e os pontos de fusdo dos componentes
individuais que formam o material (MOTA, 2010).

Devido a habilidade de resistir a altas temperaturas, os refratarios cerdmicos sao
utilizados tipicamente em revestimentos de fornos, fabricacédo de vidros, tratamentos térmicos

metaldrgicos e geracao de energia (CALLISTER JR., 2008).

2.1.1 Propriedades dos refratarios

Cruz et al. (1979 apud MOTA, 2010), apresenta as propriedades gerais dos refratarios:

» Refratariedade — é a capacidade de suportar as temperaturas de servigo sem que
ocorra a fuséo ou colapso do material;

= Estabilidade mecéanica — capacidade de um material de suportar as solicitacbes
mecanicas de compressao, cisalhamento, abrasdo, erosdo, entre outras, ainda que em altas
temperaturas;

= Estabilidade quimica — resisténcia do material as a¢cdes quimicas e fisico-quimicas
gue podem ocorrer em altas temperaturas.

Os refratarios ceramicos apresentam como principais caracteristicas as

resisténcias mecanicas a alta e baixa temperatura, a densidade aparente e a porosidade. Para a
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maioria dos refratarios, a densidade aparente estd em torno de 2,1 e 3,3 g/cm® (SMITH e
HASHEMI, 2010).

Diferentes refratarios sdo projetados e manufaturados de forma que suas propriedades
serdo adequadas para a aplicacdo pretendida. Deve-se, portanto, projetar materiais refratarios
individualmente com as propriedades caracteristicas para sistemas especificos.

As propriedades fisicas basicas de um refratério, tais como densidade e porosidade,
resisténcias a quente e a frio e abraséo, podem geralmente indicar se um material pode ser
usado para determinadas aplicagdes (SCHACHT, 2005).

2.1.2 Classificacdo

Os refratérios sdo usualmente classificados por sua composi¢do quimica ou matérias-

primas, pelo comportamento quimico e pelo formato apresentado.

2.1.2.1 Composicdo e comportamento quimico

A Associacdo Brasileira de Ceramica classifica os materiais refratarios a partir das
matérias-primas ou do componente quimico principal, tais como: silica, silico-aluminoso,
aluminoso, mulita, magnesianocromitico, cromitico-magnesiano, carbeto de silicio, grafita,
carbono, zirconia, zirconita, espinélio e outros (ABCERAM, 2013a). O desempenho do
refratario depende, em grande parte, dessa composicao.

Os refratarios também sdo comumente classificados de acordo com o comportamento
qguimico, sendo divididas em refratarios de argila, a base de silica, basicos e especiais
(CALLISTER JR., 2008).

e Refratarios de argila

Possuem como matéria-prima as argilas refratarias de alta pureza, em cuja composicao
hd presenca de alumina e silica. Tijolos refratarios de argila sdo muito comuns em
construgdes de fornos (CALLISTER JR., 2008). Refratarios de alta alumina contém entre 50 a
99% de alumina e possuem elevadas temperaturas de fuséo, podendo ser usados para fornos

em condigdes mais severas do que tijolos refratarios comuns (SMITH e HASHEMI, 2010).

e Refratarios a base de silica ou acidos

Os refratarios cuja principal matéria-prima € a silica também sdo conhecidos como
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refratarios acidos. Sdo comumente usados nos tetos em arco de fornos para fabricacdo de
vidros e agos (CALLISTER JR., 2008). Apresentam alta refratariedade, grande resisténcia
mecanica e rigidez a temperaturas proximas aos seus pontos de fusdo (SMITH e HASHEMI,
2010).

e Refratarios basicos

S&@o materiais ricos em periclasio ou magnésia (MgO), podendo conter compostos de
calcio, cromo e ferro. Apresentam resisténcia ao ataque de escoOrias basicas, com alta
proporcéo de CaO ou MgO, e sdo muito utilizados em fornos abertos para fabricacdo de acgos
(CALLISTER JR., 2008). Refratarios basicos apresentam altas densidades e altas
temperaturas de fusdo (SMITH e HASHEMI, 2010).

e Refratarios especiais

Outros materiais podem ser utilizados como refratarios em aplicacBes especificas,
como oOxidos de elevada pureza, produzidos com baixa porosidade. Dentre os materiais usados
estdo a alumina, a silica, a magnésia, a berilia, a zircénia, a mulita, compostos a base de
carbeto, carbono e grafita. Uma utilizacdo comum é do carbeto de silicio (SiC) como
componentes internos de fornos, em resisténcias elétricas e em cadinhos. (CALLISTER JR.,
2008).

As composicdes de alguns tipos de tijolos refratarios comuns estdo especificadas na
tabela 1 (KINGERY et al., 1976).

Tabela 1 - Composicao de alguns tijolos refratarios tipicos

Composicao (%
. - posicdo (%p) Porosidade aparente
Tipo de refratario o
ALO, | SiO, | MgO | Cr,0; | Fe,0; | CaO | TiO, (%)
Argila refrataria | 25-45 | 70-50 | 0-1 - 0-1 0-1 1-2 10-25
Argilarefratariade | g0 56 | 1945 | g1 | - 01 | 01 | 14 18-25
alta alumina
Silica 0,2 96,3 0,6 - - 2,2 - 25
Periclasio 1,0 3,0 90,0 0,3 3,0 2,5 - 22

Fonte: adaptado de KINGERY et al., 1976.
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2.1.2.2 Formato

Os refratarios ceramicos sdo classificados comercialmente em relacdo a forma fisica
apresentada, como produtos formados (ou conformados) e ndo formados (ou néo
conformados).

Os produtos formados sdo aqueles que apresentam formas definidas, conformados
manual ou mecanicamente. Podem ser fabricados em formas diversas dependendo da
aplicagéo: retangular ou paralelo, circular, radial, em arco, cunha ou em formas especiais.
Tijolos e pecas especiais formadas sdo muito utilizados na industria de refratarios, em
especial na construcdo de paredes e arcos de fornos (TOGNI, 2011). Formas tipicas de tijolos
refratarios fabricados comercialmente podem ser vistas na figura 1 e na figura 2.

Os refratarios formados podem ser queimados, quimicamente ligados, eletrofundidos
ou impregnados. Os produtos queimados séo aqueles que passam pelo processo de queima a
altas temperaturas apds a conformacdo para obtencdo de suas caracteristicas finais. Quando
guimicamente ligados, sdo adicionados ligantes na mistura, que é conformada e seca. Os
produtos eletrofundidos sdo fundidos em fornos a arco elétrico e vazados em moldes de
grafita. E os produtos impregnados possuem 0s poros preenchidos por outros materiais apos a

conformagdo ou queima.

Figura 1 — Formatos padronizados de tijolos refratarios.

ARCOS CUNHAS

A~ <L

(@) arcos; (b) cunhas; (c) radiais e (d) circular.
Fonte: DUARTE, 2000 apud FERREIRA, 2010.
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Figura 2 — Formatos tipicos de tijolos refratarios comerciais retangulares.

(@) (b) (©)

(@) Tijolos paralelos. (b) Plaquetas paralelas para revestimento. (c) Plaquetas paralelas para
revestimento com friso.

Fonte: REFRAMA, 2015. Disponivel em <http://www.reframa.com.br/produtos>.

J& os refratarios ndo formados ndo possuem forma definida. Incluem produtos como
argamassas, massas de socar, massas de projecdo e concretos. Sao composicdes refratarias
moldaveis que podem ser aplicadas na construcdo de pecas monoliticas ou em reparos de
revestimentos ja em operacdo (TOGNI, 2011).

2.1.3 Matérias-primas

Para suportar as solicitacdes especificas, os refratarios sdao desenvolvidos a partir de
uma variedade de matérias-primas e composicgoes.

Os principais elementos utilizados na producédo de refratarios sdo o silicio, aluminio,
magnésio, calcio, cromo, zirconio e carbono. Esses elementos sdo usados por apresentarem
elevados pontos de fusdo e por serem encontrados em abundancia na crosta terrestre (MOTA,
2010).

Alguns parametros de propriedades fisicas e mecanicas de matérias-primas comuns
para fabricacdo de refratarios ceramicos podem ser vistos na tabela 2.

A maioria das ceramicas refratarias fabricadas atualmente é feita a partir de
composigdes de alumina e silica.

Os refratarios silico-aluminosos sdo geralmente fabricados a partir de argilas
refratarias e possuem teor de silica entre 15% e 46%, apresentando aumento da refratariedade
conforme o aumento no teor de alumina. A presenca de qualquer outro 6xido € considerada

impureza nesses compostos (MOTA, 2010).
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Tabela 2 — Propriedades de matérias-primas comuns para refratarios.

Composto Densidade | Ponto de Mddulo de | Coeficiente de expansdo Tenacidade a
P (g/lcm® | fuséo (°C) | Young (GPa) térmica (10°K™) fratura (MPa.m"?)
AlLO; 3,96 2054 370 7,8 3-5
5,98 (m) /

ZrO, 6.1 (1 2680 250 10 9(t)
SiO; 3,1 2830 420 4,7 4,6
MgO 3,6 2850 210 3,6 3

Mulita 3,2 1850 140 53 3-4

* ( m - monoclinica; t — tetragonal).
Fonte: MATWEB 2009 apud MOTA, 2010.

2.1.3.1 Alumina

O oOxido de aluminio, ou alumina, é uma das matérias-primas mais usada para
producdo de refratarios. Comercialmente, existe uma grande variedade de produtos
conhecidos como alumina, tais como calcinada, de baixa soda, hidratada, gama, tabular,
eletrofundida, entre outras (ABCERAM, 2013b).

As propriedades das diferentes formas de alumina dependem da estrutura cristalina, da
presenca de impurezas e da microestrutura do material. E encontrada naturalmente na forma
de corundum (a-Al,03), que é a forma mais termicamente estavel e também a que usualmente
se remete ao se referir simplesmente a alumina (CASTRO, 2005). A maior parte da extragéo,
entretanto, acontece a partir da bauxita (AlOx(OH)y), que é o mineral composto por Varios
hidroxidos de aluminio. Em processos de fabricacdo de refratarios, € muito comum o uso de
alumina tabular ou fundida (CHRISTOPHER, 2006 apud BIASIBETTI, 2011).

A estrutura cristalina do corundum consiste de um arranjo hexagonal compacto de
anions de oxigénio com cations de aluminio ocupando dois tercos dos intersticios octaedros

(CHAGAS, 2014). A figura 3 mostra imagem da estrutura da alumina.



20

Figura 3 — Estrutura cristalogréfica da alumina (a-Al,O3).

* (Cations AI** em azul, e &nions O* em vermelho).
Fonte: CHAGAS, 2014.

A alumina é muito utilizada por apresentar alta dureza, resisténcia a altas
temperaturas, inércia quimica e constante dielétrica alta em relacdo a outras matérias-primas,
mas possui tenacidade a fratura baixa e pode estar susceptivel ao choque mecanico. A

presenca de poros afeta significativamente a elasticidade do material (CASTRO, 2005).

2.1.3.2 Mulita

A mulita é um alumino-silicato (3.Al,03.2Si0,) de estrutura cristalina ortorrébmbica,
gue corresponde a 71,6% de alumina e 28,4% de silica. Esta matéria-prima apresenta baixo
coeficiente de expansdo térmica, elevada resisténcia ao choque térmico e alta refratariedade
(CHRISTOPHER, 2006 apud BIASIBETTI, 2011). A figura 4 apresenta esquema da estrutura
da mulita.

Figura 4 — Estrutura molecular da mulita.
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Fonte: GOBBO, 2009.
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A figura 5 representa o diagrama de fases silica-alumina. A mulita € um composto
formado como produto de reacdo ou em misturas de silica e alumina no processo de
aquecimento. Como pode ser visto no diagrama, a mulita é bastante refrataria, com ponto de
fusdo de 1850 °C (BROSNAN, 2004).

Figura 5 — Diagrama de fases silica-alumina.
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Fonte: BROSNAN, 2004.

2.2.3.3 Silica

A forma mais estavel da silica, em temperatura ambiente, é o quartzo (RICHERSON,
2006). Durante o aquecimento, a 573 °C, ocorre mudanca do estado cristalino do quartzo alfa
para beta, que acontece com grande aumento de volume, de forma rapida. No resfriamento,
essa variacdo de volume pode acarretar o surgimento de trincas na estrutura (MEDEIROS,

2010). A figura 6 apresenta esquema da estrutura molecular do quartzo.

Figura 6 — Estrutura molecular do quartzo.
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Fonte: GOBBO, 2009.
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2.2 Propriedades

Algumas das propriedades dos refratarios que podem influenciar na resisténcia térmica
e mecanica do material sdo a porosidade e a densidade. Existem varios méetodos de medida
para ambas as propriedades e cada um deles é mais adequado a uma situacao especifica. Outra
propriedade que influencia no comportamento térmico de um refratario é sua condutividade
térmica. A condutividade pode influenciar na resisténcia ao choque térmico de um material,
que por sua vez, € uma medida de desempenho térmico importante em materiais refratarios
(BIASIBETTI, 2011).

2.2.1 Porosidade

Gimenez et al. (2004) apresentam a porosidade como as cavidades, canais e interticios
presentes na estrutura um material. J& Richerson (2006) define uma estrutura que contém
poros como uma fracdo sélida, com a presenca de uma ou mais fases e de espagos vazios, 0S
poros.

Kingery et al. (1976) descrevem a porosidade como uma fase, presente na maioria das
ceramicas preparadas por compactacao de po e sinterizacdo. A quantidade de poros é bastante
variavel, podendo ir de zero a 90% do volume do material, no caso de espumas ceramicas.
Além da fracdo volumétrica dos poros, a porosidade é caracterizada, ainda, pelos seus
tamanhos, formatos e distribuicdo em comparagdo com as outras fases da amostra.

Os poros podem ser abertos ou fechados, dependendo da sua disponibilidade a um
fluido externo, além de apresentarem formatos diversos. A figura 7 apresenta um esquema de
varios tipos de poros abertos e fechados. Os poros representados por 7.b e 7.f sdo chamados
de poros cegos, por ndo constituirem uma conexao entre extremidades do sélido. Os poros
fechados ndo interagem com fluxo de gases ou liquidos presentes no meio, mas influenciam
nas propriedades mecanicas, na densidade e na condutividade térmica do material (GIMENEZ
et al., 2004).
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Figura 7 — Representacéo de diferentes tipos de poros.

(a) fechados, (b) gargalo de garrafa, (c) cilindricos, (d)
afunilados, (e) interconectados, (f) irregulares e (g) porosidade
de superficie.

Fonte: GIMENEZ et al., 2004.

A porosidade nas ceramicas pode ser resultante da etapa de sinterizacdo, quando a
temperatura de sinterizacdo ou o tempo de permanéncia sdo insuficientes para a completa
densificagéo.

A tabela 3 apresenta uma classificagcdo dos poros de acordo com o tamanho, que pode
ser dimensionado a partir do diametro, raio ou largura. Muitos refratarios apresentam poros

com tamanho a partir de 50 nm, que compreende a faixa de macroporosidade (OHJI, 2013).

Tabela 3 — Classificagdo dos poros de acordo com o tamanho (diametro ou largura).

Categoria Tamanho de poro (nm)
Microporos <2
Mesoporos 2-50
Macroporos > 50

Fonte: RAHAMAN, 2003.

2.2.1.1 Porosidade aparente

Em Refractories (1994 apud MOTA 2010) é especificado que a porosidade de muitos
produtos é expressa pela porosidade aparente, que é a média percentual de poros abertos em
relacdo ao volume total do material. A porosidade aparente é expressa como uma faixa de
valores a partir da analise de muitas amostras representativas. Para a maioria dos refratarios
industriais, essa faixa de valores esta entre 12% e 28%, embora a porosidade possa apresentar

valores mais altos ou baixos dependendo das aplicaces.



24

2.2.1.2 Influéncia da porosidade em refratérios

As propriedades das ceramicas refratarias sdo determinadas pela composicao, estrutura
e arranjo de fases presentes, incluindo entre estas a porosidade. (KINGERY et al., 1976).

De forma geral, refratarios densos e de baixa porosidade possuem maior resisténcia a
corrosao, erosdo e penetracdo por liquidos e gases. Quanto maior a quantidade e tamanho dos
poros abertos, mais facil a entrada de liquidos e gases no refratario (FERREIRA, 2010). A
diminuicdo da porosidade, entretanto, também influencia na diminuicdo do isolamento
térmico e da refratariedade (SMITH e HASHEMI, 2010).

A porosidade 6tima depende das condic6es de servico e deve ser calculada em funcéo
da aplicacdo pretendida (CALLISTER JR., 2008). Propriedades importantes que podem ser

influenciadas pela porosidade de um material séo:

1. Propriedades térmicas
Segundo Callister Jr. (2008), a porosidade tem grande influéncia sobre a
condutividade térmica. Geralmente, quanto maior o volume de poros, atraveés dos quais a
transferéncia de calor é lenta, menor sera a condutividade térmica do material. Tal relacdo é
explicada pela presenca, normalmente, de ar estagnado nos poros internos. O ar estagnado,
além de convecgdo gasosa ineficiente, também apresenta baixos indices de condutividade
térmica, de aproximadamente 0,02 W/mK.

2. Resisténcia mecéanica

De forma geral, um aumento no volume de poros é prejudicial a tensdo maxima
suportada pelos refratarios cerdmicos. Segundo Barsoum (2003), a presenga de poros
promove uma reducdo na secdo de area transversal sob acéo dos esfor¢cos mecanicos, mas, a
reducdo na resisténcia mecanica ocorre, principalmente, porque 0s poros atuam como
concentradores de tensdo. Quando a tensdo junto a um poro atinge um valor critico, inicia-se a
propagacao de trincas, uma vez que ndo ha suficiente absorcdo de energia pelo material. Em
algumas ceramicas, um aumento da porosidade, além de concentrar maior tenséo, tambem
produz uma diminuicdo no modulo de elasticidade.

Richerson (2006) relaciona a tensdo suportada por uma ceramica a caracteristicas de
porosidade, como o tamanho e formato do poro, a presenca de defeitos ou contornos de grdo
adjacentes a um poro, a distancia entre poros ou a distancia entre estes e a superficie.

Poros abertos sdo mais prejudiciais a resisténcia mecanica, uma vez que diversas
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fraturas tém inicio em falhas estruturais superficiais.

Em formatos de poros aproximadamente esféricos, h& menor presenca de quinas que
atuam como concentradores de tensdo. Os poros esféricos sdo resultado, geralmente, de ar
aprisionado na estrutura durante o processamento. Na maioria das ceramicas, entretanto, o
formato dos poros é bastante irregular (RICHERSON, 2006).

A porosidade e a tensdo suportada pelo material relacionam-se através da equacéo 1
(BARSOUM, 2003):
= gpe PP (1)

Op

Onde: o, = tenséo maxima suportada pelo material poroso
oo = tensdo maxima suportada pelo material ndo-poroso
B = constante relacionada a distribuicdo e morfologia dos poros
P = fragdo volumétrica da porosidade

2.2.2 Densidade

A densidade é a medida da massa dividida pelo volume de um material. Diversos
fatores podem influenciar nesta medida, tais como tamanho e massa atdmica, 0
empacotamento dos atomos na estrutura cristalina e a quantidade de porosidade presente na
microestrutura. O termo densidade pode ser referir a diversas medidas, tais como a densidade
cristalogréfica, a densidade tedrica, a densidade volumétrica, entre outras (RICHERSON,
2006).

A densidade cristalografica é a densidade ideal de uma estrutura cristalina especifica e
é calculada a partir da composicéo quimica e dos espacos inter-atdbmicos obtidos por técnicas
de caracterizacdo como DRX. A densidade tedrica, por sua vez, é a densidade calculada para
0 material, considerando a porosidade nula. Ja a densidade volumétrica é medida para o
volume do material, e considera todas as fases, defeitos e porosidade presentes. A densidade
volumetrica pode ser medida de diversas formas, e inclui conceitos como a densidade
aparente e a densidade geométrica. A densidade aparente é medida a partir do volume
deslocado por um liquido, enquanto a geometrica € obtida pela medida geométrica do volume
do material (RICHERSON, 2006).

2.2.3 Condutividade térmica
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A condutividade térmica k é a taxa em que o calor é transferido através de um
material. Os materiais ceramicos exibem uma variagdo grande nos valores de condutividade
térmica, mas de forma geral, os refratarios apresentam valores baixos de taxa de transferéncia
de calor. Os principais agentes de transferéncia de energia térmica sao os fénons e radiagéo.
De maneira geral, materiais com maiores taxas de condutividade sdo aqueles com as
estruturas mais homogeéneas, consistentes de apenas um elemento, ou com elementos de peso
atomico similares (RICHERSON, 2006).

Akiyoshi et. al. (2001) destacam a importancia da condutividade térmica nos materiais

refratarios, em especial naqueles utilizados para revestimentos.

2.2.4 Resisténcia ao choque térmico

De acordo com MYAJI (2007), o choque térmico ocorre quando o material ceramico
tem sua superficie exposta a mudancas bruscas de temperatura. Ha ocorréncia de fenémenos
de expansdo e contracdo no material e 0 consequente surgimento de tensdes mecanicas. A
fratura ocorre quando estas tensdes superam o valor da tensao de ruptura do material. Podem,
também, surgir trincas ao longo do material ceramico, com velocidade de propagacdo
dependentes de propriedades de cada material, tais como ductilidade, homogeneidade,
porosidade e defeitos preexistentes.

A falta de ductilidade na maioria dos materiais ceramicos aumenta a possibilidade de
fratura fragil devido as tensdes termicamente induzidas durante o choque térmico. O
resfriamento brusco de um material fragil tem maior probabilidade de causar falha por choque
térmico do que o aquecimento. Isso ocorre porque durante o resfriamento, as tensdes sdo de
tracdo, esforcos aos quais 0s ceramicos sdo mais susceptiveis (CALLISTER, 2008).

Em materiais porosos e ndo homogéneos, como nos refratarios, é possivel que trincas,
mesmo iniciadas na superficie, parem de se propagar ao encontrar um poro ou contorno de
grdo no caminho. Em alguns refratéarios, trincas superficiais podem ndo ser consideradas
como falha do material, uma vez que em determinadas aplicagOes, estas ndo exercem grande
influéncia no desempenho do material como um todo. Em muitos casos, a porosidade total
entre 10 e 20%, em refratarios que estardo submetidos ao choque térmico, pode ser
considerada como um valor étimo (KINGERY, 1976).

O choque térmico pode ser reduzido alterando-se as condicOes externas, reduzindo-se
as taxas de resfriamento e aquecimento e minimizacdo dos gradientes de temperatura. Um

aumento na quantidade de poros relativamente grandes ou a introducdo de uma segunda fase
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ductil no material também pode ser uma opcdo para minimizacdo das falhas por choque
térmico em refratarios. A resisténcia ao choque térmico também é maior em cerdmicos que
tem elevada resisténcia a fratura, alta condutividade térmica, baixo médulo de elasticidade e
baixo coeficiente de expansédo térmica (CALLISTER, 2008).

2.3 Processamento

A producdo da maioria dos refratarios cerdmicos acontece por um mesmo processo ou
entdo, por processos semelhantes. O processo de fabricacdo inicia-se com a selecdo das
matérias-primas, que podem ser naturais, beneficiadas, calcinadas e/ou eletrofundidas. As
matérias-primas passam pelas etapas de moagem, classificacdo granulométrica, estocagem e
dosagem. As fracBes granulométricas especificas sdo, entdo, misturadas e acrescentadas de
aditivos, tais como ligantes.

Para os produtos formados, também se adiciona agua & mistura. Nesse caso, acontece a
etapa de conformacao, que usualmente é feita por prensagem, seguida de secagem, queima ou
sinterizacdo e por fim, pelas etapas que acabamento, como inspe¢do e controle de qualidade
da peca. Ja para os produtos ndo formados, a mistura pode ocorrer a seco e a Umido,
dependendo do produto final. Concretos sdo produzidos a seco, enquanto massas plasticas sao
produzidas a umido. Existem, ainda, processos de fabricacdo de argamassas pelas duas vias.
Massas plasticas também podem passar por etapas de conformagdo, como prensagem ou
extrusdao (ABCERAM, 2013c, 2013d).

2.3.1 Preparacgdo da matéria-prima

Segundo Richerson (2006), as matérias-primas sdo selecionas de acordo com sua
pureza, tamanho de particula, reatividade e morfologia. A presenca de impurezas pode ser
prejudicial durante a sinterizagdo, provocando crescimento anormal de gréos e formacéo de
fase liquida, o que pode afetar a refratariedade do material. Particulas de tamanho menor, que
apresentam maior energia superficial livre, facilitam a etapa de sinterizagdo. Por fim,
particulas de morfologia muito regular influenciam em um menor empacotamento do
material.

A ABCERAM (2013c) especifica que a maioria das matérias-primas utilizadas para
processamento cerdmico Sa0 naturais e precisam passar por processos de beneficiamento,

classificagdo por granulometria e purificagdo. As matérias-primas sintéticas ja sdo fornecidas
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prontas para uso, embora necessitem de ajuste granulométrico em alguns casos.

ApOs selecdo das matérias-primas, ocorre a etapa de cominui¢do, britagem ou
moagem, cujo objetivo é a diminuicdo do tamanho das particulas através do uso de forca
mecanica. O tamanho menor implica em uma maior area superficial e reatividade. Formam-
se, nessa etapa, fragmentos de diferentes tamanhos e formas irregulares. Biasibetti (2011)
aponta, ainda, a dissociagéo das impurezas e diminui¢do da porosidade durante este processo.

Existem diversos tipos de moinhos para fabricagdo de materiais ceramicos, sendo o0
moinho de bolas com esferas de alumina um dos mais utilizados para moagem fina. Em
alguns casos, sdo adicionadas, ainda dentro do moinho, agua e outros aditivos, com formacao
de uma massa conhecida como barbotina.

A andlise granulométrica é realizada por peneiramento em malhas com aberturas
padronizadas, que permitem que se obtenha a distribuicdo dos tamanhos das particulas. A
distribuicdo granulométrica é importante por possibilitar que os vazios entre as particulas
grossas sejam preenchidos pelas particulas mais finas (MOTA, 2010).

A preparacdo da massa envolve a dosagem das matérias-primas e dos aditivos, que
deve seguir as formulacGes especificadas rigorosamente, uma vez que influencia as
propriedades finais do produto. As misturas podem ser classificadas, de forma geral, em
suspensdo ou barbotina, massas secas ou semi-secas € massas plasticas. A barbotina é
utilizada em moldes porosos. J& as massas secas ou semi-secas sdo obtidas na forma
granulada, para serem posteriormente conformadas por prensagem. As massas plasticas, por
sua vez, sdo usadas em processos de extrusdo, com posterior torneamento ou prensagem
(ABCERAM, 2013c).

2.3.2 Conformacéo

Reed (1995) aponta que a escolha do método de conformacéo depende do balanco de
varios fatores, tais como tamanho e forma do produto, tolerancias dimensionais, qualidade
superficial, microestrutura esperada e produtividade. Alguns dos métodos mais utilizados de
conformacdo para refratarios formados sdo a colagem de barbotina e a prensagem uniaxial.
Métodos como extrusdo e torneamento sdo mais empregados para refratarios ndo formados.
Barbieri (2011) cita, ainda, outros meétodos de conformacdo como prensagem a quente,
prensagem isostatica, colagem de fita, colagem de gel, moldagem por injecdo e prototipagem
répida.
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2.3.2.1 Colagem de barbotina

A barbotina é uma solu¢do aquosa contendo particulado ceramico. O procedimento de
colagem de barbotina consiste no preenchimento de um molde poroso de gesso ou resina. A
agua da barbotina é removida através dos poros por capilaridade e o particulado ceramico se
concentra nas paredes do molde, formando a peca cerdmica a verde. Em alguns casos, se
produz pressdo ou vacuo sobre a barbotina para facilitar o processo (REED, 1995). Um
esquema do processo de colagem de barbotina pode ser visto na figura 8.

Figura 8 — Colagem de barbotina.

1) a barbotina é despejada em um molde poroso. 2) A agua
da suspensdo é absorvida pelo gesso e os particulados se
aderem a parede. 3) Ao atingir a espessura desejada, 0
excedente da suspensdo é drenado. 4) O molde é retirado.
Fonte: BARBIERI, 2011.

2.3.2.2 Prensagem uniaxial

Na prensagem uniaxial ocorre a compactacdo do po cerdmico em um molde rigido
devido a aplicacdo de uma forca unidirecional por um pistdo (BARBIERI, 2011). A
prensagem é o meétodo mais utilizado na industria e em laboratorio por possibilitar a
conformacdo em diversos tamanhos e formas, pela alta produtividade e em muitos casos, pela

variacdo dimensional na secagem subsequente ser quase nula (REED, 1995).

2.3.3 Secagem
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A secagem consiste na retirada de liquido do interior do material poroso. Deve ser
controlada para evitar tensdes que possam ser causadas por diferencas na contracdo do
material. O processo de secagem deve ser lento e uniforme para evitar a ruptura ou trinca nas
pecas (MOTA, 2010). A temperatura de secagem € geralmente variavel entre 50 e 150 °C
(ABCERAM, 2013c).

2.3.4 Sinterizagdo

A sinterizacdo consiste no aquecimento das pecas até temperaturas especificas abaixo
do ponto de fusdo dos componentes. Nesse processo ocorre a unido entre as particulas do
compactado ceramico. O coalescimento das particulas leva a um grande aumento na
resisténcia mecanica e na maioria dos casos, diminuigdo na porosidade e no volume. A
diminuicdo de porosidade e volume €é conhecida como densificacdo. Para que a sinterizaco
ocorra € necessario que exista um mecanismo de transporte de massa, como difusdo e fluxo
viscoso, e uma fonte de energia para ativar e manter esse mecanismo de transporte
(RICHERSON, 2006).

A sinterizacdo ocorre em trés estagios distintos. A tabela 4 apresenta um resumo das

mudancas fisicas priméarias que ocorrem nos estagios de sinterizacéo.

Tabela 4 — Estagios de sinterizacao.

Estagio inicial Estagio intermediario Estagio final

- Crescimento do pescoco ]
] ] - Crescimento de gréo acelerado
- Rearranjo - Crescimento de gréo .
) y - Fase porosa descontinua
- Formagé&o do pescoco - Retracdo de volume o
) - Eliminacg&o de poros nos contornos de gréo
- Fase porosa continua

Fonte: RICHERSON, 2006.

ApOs a sinterizacdo, as pecgas passam pela etapa de acabamento, que pode incluir
polimento, usinagem, inspecdo e controle de qualidade, entre outros (ABCERAM, 2013c,
2013d).

A presenca de porosidade aberta e de poros interligados podem ser um indicativo de
temperaturas de sinterizacdo baixas. Além disso, a posicdo dos poros na microestrutura

também pode indicar o comportamento de sinterizacdo do material. Poros situados no interior
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dos grdos dificilmente sdo eliminados na sinterizacdo e podem ser resultado do crescimento
exagerado de grdos (CHIAVERINI, 1992). Os poros fechados podem ser causados, ainda, por
aumento de gases durante a fase solida (RICHERSON, 2006). Uma representacdo dos

estagios de sinterizacdo pode ser visualizada na figura 9.

Figura 9 — Estégios de sinterizacgao.

(a) particulas empacotadas; (b) inicio da unido dos graos; (c)
coalescimento das particulas; (d) reducdo da porosidade e formacéao
do contorno de gréo.

Fonte: MUTSUDDY e FORD, 1995 apud BARBIERI, 2011.

2.4 Caracterizacao

A caracterizacdo dos refratarios ceramicos € dificultada pela gama variada de
composicdes e estruturas, que podem, ainda, apresentar mudancas ao longo do tempo de
servico (KINGERY et al., 1976).

Mota (2010) cita a utilizacdo em seus experimentos de técnicas de espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (FRX), difragcdo de raios X (DRX) e andlise termogravimétrica (TG)
para caracterizagdo quimica e mineralogica de amostras de refratarios ceramicos.

Um método para anélise de resisténcia ao choque térmico de refratarios utilizado por
Biasibetti (2011) em refratarios ceramicos de baixa porosidade é o aquecimento do material
em forno a temperaturas de até 800 °C, onde sdo mantidas por 15 minutos, e seguidas por

resfriamento rapido em agua a temperatura ambiente. O autor destaca que o tempo dentro do
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forno deve ser suficiente para que toda a extensdo do corpo de prova esteja homogeneamente
aquecida. Tais procedimentos configuram um ciclo térmico, que pode ser repetido até a
ocorréncia de falha do material.

Um ensaio para determinacdo da refratariedade de um material é o cone pirométrico
equivalente, cuja metodologia é especificada pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), na NR 6222. Para ser considerado refratario, o material deve apresentar
refratariedade simples minima ou cone pirométrico equivalente minimo correspondente ao
CONE ORTON N° 15, a 1435 °C (IOPE, 2013).

O desempenho dos refratarios pode ser analisado, ainda, em termos de resisténcia a
compressdo e flexdo. A fratura € um dos modos de ruptura mais comuns em revestimentos
refratarios aplicados industrialmente. O método mais comum de avaliar a resisténcia a fratura
de refratarios é através da medida da resisténcia a flexdo em trés pontos, também conhecida
como mddulo de ruptura (MOR) (BRADT e CUNHA-DUNCAN, 2003).

De acordo com Rahaman (2003), caso o material apresente poros abertos na
superficie, dois métodos de caracterizacdo da porosidade tém sido usados: a adsor¢do gasosa
(também conhecido como condensacdo capilar) e a porosimetria de mercurio. A adsor¢ao
gasosa € mais utilizada para a medi¢do de poros na faixa de tamanho de mesoporos, e a
porosimetria, para macroporos. Outros autores (RAAD, 2008; MOTA, 2010; MEDEIROS,
2010) sugerem técnicas mais simples, com métodos baseados no principio de Arquimedes,
para obten¢éo da porosidade aparente de materiais ceramicos.

Teixeira et al. (2001) citam o uso de outros métodos para obtencdo da distribuicdo de
tamanhos de poro, mas que s&o menos utilizados, como adsorcéo de raios gama e picnometria
de hélio. Reed (1995) aponta a analise microscépica como uma técnica muito usada para

caracterizacdo da porosidade.

2.4.1 Difragéo de raios X (DRX)

Difracdo de raios X (DRX) é um ensaio ndo destrutivo, baseado na lei de Bragg.
Através da técnica, é possivel determinar as fases e estruturas cristalinas presentes em uma
amostra (REED, 1995).

O método baseia-se no fato de que, em estruturas cristalinas, os &tomos estéo
ordenados de acordo com planos bem definidos e tem os espacamentos entre si caracteristicos
do composto em questdo. O equipamento emite raios X, de comprimentos de onda na mesma

ordem de grandeza dos raios atdmicos no reticulo cristalino. Com isso, ocorre a difracdo dos
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raios X ao interagirem com a estrutura cristalina. O equipamento é capaz de detectar os fotons
difratados. A equagéo 2 apresenta a lei de Bragg (MEDEIROS, 2010).

nA = 2dsen(0) 2

Onde: n =ordem de difragéo
A = comprimento de onda da radiacao
d = distancia entre planos atdmicos

6 = angulo de Bragg, orientacdo dos planos em relacao ao feixe

2.4.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios X é baseada na medida das
intensidades dos raios X caracteristicos dos elementos quimicos que compdem a amostra, que
sdo emitidos quando esta € excitada. Os raios X sdo emitidos por tubos de raios X ou gama
por uma fonte radioativa, excitando os elementos que constituintes, que, por sua vez, emitem
linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento em questdo e cujas intensidades

estdo relacionadas com a concentracgdo do elemento na amostra (NASCIMENTO, 1999).

2.4.3 Mddulo de ruptura a flexdo (MOR)

Bradt e Cunha-Duncan (2003) estimam que o modulo de ruptura, ou resisténcia a
flexdo, é 0 método de obtencao de resisténcia dos refratarios mais utilizado na literatura e esta
relacionado a porosidade, a distribuicdo granulométrica, a quantidade de fases cristalinas
presentes e a sua microestrutura.

O valor do médulo de ruptura é usualmente obtido por ensaio de flexdo em trés ou
quatro pontos, que consiste em aplicar uma carga crescente nos pontos demarcados em uma
barra geometricamente padronizada. A carga aumenta até a ruptura do corpo de prova. Uma

representacdo do ensaio de flexdo em trés pontos pode ser vista na figura 10.
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Figura 10 — Representacgdo esquematica de ensaio de flexdo em trés pontos.

|s

Fonte: Prépria autora.

O mddulo de ruptura omor € calculado no ensaio de trés pontos pela equacdo 3
(SCHACHT, 2004; BRADT e CUNHA-DUNCAN, 2003). A equacdo é restrita a situacdes

em que a curva tensdo x deslocamento é linear até a ruptura.

3)

Onde: P = carga maxima
L = distancia entre os apoios inferiores
b = largura do corpo de prova

d = altura do corpo de prova

Os materiais ceramicos apresentam normalmente comportamento fragil ou semi-fragil,
podendo se deformar até 1% antes de se romperem. De acordo com o tipo de fratura presente,
0 material pode ser classificado como (REFRACTORIES, 1994 apud MOTA, 2010):

a) Fragil, no qual a deformacdo maxima antes da ruptura é de 0,1%. A fratura se

origina em trincas que ja estavam presentes no material.

b) Semi-fragil, com deformacdo méxima entre 0,1% e 1%. A fratura tem ocorre

devido a trincas que se originaram ou se expandiram durante o ensaio.

c) Dactil, com deformacdo méaxima antes da ruptura superior a 1%, produzindo uma

deformacéo plastica antes da ruptura.
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3 MATERIAIS E METODOS

A figura 11 apresenta um fluxograma das etapas de obtencdo dos materiais e métodos

utilizados para caracterizacao fisico-quimica, mecanica e térmica dos materiais.

Figura 11 — Fluxograma com esquema das etapas de obtencdo de materiais e
procedimentos de caracterizacdo fisico-quimica e ensaios mecanicos e térmicos dos

refratarios.

Obtencédo dos tijolos e plaquetas silico-aluminosos
|
Corte em tamanhos menores
I

Preparacéo das amostras

Quebra das amostras Corte dos corpos de prova
( )
Moagem em moinho de
bolas
L ) Amqstras em
I granulos
Amostras em po gratdos Corpos de prova prismaticos
I I |
Caracterizagdao fisico-quimica, mecanica e térmica
1 I
4 ) 4 ] ) 4 )
FRX MEV Porosidade Ensaio de flexdo
aparente
. | J . J . J
( ) ( . ) ( )
DRX Densidade Ensaio de
aparente condutividade térmica
. J \ Y,
. W,
. )
Ensaio de choque
térmico
J
Tratamento dos dados

Fonte: Propria autora.
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3.1 Materiais

Para este trabalho, foram obtidos plaquetas e tijolos refratarios comerciais usados em
lareiras, churrasqueiras, caldeiras, fornos para queima de ceramica e fornos domésticos. Os
refratarios sdo silico-aluminosos, com teores de alumina e silica variados. Os tijolos e
plaquetas sdo de 6 fabricantes distintos, presentes nos estados de Minas Gerais, Sdo Paulo e
Santa Catarina. A tabela 5 apresenta os tipos de materiais usados, seus respectivos fabricantes
e 0 estado de origem, além do cddigo para identificacdo das amostras, a quantidade de tijolos
e plaquetas utilizados e as dimensGes dos materiais. A tabela 6 apresenta os dados dos

materiais, como foram fornecidos pelos fabricantes.

Tabela 5 - Tijolos e plaquetas refratarios utilizados.

) ) Cadigo das ] Dimensdes
Tipo Fabricante Estado Quantidade
amostras (mm)
- Reframa Refratarios
Tijolos ] SC TA 4 229 x 114 x51
Maccari
Tijolos Reframig Comercial MG TB 4 229 x 114 x 50
. Refratarios Minas IndUstria
Tijolos o MG TC 5 229 x114x 51
e Comercio
. Maccari Revestimentos
Tijolos . SC TD 4 229 x 114 x 51
Ceramicos
Tijolos Padre Bento Refratarios SP TE 4 235x 115x50
Reframa Refratarios
Plaquetas ] SC PA 4 229 x 114 x 25
Maccari
Plaquetas | Refracon Refratérios SP PF 4 229 x 114 x 20

Fonte: Prépria autora.

A figura 12 mostra fotografia dos materiais utilizados no trabalho. Ao todo, foram
analisados 5 tipos de tijolos refratarios e 2 tipos de plaquetas refratarias.
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Tabela 6 — Dados fornecidos pelo fabricante para cada amostra.

Amostras Dados fornecidos pelos fabricantes
A Tijolos silico-aluminosos com composicao de 28% de Al,O; e 60% de SiO,. Temperatura
maxima sem ataque &cido: 1200 °C.
Resisténciaa | Temperatura
. o P.A. | M.E. A. 3 o
Anaélise quimica (%) s compresséo. maxima
(%) | (%/cm?)
B (MPa) (°C)
A|203 SIOZ FeZOg Alcalis 20 -
2,05 30 1300
28-33 | 60-64 2,0 2,5 26
TC Refratéarios silico-aluminosos. Classe SA-4, com 38 — 42 % de Al,O3
Aluminoso: 30 - 32 % de Al,O3. Presenca de chamote. Temperatura maxima: 1000 - 1100
TD oc.
TE Refratarios silico-aluminosos. Classe: 20%.
PA Tijolos silico-aluminosos com composicao de 28% de Al,O; e 60% de SiO,. Temperatura
maxima sem ataque acido: 1200 °C.
PF n

* (n — os dados ndo foram fornecidos pelo fabricante; P.A. — porosidade aparente; M.E.A — massa especifica

aparente).

Fonte: Propria autora.

Figura 12 — Materiais utilizados.

Fonte: Propria autora.

3.2 Metodologia

Os tijolos e plaquetas refratarios passaram, inicialmente, por etapa de preparagdo, para

adequacdo das dimensfes e formatos das amostras para realizacdo da caracterizagdo fisico-

quimica e ensaios mecanicos e térmicos.
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ApoGs preparacdo das amostras, os materiais foram caracterizados por espectroscopia
de fluorescéncia de raios X (FRX), difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletronica
de varredura (MEV), para deteccdo da composi¢do quimica, identificacdo de fases presentes e
analise da microestrutura do material. Foram realizados, também, procedimentos para
determinacéo de porosidade e densidade aparente, para verificacdo da porcentagem de poros
abertos presentes nas amostras e da densidade de cada material.

Para avaliagdo do desempenho mecénico dos materiais, foi realizado ensaio de flexdo
de trés pontos, com determinacdo da resisténcia a flexdo para cada material.

O desempenho térmico dos materiais foi avaliado em ensaio de choque térmico. Foi,
também, realizado ensaio para determinacdo dos valores de condutividade térmica para

melhor compreensdo do comportamento térmico dos materiais avaliados.

3.2.1 Preparagéo das amostras

Para a caracterizacdo dos materiais foi necessaria a preparacdo das amostras em
formatos distintos. Foram preparadas amostras em granulos graidos, com dimensdes de
aproximadamente 10 mm, amostras em po e corpos de provas em dimensdes variadas.

Para todos os formatos, os tijolos e plaquetas foram inicialmente cortados em
tamanhos menores com equipamento serra-marmore MC Orandi, com disco diamantado
@320 mm. Foram, em seguida, quebrados para producdo das amostras em granulos graidos e
em po ou cortados nos tamanhos dos corpos de prova requeridos para 0s ensaios.

Para realizacdo do ensaio no MEV foi necessario que as amostras fossem quebradas
até obter granulos graddos, de aproximadamente 10 mm. Para este ensaio, optou-se por ndo
lixar a superficie do material, de forma que os poros ndo fossem tapados por sedimentagéo de
particulas em pd do material. A figura 13 mostra imagem dos instrumentos utilizados no

processo de quebra manual das amostras.

Figura 13 — Instrumentos usados para quebra das amostras.

Fonte: Propria autora.
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Para os ensaios de DRX e FRX, parte do material quebrado foi transformado em pé
por moagem em moinho de bolas. O equipamento utilizado foi moinho FRITSCH pulverisette
5, com esferas de dxido de zirconia de 20 mm. O material quebrado foi pesado e dividido em
quatro partes iguais para serem colocadas nos quatro cadinhos de 6xido de zirconia,
juntamente com 20 esferas do mesmo material, e 0 moinho foi ligado com velocidade de
rotacdo de 300 rpm, por 10 minutos. O peso em cada um dos cadinhos do moinho deve ser o
mesmo, uma vez que a velocidade de rotacdo é muito alta, e se houver diferenca de peso em
uma das partes, o equipamento pode tombar. A figura 14 mostra fotografia do equipamento

utilizado.

Figura 14 — Moinho de bolas.

Fonte: Propria autora.

3.2.2 Caracterizagao fisico-quimica

Para andlise da composicdo quimica e das fases presentes nos refratarios, foram
realizados analises por FRX e DRX, e para analise da microestrutura, foram geradas imagens
em MEV. Foram realizados, ainda, procedimentos para determinacgdo da porosidade aparente

e da densidade aparente das amostras.

3.2.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

O ensaio de espectroscopia de fluorescéncia de raios X foi realizado no Laboratorio de
Caracterizacdo do Departamento de Engenharia de Materiais no CEFET/MG. O equipamento
utilizado foi um espectometro de fluorescéncia de raios X: EDX — 720 Shimadzu Ray ny. Foi
utilizada radiagdo Ti-U, em ar atmosférico e colimador de 10 mm, em tensdo de 50 kV e
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corrente de 44 pA. A variagéo de angulo foi de 0 a 40,96° com passo de 0,02. Para o ensaio,
foram usadas amostras em p6 dos 7 tipos de materiais. A figura 15 mostra fotografia do
equipamento utilizado.

Figura 15 — Equipamento de FRX

R,
e

Fonte: Propria autora.

3.2.2.3 Difracéo de Raios X (DRX)

O ensaio de DRX foi realizado no Laboratério de Microscopia e Caracterizagdo do
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET/MG. O equipamento utilizado foi um
difratbmetro de raios X Shimadzu XRD-7000 MAXima. Foram usadas amostras em pé para
0s 7 tipos de refratarios. A tensdo do equipamento foi de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA, em
um alvo de cobre, com variagdo do angulo 2theta de 5° a 80° e velocidade de 2,0%min. O
banco de dados utilizado foi ICDD 2003. O A figura 16 mostra fotografia do equipamento
utilizado.

Figura 16 — Equipamento de DRX

" |

Fonte: Propria autora.
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3.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O ensaio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizado no Laboratério
de Caracterizacdo do Departamento de Engenharia de Materiais no CEFET/MG. O ensaio foi
realizado com amostras em granulos graudos de dimensdes de aproximadamente 10 mm,
sendo selecionadas as amostras menores e mais regulares de cada material. As amostras
passaram por metalizacdo em equipamento QUICK COATER SC-701, para receber uma fina
camada de ouro, j& que o material cerdmico ndo conduz eletricidade naturalmente. A figura 17

mostra fotografia do equipamento e das amostras ap6s metalizacéo.

Figura 17 — Montagem das amostras para metalizacao.

(a) Equipamento Quick Coater para metalizacdo das amostras. (b)
Amostras metalizadas prontas para anélise em MEV.
Fonte: Propria autora.

ApoOs metalizacdo, as amostras foram dispostas em porta amostra e colocadas no
Microscopio Eletronico de Varredura Shimadzu SSX — 550 Superscan. Foram geradas
imagens com aumentos de 300x, 600x e 2000x. A figura 18 mostra fotografia do equipamento
MEV utilizado.
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Figura 18 — Equipamento do MEV e amostras metalizadas no porta amostra.

(a) Equipamento de Microscopia Eletrdnica de Varredura. (b) Amostras ja metalizadas colocadas
no porta amostra do MEV.

Fonte: Prépria autora.

3.2.2.4 Porosidade aparente e densidade aparente

A porosidade aparente e a densidade aparente das amostras foram medidas em ensaio,
baseado em norma ISO 10545-3, realizado no Laboratério de Pesquisa do Departamento de
Quimica no CEFET/MG. Foram utilizados 4 corpos de prova de dimensdes de
aproximadamente 51 x 20 x 20 mm para os tijolos e 2 corpos de prova de aproximadamente
60 x 20 x 20 mm para as plaquetas. Foram utilizados no ensaio um total de 22 corpos de
prova. Todas as pesagens foram feitas em balanca digital BEL Engineering com incremento
de 0,0001 g.

Foram pesadas, inicialmente, as massas das amostras secas. Antes da pesagem, as
amostras foram secas em forno Thermo Scientific tipo Heratherm OGS180, a 100 °C, por 2
horas. O procedimento foi repetido até que a massa ap0s secagem no forno ndo variasse,
indicando que ndo havia umidade residual nas amostras.

Em seguida, as amostras foram imersas em um béquer com agua em ebuli¢do, a 100
°C, e permaneceram em banho fervente, mantido por chapa de aquecimento modelo IKA C-
MAG HS7, por duas horas. Apés esse tempo, 0 aquecimento foi interrompido e as amostras
ficaram resfriando por mais 2 horas. As amostras foram, ent&o, retiradas do béquer, secadas
superficialmente com um tecido molhado, para eliminacdo do excesso de agua, e pesadas

enquanto Umidas. A figura 19 mostra montagem das amostras em béquer com agua a
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temperatura de 100 °C.

Figura 19 — Amostras em banho a 100 °C.

Fonte: Propria autora.

A massa em imersdo foi determinada por equipamento cujo método de medida tem por
base 0 empuxo que o corpo de prova experimenta quando imerso em &gua, baseado no
principio de Arquimedes. A figura 20 mostra montagem do equipamento para obtencdo da
massa imersa. No equipamento, um béquer de 250 ml, com agua, é apoiado em um suporte
fora da regido de medicédo da balanca. Um segundo suporte, colocado na regido de medicgéo da
balanca, posiciona o corpo de prova, que esta preso a ele com um elastico, na regido submersa
dentro do béquer. O equipamento ¢é capaz de detectar, assim, a massa em imersdo da amostra,

que sofre influéncia do empuxo, devido ao volume de liquido deslocado.



Figura 20— Equipamento para obtencédo de massa em imerséo.

Fonte: Propria autora.

A porosidade aparente pode ser calculada pela equacdo 3:

mu — ms
P.a=——x100%
mu — mi

Onde: P.a = porosidade aparente (%).
mu = massa da amostra imida (g).
ms = massa da amostra seca (g).
mi = massa da amostra imersa em agua (g).

A densidade aparente pode ser calculada pela equagéo 4:

ms

Dap = x Dag

mu — mi

Onde: Dap = Densidade aparente (g/cm3).
ms = massa da amostra seca (g).
mu = massa da amostra imida (g).
mi = massa da amostra imersa em agua (g).

Dag = densidade da 4gua = 1,0 g/cm®.
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(3)

(4)
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3.2.3 Ensaios mecanicos e térmicos

O desempenho mecénico dos materiais foi avaliado a partir da resisténcia a flexao,
obtida em um ensaio de flexdo de trés pontos.

Para avaliacdo do comportamento térmico das amostras, foi realizado um ensaio para
determinacdo da condutividade térmica k em cada um dos tipos de materiais. Em seguida,
realizou-se um ensaio de choque térmico, para avaliagdo qualitativa da resisténcia ao choque

térmico nos refratarios.

3.2.3.1 Ensaio de flexdo em trés pontos

O ensaio de flexdo foi realizado no Laboratério de Mecénica dos Pavimentos e
Materiais, do Departamento de Transportes do CEFET/MG, em equipamento de ensaio
universal EMIC DL30000N, com célula de carga TRD 26 e extensémetro TRD 10. O ensaio
estd baseado na norma NBR 13279 — Método para determinacdo da resisténcia a tracdo na
flexdo em argamassa (corpos de prova prismaticos). Foram utilizados corpos de prova
cortados nas dimensdes 160 x 35 x 50 mm para os tijolos e 160 x 35 x 20 mm ou 160 x 35 X
25 mm para as plaquetas. A figura 21 mostra fotografia do equipamento utilizado e montagem
do corpo de prova no equipamento.

Figura 21 — Ensaio de flexao de trés pontos.

(a) Equipamento de ensaio. (b) Montagem de corpo de prova centralizado nos apoios.

Fonte: Propria autora.
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Foram utilizados 5 corpos de prova de cada material, totalizando 35 corpos de prova.
Entretanto, 2 corpos de prova de plaquetas do fabricante Refracon (amostras PF) quebraram-
se imediatamente antes do ensaio, totalizando 33 amostras ensaiadas. Antes do ensaio, as
dimensGes dos corpos de prova foram medidas com paquimetro.

Para realizacdo do ensaio, 0 corpo de prova deve ser cuidadosamente centralizado no
equipamento. A distancia utilizada entre os apoios externos foi de 120 mm e o incremento de
forca de 50 N/s para todos os corpos de prova. Apés o ensaio, foram calculadas as médias da
forca maxima, da deformacdo e da resisténcia a flexdo dos 5 corpos de prova de cada
material, obtendo-se um valor médio desses parametros para cada uma das 7 amostras de

refratarios.

3.2.3.2 Condutividade térmica

O ensaio de condutividade térmica foi realizado em forno mufla SP-Labor SP-1200,
através de procedimento desenvolvido no Laboratério de Pesquisa do Departamento de
Quimica do CEFET/MG. As amostras foram colocadas em pares, ou em trio, no caso das
plaquetas, na mufla, isoladas uma das outras e do meio por fibra de vidro. A figura 22 mostra
fotografia da montagem do procedimento, com as amostras PA, TA e PF a esquerda, ao

centro e a direita, respectivamente.

Figura 22 — Montagem no forno tipo mufla.

Fonte: Propria autora.
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A mufla foi configurada para aquecer até 500 °C e manter o meio interno a esta
temperatura. Como a mufla foi mantida aberta durante o ensaio, uma das faces dos refratarios
estava em contato com 0 meio externo.

A éarea da face externa, ou face fria, é de aproximadamente 2500 mm? para os tijolos, e
para as plaquetas é proporcional a espessura de cada uma delas. J& a espessura da regido do
material dentro do forno, ou faces quentes, de todos as amostras, é de aproximadamente 50
mm.

Ap0s a estabilizacdo do sistema, foi feito o registro da temperatura a cada 10 segundos
através de um termopar conectado a face fria dos refratarios e revestido por fibra de vidro.
Foram feitos 25 registros de cada amostra.

Para determinacdo da condutividade térmica, foi considerado que toda a taxa de calor
que é conduzida através das amostras refratérias é perdida por convecgdo ou radiagdo pela
face externa da amostra. O calculo da condutividade térmica foi feito a partir das dimensGes
das amostras e do registro das temperaturas durante o equilibrio térmico na mufla, pela equipe
do Departamento de Mecénica da UFMG, com utilizacdo de um software EES, baseado em
modelo de convecgdo natural para superficies planas. Foi calculado o valor do coeficiente
convectivo (h) e o valor da emissividade utilizado foi de € = 0,95 £+ 0,05, considerado

adequado para materiais ndo metalicos e de superficie porosa.

3.2.3.3 Ensaio de choque térmico

Para o ensaio de choque térmico, os corpos de prova foram cortados em forma de
prismas de dimensfes 115 x 51 x 20 mm para os tijolos e 115 x 25 x 20 mm ou 115 x 20 x 20
mm para as plaguetas. Foram ensaiados 3 corpos de prova para cada tipo de material,
totalizando 21 amostras.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Tratamentos Térmicos do Departamento de
Engenharia de Materiais no CEFET/MG, em forno tipo mufla Magnus 1200. A figura 23

mostra fotografia do equipamento utilizado.
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Figura 23 — Forno tipo mufla para ensaio de choque térmico.

[

Fonte: Prépria autora.

De acordo com informagOes fornecidas pelos fabricantes, o material com menor
temperatura de trabalho, a cerca de 1000 a 1100 °C, é a amostra TD. Sendo assim, a
temperatura de ensaio foi de 1000 °C.

Neste trabalho, os corpos de prova foram submetidos a ciclos térmicos
correspondentes a 15 minutos em aquecimento em forno a 1000 °C, seguidos por resfriamento
brusco em agua a temperatura ambiente, conforme procedimento descrito por Biasibetti
(2011). A cada turno, foram colocados no forno aquecido 7 corpos de prova, correspondentes
a um corpo de prova para cada tipo de material. Ap6s 15 minutos, 0s corpos de prova foram
retirados ainda incandescentes, com a ajuda de uma tenaz, e depositados cuidadosamente em
balde com &gua fria. Como os corpos de prova, ao sair do forno, estavam incandescentes ao
longo de toda a sua extensdo, admitiu-se que o tempo de aquecimento foi adequado para
homogeneizacdo da temperatura. O procedimento foi repetido até que se completassem 5
ciclos térmicos para cada conjunto de corpos de prova. Foram ensaiadas, inicialmente, as
amostras TAl, TB1, TC1, TD1, TE1, PAl e PF1, seguidas das amostras TA2, TB2, TC2,
TD2, TE2, PA2 e PF2. O ultimo conjunto a ser ensaiado contemplou as amostras TA3, TB3,
TC3, TD3, TE3, PA3 e PF3. Foi feita a analise visual de todas as amostras apds o

resfriamento ao final de cada ciclo térmico.
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4 RESULTADOS

4.1 Preparacdo das amostras

Foram obtidas amostras em granulos graudos, de cerca de 10 mm, em po e em
tamanhos distintos de corpos de prova. A figura 24 mostra fotografia das amostras quebradas
manualmente, e parte destas que foi utilizada em moinho de bolas, para obtencdo das

amostras em po.

Figura 24 — Amostras quebradas e utilizacdo em moinho de bolas.

(a) Aspecto das amostras apds quebra. (b) Material quebrado em moinho de bolas com

esferas de 6xido de zirconia.

Fonte: Propria autora.

A figura 25 mostra fotografia das amostras em granulos graidos, que foram utilizadas
na analise em MEV e das amostras obtidas em pd, com granulometria abaixo de 44 um, para
utilizacdo em andlises de DRX e FRX.

Figura 25 — Amostras em granulos graudos e em po.

@

(a) Amostras em pedagos de aproximadamente 10 mm. (b) Amostras em pé.
Fonte: Propria autora.
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A figura 26 mostra 0s corpos de prova obtidos para os ensaios de flexdo, para cada um
dos tipos de materiais. Ao todo, foram cortados 5 corpos de prova de cada tipo. A figura 27
mostra 0s corpos de prova obtidos para o ensaio de condutividade térmica.

Figura 26 — Corpos de prova prismaticos para ensaio de flexao.

Fonte: Propria autora.

Figura 27 — Corpos de prova para ensaio de condutividade térmica.

Fonte: Propria autora.

A figura 28 mostra fotografia dos corpos de prova obtidos para o ensaio de choque

térmico. Para o ensaio, foram necessarios 3 corpos de prova de cada tipo de material.

Figura 28 — Corpos de prova para ensaio de choque térmico.

Fonte: Propria autora.



4.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)
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A tabela 7 apresenta a andlise semi-quantitativa da composi¢do quimica, com o0s

principais compostos para cada uma das amostras dos 7 materiais, obtidos por FRX.

Tabela 7 — Composic¢édo quimica dos refratarios obtida por FRX.

Amostra Al,O4 SiO; Fe,Os K.0 CaO TiO, ZrO;
(%opeso) | (Yopeso) | (Yopeso) | (Yopeso) | (Yopeso) | (Yopeso) | (Yopeso)
TA 11 51 22 7 2 4 2
B 14 48 16 11 2 5 4
TC 14 49 15 7 5 5 4
TD 12 57 11 11 1 4 5
TE 4 18 15 5 55 2 1
PA 12 50 22 7 3 4 2
PF 12 53 17 8 4 4 3

Fonte: Prépria autora.

De acordo com a andlise por FRX, todas as amostras apresentam 0S mesmos
elementos principais em sua constituicdo. Com excecdo de TE, os teores dos mesmos
elementos também s&o similares.

O teor de alumina nos materiais analisados variou entre 4% a 14% em peso. As
amostras TB e TC apresentaram maior teor desse composto, com 14%, seguida pelas
amostras TD, PF, PA e TA, com 12% e 11%. A amostra TE apresentou a menor porcentagem
de alumina em sua composic¢édo, com cerca de 4%.

Além disso, a analise mostra um teor alto de silica nas amostras, caracterizando
refratarios classificados como &cidos. A excecdo foi a amostra TE, com uma proporcao mais

baixa de silica e um teor alto de CaO, caracterizando um refratario classificado basico.

4.3 Difracao de raios X (DRX)

Através do DRX foi possivel identificar algumas das fases presentes nas amostras. Em
todas os materiais, foram encontradas estruturas de quartzo e mulita, sendo estes os principais
componentes das amostras. A exce¢do ocorreu apenas com o tijolo TE, que, além do quartzo e

da mulita, também apresentou presenca de estruturas a base de calcio. As figuras 29, 30, 31,




32, 33, 34 e 35 apresentam a curva de difracdo obtida para cada material.

Figura 29 — Padréao de DRX obtido para TA.
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Fonte: Propria autora.

Figura 30 — Padréo de DRX obtido para TB.
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Fonte: Prépria autora.



Figura 31 — Padréao de DRX obtido para TC.
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Fonte: Propria autora.

Figura 32 — Padrao de DRX obtido para TD.
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Fonte: Propria autora.

Figura 33 — Padrdo de DRX obtido para TE.

5000
TE
Q — Quartzo
o ca(?) M — Mulita
Ca(?) — Possivel
composto de Célcio
4000
% 3000
g
2000
1000
M
[+]

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 325 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 50 61 €3 €5 &7 69 7L 73 IS5 77 79
angulo (26)

Fonte: Propria autora.
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Figura 34 — Padréo de DRX obtido para PA.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 35 — Padréo de DRX obtido para PF.
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Fonte: Propria autora.

4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As figuras 36 e 37 apresentam os tijolos e as plaquetas refratarios vistos em aumento
de 300x no MEV. A figura 38, por sua vez, apresenta a micrografia das amostras com um
aumento de 600 x e de 2000x. No ensaio, foram usadas amostras de regiGes centrais dos
tijolos e, portanto, as imagens obtidas caracterizam melhor a estrutura da porosidade interna
dos refratarios.

As microestruturas vistas nas imagens do MEV podem ter sido influenciadas pelo
método de quebra das amostras durante a preparacao, além da regido da amostra escolhida e

de possiveis estruturas e fases presentes em pontos especificos das amostras.



Figura 36 — Microestrutura dos tijolos vistos em aumento de 300 x no MEV.
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(a) Amostra TA. (b) Amostra TB. (c) Amostra TC. (d) Possivel fase distinta ou defeito
presente em amostra TC. (e) Amostra TD. (f) Amostra TE.

Fonte: Propria autora.

Figura 37 — Microestrutura das plaquetas vistas em aumento de 300x no MEV.

o A i 2R N e
(a) Amostra PA. (b) Amostra PF.

Fonte: Propria autora.
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Figura 38 — Microestruturas das amostras em aumento de 600x e 2000x no MEV.
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Figura 38 — Amostras em aumento de 600x e 2000x no MEV. (Continuagéo)
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Fonte: Prdpria autora.

A estrutura apresentada pelas amostras é aproximadamente semelhante em todas elas,
exceto no tijolo TC, que, nas imagens, apresenta estrutura mais homogénea, com pouca
porosidade interna, e tamanhos de poros muito pequenos. A estrutura observada na amostra
TC na imagem obtida pelo MEV difere do padrdo de porosidade observado neste material nas
analises comparativas com 0s outros materiais no ensaio de porosidade aparente. E possivel
que a imagem obtida para TC néo seja representativa do material como um todo.

Pelas figuras 36 e 37, é possivel notar que algumas amostras sdao mais compactas,
formadas por particulas de tamanhos menores, tais como os tijolos TA, TB, TC e as plaquetas
PA e PF. Os tijolos TD e TE, por sua vez, sao formados por particulas de tamanhos maiores.
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De forma geral, as amostras apresentam poros bastante irregulares, caracteristicos de
refratarios ceramicos. E possivel observar a presenca de poros com tamanhos e formatos
distintos em uma mesma amostra.

Pelas imagens do MEV, ¢ possivel, de maneira geral, verificar a presenca de maior
porosidade, e tamanhos de poros maiores nas amostras TE e TD. Seguindo-se a estas, em
tamanhos decrescentes de poros, temos as amostras TA, PA, PF e TB, respectivamente.

Através das micrografias apresentadas na figura 38, com aumentos de 600x e 2000x,
foi possivel comparar o formato e tamanho dos poros fechados em algumas amostras. E
possivel observar a presenca de poros mais afunilados entre agregados de particulas nas
amostras TA e PA. Na amostra TB é possivel visualizar poros aparentemente interconectados
e de formatos mais cilindricos, especialmente proximos a regides de estrutura mais densa, e
poros maiores e mais esféricos em outras regides da amostra. A micrografia das amostras TA,
TD, TE e PF mostram, também, a presenca de poros aparentemente interconectados entre si, e
pequenos poros esféricos mais isolados.

A tabela 8 apresenta os maiores tamanhos de poros que puderam ser identificados nas
amostras ensaiadas no MEV. Deve-se lembrar que muitas das amostras apresentam poros de
diferentes tamanhos, além de que a menor escala utilizada no microscépio foi de 5 um. Poros

de dimensdes muito menores que este valor ndo foram visiveis.

Tabela 8 — Tamanhos de poros identificados em MEV com aumentos de 300x e 600x.

Amostra Tamanho de poros

TA até 20 pum

B até 25 ym

TC abaixo de 5 um
TD acima de 50 pum
TE acima de 50 pum
PA abaixo de 20 pum
PF abaixo de 20 pm

Fonte: Prépria autora.

4.5 Porosidade aparente e densidade aparente

A tabela 9 apresenta a média dos resultados obtidos para porosidade aparente e
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densidade aparente. Os valores de massa seca, massa Umida, massa imersa, porosidade
aparente e densidade aparente sdo equivalentes a média dos resultados obtidos para esses
parametros em cada um dos corpos de prova ensaiados.

Tabela 9 — Resultados de porosidade aparente e densidade aparente.

Massa seca | Massa Umida Massa Porosidade Densidade
Amostras ] 3
(9) (9) imersa (g) aparente (%) aparente (g/cm®)
TA 39,0353 43,3889 23,2218 21,59 1,94
B 38,6821 42,7394 22,9551 20,49 1,96
Tijolos TC 36,3606 40,6570 21,6030 22,55 1,91
TD 37,2550 41,2186 21,8699 20,65 1,92
TE 38,7292 43,4333 23,9582 24,15 1,99
PA 59,7501 66,6546 35,3511 22,06 1,91
Plaguetas
PF 42,6889 47,0472 25,5169 20,24 1,98

Fonte: Prépria autora

Para o célculo da media da massa seca das amostras, foi utilizada a medida da
pesagem em que ndo houve mais variacdo de massa apds secagem no forno. Essa medida
ocorreu na quarta etapa de secagem para as amostras PA, PF, TA, TB, TC e TD.

A amostra TE, entretanto, apresentou variacdes até a 72 medicdo. E possivel que isto
tenha ocorrido devida a trincas formadas no material durante o corte dos corpos de prova,
como pode ser observado nas fotografias apresentadas na figura 39. Neste caso, ha maior
quantidade de &gua presente no espaco formado pelas trincas. Ao utilizar o valor de massa
seca obtida na 4% medida para as amostras TE, como a das demais amostras, o valor de
porosidade aparente calculado foi de 20,79% e o de densidade aparente de 2,02 gicm®. As
medidas consideradas foram aquelas obtidas na 7% medicdo, quando ndo houve mais variacdo
de massa. Deve-se ressaltar, entretanto, que tais resultados podem ter alguma variagcdo para
mais em relacdo ao valor de porosidade aparente real, devido & presenca das trincas nos

corpos de prova.



Figura 39 — Presenca de trincas nos corpos de prova TE.

Fonte: Propria autora.
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Os resultados obtidos para os valores de porosidade aparente condizem com os valores

de referéncia encontrados na literatura, que, para a maioria dos refratarios industriais, esta
entre 12% e 28% (REFRACTORIES, 1994 apud MOTA, 2010).

4.6 Ensaio de flexdo de trés pontos

A tabela 10 apresenta os dados obtidos para as amostras no ensaio de flexdo de trés

pontos. Os valores de forga méxima, deformacéo, resisténcia na flex&o e desvio padrdo foram

retirados a partir da média dos valores para cada um dos corpos de prova.

Tabela 10 — Dados obtidos no ensaio de flex&o de trés pontos.

Amostra Forgca maxima Deformacéo Resisténcia na flexao Desvio padrao

(N) (mm) (MPa) (MPa)
TA 945,2 0,1719 3,939 1,372
B 1080,0 0,1431 4,046 0,5486
TC 970,0 0,1343 3,959 1,1290
TD 883,4 0,1022 3,520 0,9911
TE 1426,0 0,1448 5,450 1,1170
PA 435,8 0,0707 3,470 0,2634
PF 302,1 0,0005 0,9711 0,5247

Fonte: Prépria autora.

Os resultados do ensaio de flexdo mostram valores de resisténcia a flexdo que variam

entre 0,9711 MPa, para a amostra PF, a 5,450 MPa, para a amostra TE. Os valores de
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resisténcia foram aproximadamente semelhantes para as outras amostras. A plaqueta PF
apresentou um valor de resisténcia muito baixo se comparado aos outros materiais, 0 que
pode ter ocorrido a possiveis trincas durante o corte dos corpos de prova.

De acordo com Bradt e Cunha-Duncan (2003), a maioria dos refratarios apresenta

valores de resisténcia a flexao entre 10 e 40 MPa.

4.7 Condutividade térmica

A partir dos registros de temperaturas ao longo do tempo, foi possivel calcular a
condutividade térmica através do software EES. A tabela 10 apresenta os valores calculados

para cada um dos 7 materiais.

Tabela 10 — Valores de condutividade térmica (k) obtidos para cada material.

Amostra Condutividade térmica (W/m.K)
TA 0,430
B 0,355
TC 0,335
TD 0,373
TE 0,425
PA 0,473
PF 0,472

Fonte: Prépria autora.

Os valores obtidos no ensaio de condutividade térmica s&o condizentes com os valores
apresentados por Richerson (2006) para tijolos refratarios isolantes, que estdo entre 0,32 a
0,42 WI/m.K. Pelos resultados, é possivel observar que os materiais ensaiados apresentam,

portanto, boas caracteristicas isolantes.

4.8 Ensaio de choque térmico

A tabela 11 apresenta esquema das observaces feitas a olho nu para as amostras apos
cada ciclo térmico. Deve-se observar que as analises contidas na tabela, apesar de cuidadosas,
sdo apenas visuais, representando, portanto, uma analise qualitativa. Alguns fatores podem ter

interferido na visualizacdo dos corpos de prova, como a presenca de porosidade maior e/ou de
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grande quantidade de fases visiveis em algumas amostras. A visualiza¢do de pequenas trincas

nas plaquetas, PA e PF, pode ter sido comprometida, também, pelo tamanho menor em

comparagdo com 0s corpos de prova dos tijolos. Ainda assim, as analises visuais foram

condizentes com os resultados esperados de acordo com a estrutura de cada material.

Tabela 11 — Analise visual das amostras apds cada ciclo térmico.

Amostras Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo5
. Aumento das Quebra do
TAl - - Pequenas trincas .
trincas corpo de prova
Aumento de Quebra do
TA | TA2 trincas corpo de n n n
preexistentes prova
) Aumento das Quebra do
TA3 - - Trincas ]
trincas corpo de prova
. Pequenas Pequenas
TB1 - - Pequenas trincas . .
trincas trincas
Pequenas
TB | TB2 - - - - i
trincas
) Aumento das Quebra do
TB3 - - Trincas )
trincas corpo de prova
TC1 - - - - -
TC2 - - - - -
TC i
Trincas Quebra do
TC3 - - -
pequenas corpo de prova
) Aumento nas Quebra do
TD1 - - Pequenas trincas )
trincas corpo de prova
Pequenas ) Quebra do
TD2 - ) Aumento das trincas n
TD trincas corpo de prova
Quebra do
TD3 - - Trincas corpo de n
provas
. ) Quebra em
Perda de material Perda de Desprendimento de Pequena perda )
TE | TE1 ) ) diversos
(pequena) material pedacos da amostra de material
pedacos




Tabela 11 — Analise visual das amostras apds cada ciclo térmico.
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Amostras Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo4 Ciclo 5
Aumento de Perda de Perda de material nas
] . . Quebra do corpo
TE2 trincas material extremidades e n
. . de prova
e preexistentes (pequena) aumento das trincas
Pequenas trincas Perda de Desprendimento de . Quebra do
] Desprendimento
TE3 nas material nas pedacos e aumento das corpo de
) ) ) de pedagos
extremidades extremidades trincas prova
Pequena perda
PA | PAl . - - - -
de material
PA2 - - - - -
PA3 - - - - -
Pequenas
PF | PF1 - - - - _
trincas
PF2 - - - - -
) Quebra do
Trincas nas )
PF3 - - ] Trincas corpo de
extremidades
prova

* (n— o corpo de prova fraturado néo foi submetido a ensaio neste ciclo).

Fonte: Prépria autora.

Dentre todas as amostras, apenas 0s corpos de prova TE apresentaram grande perda de

material j& a partir do 2° ciclo térmico. A figura 40 apresenta fotografias da amostra TE, que

apresentou perda continua de material a cada ciclo térmico.
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Figura 40 — Perda continua de material na amostra TE a cada ciclo téermico.
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Fonte: Prdpria autora.

Dentre as outras amostras, a maioria das amostras dos corpos de prova de TD e TA

apresentaram trincas inicialmente pequenas, especialmente ap6s o 3° ciclo térmico. Ap6s o 5°

ciclo, ambos os materiais se apresentaram bastante fragilizados, com quebra do corpo de

prova.

As amostras de tijolos TC e TB e de plaquetas PA e PF apresentaram maior resisténcia

ao choque térmico que o restante dos materiais. Destes, apenas um corpo de prova das

amostras TB, TC e PF apresentaram quebra do corpo de prova, apés o resfriamento brusco no

5° ciclo térmico. As amostras PA ndo apresentaram trincas visiveis em nenhum momento do

ensaio.




65

Durante o ensaio foi possivel perceber a propagacdo rapida diante do choque térmico
das trincas preexistentes no material. Antes do ensaio, as amostras TA2 e TE2 apresentavam
pequenas trincas internas nos corpos de prova, possivelmente resultantes do processo de corte
dos materiais. Ap6s o primeiro choque térmico, tais trincas aumentaram consideravelmente.
Apbs o segundo choque térmico, a amostra TA2 ja se apresentou bastante fragil, com quebra
do corpo de prova na regido da trinca. A amostra TE2 quebrou-se, também na regido da
trinca, no 4° ciclo térmico, antes das outras amostras do mesmo material, que se quebraram no

5% ciclo. A figura 41 mostra a fratura que ocorreu em algumas amostras.

Figura 41 — Quebra dos corpos de prova devido ao choque térmico.

® A A PP 2

(&) Quebra do corpo de prova TAL, em duas regiGes onde se formaram trincas. (b) Corpo de prova
TD1. (c) Corpo de prova TD2. (d) Quebra do corpo de prova TA2 em sentido longitudinal, no 2° ciclo
térmico, na regido de trinca preexistente. (e) Corpo de prova TD3. (f) Corpo de prova TC3.

Fonte: Prépria autora.

Na figura 41.d, é possivel notar a ocorréncia de fratura da amostra TA2 no sentido
longitudinal ao corpo de prova, na regido de trinca preexistente. A trinca foi, possivelmente,
formada durante o corte com disco diamantado do tijolo, no sentido transversal a este.

Além disso, foi possivel notar, em todas as amostras, o crescimento das trincas ocorreu
das extremidades para o centro do material. Nas amostras com fases maiores, também foi
possivel observar o contorno na propagacdo da trinca em torno de algumas das fases,
possivelmente mais duras. Na figura 42 é possivel observar o caminho de propagacdo das

trincas nas amostras TD e TA.



(a) Amostra TD1. (b) Amostra TAL.

Fonte: Propria autora.

4.9 Consideracdes finais

v

aminho de propagacéo da trinca.

Yo 40
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A tabela 12 apresenta a relacdo entre os resultados dos parametros avaliados na

caracterizacdo fisico-quimica e ensaios mecanicos e térmicos realizados.

Tabela 12 — Resumo dos resultados obtidos na caracterizagdo dos refratarios.

Teor de | Porosidade | Densidade | Resisténcia | Condutividade | Resisténcia
Amostra | Alumina | aparente aparente a flexdo térmica ao choque
(% peso) (%) (g/cm®) (Mpa) (W/m.K) térmico
TA 11,24 21,59 1,94 3,939 0,430 ++
B 14,42 20,49 1,96 4,046 0,355 +++
TC 14,22 22,55 191 3,959 0,335 ++++
D 11,62 20,65 1,92 3,520 0,373 ++
TE 4,05 24,15 1,99 5,450 0,425 +
PA 11,81 22,06 1,91 3,470 0,473 +4+++
PF 11,56 20,24 1,98 0,9711 0,472 +++

* (+ - baixissima resisténcia, com falha em todas as amostras, a partir do 2° ciclo térmico; ++ - baixa resisténcia,

com falha em todas as amostras, a partir do 4° ciclo térmico; +++ - média resisténcia, com falha em pelo menos

duas amostras, no 5° ciclo térmico; ++++ - alta resisténcia, com falha em apenas uma amostra, com 5° ciclo

térmico).

Fonte: Propria autora.
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Os parédmetros de baixissima, baixa, média e alta resisténcia ao choque térmico,
utilizados na tabela 12, séo termos qualitativos, referentes aos resultados comparativos apenas
entre os refratéarios utilizados e ndo tém relacdo com outros materiais.

A resisténcia mecéanica, medida analisada através da resisténcia a flexdo, mostrou-se
dependente dos valores de densidade aparente das amostras. De forma geral, quanto maior a
densidade, maior também a resisténcia a ruptura por flexdo. A exce¢do foi a amostra PF, que
apesar de bastante densa, foi também a amostra mais fragil. Nesse caso, € possivel que a
composicao do material tenha tido maior influéncia nesse aspecto ou mesmo que 0s corpos de
prova do material ja& apresentassem trincas devido ao corte, uma vez que antes mesmo do
ensaio, dois corpos de prova desse material se quebraram. A figura 43 apresenta grafico

relacionando a densidade aparente a resisténcia mecanica dos materiais.

Figura 43 — Relacdo entre densidade aparente e condutividade térmica.
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Fonte: Propria autora.

Para materiais de constituicdo similar, um valor na densidade aparente maior pode
indicar uma reducdo da porosidade interna do material. Os corpos de prova com menor
porosidade interna apresentaram, portanto, maior resisténcia mecanica a flexdo.

Segundo Barsoum (2003), a presenca de poros internos pode prejudicar a resisténcia
mecanica dos refratarios ja que, além da diminuicéo da &rea sob acdo dos esforcos mecéanicos,
0s poros também atuam como concentradores de tensao.

Além da porosidade, os refratarios apresentaram valores de resisténcia mecanica
inversamente proporcionais aos teores de alumina na composicdo. De forma geral, amostras

com teores de alumina menores apresentaram também, aumento na resisténcia mecanica. A
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figura 44 mostra gréfico da relacéo entre teor de alumina e resisténcia a flex&o nos refratarios.
De acordo com Castro (2005), a menor resisténcia a flexdo em materiais com maior
teor de alumina pode ocorrer devido a baixa tenacidade a fratura do composto e tendéncia ao

choque mecanico.

Figura 44 — Relac&o entre teor de alumina e resisténcia a flex&o.
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Fonte: Prépria autora.

Em relacdo ao desempenho térmico, as amostras foram analisadas qualitativamente
através de ensaio de choque térmico, além da determinacdo da condutividade térmica (k) de
cada um dos materiais. A figura 45 mostra a relacdo entre a densidade aparente e a
condutividade térmica determinada. De forma geral, quanto maior a densidade, e menor a
quantidade de poros internos, maior a condutividade térmica.

De acordo com Callister Jr. (2008), a condutividade térmica aumenta com a
diminuicdo da quantidade de poros, ja que estes sdo prejudiciais a transferéncia de calor, por
contar ar estagnado presente, que apresenta convecgdo gasosa ineficiente e baixas taxas de

condutividade.
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Figura 45 — Relagdo entre densidade aparente e condutividade térmica.
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Fonte: Préopria autora.

Em relacdo ao choque térmico, de acordo com os resultados obtidos, aumento da
resisténcia ocorreu nas amostras com um aumento no teor de alumina. As amostras com
maior teor de alumina em sua composicdo, TC e TB foram, também, os tijolos que
apresentaram maior resisténcia ao choque térmico. A amostra com o menor teor de alumina,
TE, por sua vez, apresentou uma resisténcia ao choque térmico muito baixa quando
comparada a dos outros refratarios.

Em relacdo a porosidade aparente, ndo foi possivel estabelecer uma relagédo clara com
as observacOes feitas no ensaio de choque térmico. Isso pode ter ocorrido devido a variacéo
relativamente baixa de porosidade aparente entre as amostras. Através da micrografia obtida
pelo MEV, porém, foi possivel observar que as amostras mais resistentes, como TC, TB, PA e
PF sdo também as que apresentam estrutura mais compacta e tamanho de poro menor. As
amostras TE e TD, que apresentam uma estrutura bem menos compactada, por sua vez,
apresentaram resisténcia ao choque térmico mais baixa que outros materiais.

E possivel observar, também, que as plaquetas resistiram bem ao choque térmico
qguando comparadas aos tijolos. As amostras de plaqueta PA, por exemplo, do mesmo
fabricante de TA, e com composic¢des e porosidades muito proximas, resistiu mais ao choque
térmico que as amostras do tijolo. As amostras da plaqueta PF também se mostraram mais
resistentes ao choque térmico. Esses resultados podem ter ocorrido devido a estrutura mais
compacta, observada no MEV, mas também podem ter sido influenciados pelos formatos
menos espessos dos corpos de prova. Serdo necessarios, portanto, mais estudos para
verificacdo desses parametros.

A amostra com pior desempenho durante o choque térmico foi a amostra TE, sendo



70

também, a amostra que além da menor presenca de alumina em sua composic¢do, também tem
menor teor de silica e outros éxidos, como K,0, TiO, e ZrO,. Por outro lado, é também a
amostra com maior teor de CaO, o que pode ter influenciado nos resultados.
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5 CONCLUSAO

As técnicas utilizadas para caracterizagdo dos refratarios mostraram-se adequadas, mas
passiveis de erros de medicdo, especialmente em funcdo de deficiéncias nos equipamentos e
dificuldades na preparacdo de amostras, como no corte dos materiais.

A caracterizacdo fisico-quimica dos materiais através das técnicas de DRX e FRX e
andlise da morfologia em MEV foram suficientes e adequadas para 0s objetivos deste
trabalho. Entretanto, para analises mais precisas, outras técnicas devem ser procuradas.

A partir dos dados obtidos conclui-se que a porosidade e o teor de alumina foram
parametros relevantes para avaliacdo do desempenho mecanico e térmico dos refratarios
silico-aluminosos.

O ensaio de flexdo de trés pontos mostrou-se adequado para analise do desempenho
mecanico dos refratarios. Em geral, a resisténcia a flexdo diminuiu com o aumento do teor de
alumina e aumentou com a densidade aparente.

De forma geral, o desempenho térmico no choque térmico foi maior nas amostras com
maior teor de alumina e com microestrutura mais compactada. A condutividade térmica, por
sua vez, aumentou com o aumento da densidade aparente.

Foi possivel perceber, entretanto, que apenas a porosidade aparente ndo foi suficiente
para caracterizar os materiais em termos de porosidade e da influéncia deste pardmetro em na
resisténcia a flexdo e ao choque térmico. Uma medida mais apurada poderia levar em conta a
porosidade total das amostras, onde se considera também a porosidade fechada, além dos
tamanhos, formatos e distribuicdo dos poros. Um dos indicios dessa necessidade é a
correlacdo obtida entre densidade aparente e resisténcia mecanica e condutividade térmica, ja
gue em materiais com composicdo semelhante, a densidade pode estar relacionada a
porosidade total dos materiais.

Foi observada, também, a forte dependéncia da resisténcia ao choque térmico dos
refratarios silico-aluminosos com a sua composi¢cdo quimica. Uma pequena variacdo neste
pardmetro causa diferencas significativas no desempenho térmico dos tijolos e plaquetas,
sendo, portanto, essencial o estudo das composicdes Gtimas para demandas especificas que

envolvam esse tipo de situacao.
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