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RESUMO

Refratarios sdo materiais ceramicos produzidos especialmente para suportar
diferencas de temperaturas quando em trabalho, para isso sua composi¢cao quimica,
mineralégica e microestrutural sdo projetadas cuidadosamente. Para avaliar a
resisténcia ao dano por choque térmico dos refratarios nas temperaturas de 825,
925, 1025 e 1125°C, foram realizados testes em barras prismaticas sinterizadas a
1000 e 1450°C por meio de aquecimento com subsequente resfriamento rapido em
agua a 25° Apos choque térmico foram realizadas me didas de mdédulo de Young
utilizando a técnica de ressonancia de barras e entdo verificado o desempenho
desses materiais quando submetidos a tais variacées de temperatura. A variacdo do
dano causado pelo choque térmico nas amostras sinterizadas a 1000°C variou entre
40 a 47%, enquanto que para as sinterizadas a 1450°C, entre 50 e 70% para as
respectivas temperaturas, mostrando que as amostras sinterizadas a 1450°C séao
menos resistentes ao choque térmico.

Palavras-chave: refratarios, concreto, modulo elastico
INTRODUGCAO

A principal propriedade que torna o concreto refratario um material largamente
empregado nas industrias de aco, cimento e vidro é a elevada resisténcia a altas
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temperaturas, bem como a resisténcia ao choque térmico que é uma das mais
importantes caracteristicas para determinar seu desempenho em muitas aplicagfes
como: revestimento para reatores para industria quimica e petroquimica, industrias
sidertrgica, cimento e vidro®™?. Isso é conseguido devido a suas formulacdes
complexas que requerem alta qualidade das matérias primas, tamanhos precisos de
agregados, aditivos modificadores e ligantes®. Basicamente, o0s concretos
refratarios sdo produzidos pela mistura do cimento a base de aluminato de célcio,
CAC, determinadas matérias primas finas, agregados, aditivos e agua ©*.

A hidratacado é iniciada apos a adicdo de agua na mistura das matérias-primas
sélidas (cimento, agregados e finos), formando uma estrutura rigida no concreto a
verde e que influenciara, indiretamente, as propriedades finais apos a queima. Na
hidratacdo podem ser formadas varias fases, com composi¢cdes quimicas e
mineralégicas diferentes e com quantidades também diferentes. Tudo isso depende
de varios fatores, como temperatura de cura, relagdo CaO/Al, O3 (C/A), quantidade
de agua adicionada ou presenca de impurezas tanto na solucao de aluminato quanto
na superficie do agregado®.

Um concreto quando submetido a queima apés a cura, ou mesmo durante a
cura, dependendo da temperatura, sofre alteracbes das fases constituidas e/ou
variacdo da composi¢cado quimica, principalmente no tocante a agua, pois durante o
aguecimento o concreto se desidrata. Essas variagbes promovem uma mudanca
microestrutural podendo levar a uma melhoria ou diminuicdo da resisténcia
mecanica do refratario, inclusive a variacdes de sua densidade, de estrutural e de
distribuicdo e tamanho de poros ®. As propriedades elasticas dos materiais como
modulo de Young, E, modulo de cisalhamento, G, e razdo de Poisson, J, Sao
indispensaveis na determinacdo de varias outras propriedades mecanicas dos
materiais ©.

O maédulo de elasticidade é uma medida de rigidez que avalia a resisténcia do
material a deformacédo elastica. Os materiais que deformam muito elasticamente
qguando sujeitos a solicitacbes mecanicas possuem baixo moédulo, sdo indicados
quando a deformacdo é apenas transitéria. No entanto, na maioria das aplicacdes
nao se deseja a ocorréncia de deflexbes, ou seja, os materiais devem apresentar
alto médulo de elasticidade!”.

A resisténcia ao choque térmico € medida em termos de namero de ciclos que

o refratario pode suportar quando submetido a mudancgas de temperatura e depende
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da densidade e das propriedades elasticas do material ®. Quando um refratario é
submetido a ciclos térmicos industriais ocorre nucleacao e/ou propagacao de trinca
resultando na perda de sua rigidez e resisténcia mecanica levando a degradacao.
Os métodos correntemente utilizados para prever o comportamento ao choque
térmico sdo baseados nos trabalhos de Hasselmam, introduzidos ha mais de 30
anos. Para estudos comparativos dos materiais, Hasselman prop6s parametros
obtidos por equacdes que calculam, por exemplo, os parametros de resisténcia ao

dano por choque térmico, em que escreveu importantes equacdes @2

R=21070 R =JmE () e[ ©

aE CoZ(1-v) Ea®

em gue R é o parametro de resisténcia ao choque térmico (°C), R”” o parametro de
resisténcia ao dano por choque térmico (m), Rg 0 parametro de estabilidade da
trinca sob choque térmico (M*2.°C), ot @ energia total de fratura (J.m?), E é o
modulo de elasticidade (GPa), or 0 modulo de ruptura (MPa) e a € o coeficiente de
expansao térmica linear (°C™).

E mostrado na literatura que refratarios submetidos a ciclos de choque térmico
tém seus modulos de elasticidade (mddulo de Young e cisalhamento) e resisténcia a
flexdo diminuidos a cada ciclo e que nos primeiros ciclos essa diminuicdo € mais
acentuada ©*Y. Sendo assim, degradacdo do concreto pode ser avaliada pela
diminuicdo do mdédulo de Young versus ciclos térmicos e comparada com 0S
parametros de Hasselmam, calculados de acordo com as equacbes 1 e 2. A
problematica dessa comparacao é que nem sempre os resultados sao convergentes
a mesma resposta, uma vez que resultados experimentais de choque térmico sao
comparados a parametros medidos a temperatura ambiente, o que na pratica ndo é
real. Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi avaliar o dano causado pelo choque
térmico em diferentes variacdes de temperatura em um concreto refratario contendo

agregados de andaluzita.

MATERIAIS E METODOS

Para obtencdo das amostras foram utilizados concreto refratério, fornecido pela
Industria Brasileira de Artigos Refratarios, IBAR, e agua deionizada. A quantidade de
agua utilizada foi de 5%m/m, sendo a mesma sugerida pela IBAR.

A Tabela 1 mostra a analise quimica do concreto fornecida pela IBAR.
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Tabela 1 — Composicéo quimica do concreto fornecida pela IBAR.

Composto  SiO, AlL,O; Fe,O3 CaO

% Nominal 35,0 62,0 0,5 1,2

O refratario utilizado ja vem com as matérias-primas pré-misturadas, no qual foi
adicionado &gua para producdo do concreto com propriedades reologicas
adequadas para a moldagem. O refratario previamente pesado foi colocado em uma
argamassadeira planetaria de laboratério com capacidade nominal de 5 litros, onde
foi homogeneizado a seco por trés minutos e a umido por um minuto a 60 rpm, tendo
permanecido mais dois minutos a 120 rpm. A mistura foi vertida em um molde de
aco inoxidavel em mesa vibratoria, pois a vibracdo durante a moldagem auxilia na
acomodacdo da massa no molde e melhora as condi¢cdes de liberacdo do ar
aprisionado no interior na amostra. Em cada moldagem das amostras prismaticas
foram obtidas cinco (5) barras com dimensdes de 25x25x150 mm? cada uma. Na
moldagem das amostras da cunha para o ensaio de energia de fratura foi adotado o
procedimento anterior para as barras prismaticas, diferindo somente na forma do
molde utilizado, que € especial, pois produz amostras entalhadas e ranhuradas com
perfis em “V”. As dimensfes das amostras apds moldagem foram de 100 x 100 x 75
mm?. Para a moldagem dos cilindros para a andlise de coeficiente de expansao
térmica foi utilizado um molde de PVC cilindrico com furo central. As amostras
obtidas ap6s moldagem apresentaram 50mm de diametro por 50mm de altura, com
furo central de 8mm.

Apds moldagem as amostras seguiram para a etapa de cura no molde por 24
horas em temperatura ambiente. As amostras foram desmoldadas, permanecendo
por mais 24 horas na cura, quando entdo foram secas a 110° em estufa de
laboratorio por 24 horas. Apds secagem as amostras foram sinterizadas em forno
elétrico sendo adotadas duas temperaturas de sinterizacdo: 1000 e 1450°C, com
taxa de agquecimento e resfriamento de 2°C/min e patamar de sinterizacdo de 5
horas para ambas as temperaturas. As amostras sinterizadas tiveram a superficie
livre de moldagem retificadas para perfeito alinhamento nos equipamentos de

ensaios realizados.
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A técnica adotada para tais medidas de mddulos de elasticidade foi a da
ressonancia mecanica de barras, sendo o sistema da ATCP/ME-C1198-91
obedecendo a norma ASTM C1198-91. As amostras foram pesadas e medidas para
a realizacdo da medida de modulo elastico, sendo a faixa de freqiéncia adotada na
varredura de 1 a 32 kHz.

Apés realizacdo das medidas de modulo de elasticidade, as amostras foram
submetidas ao ensaio de flexdo em trés pontos, segundo a norma ASTM C133-94. A

equacao seguinte permite o calculo do modulo de ruptura (ou tenséo de fratura):

_3| Rl
i _2[th} (®)

onde o; € a tensdo de fratura ou modulo de ruptura (MPa); Pmax, O carregamento
maximo sofrido pela amostra (N); I, a distancia entre os dois apoios (mm); b, a
largura, e h, a altura da amostra em relacdo aos dois apoios (mm). O ensaio foi
realizado em uma Maquina de Ensaios Universal, MTS, modelo 810M, com célula de
carga de 5 kN, com taxa de carregamento de 12,9 N/s aplicada na amostra. O
didmetro dos cilindros foi de 5mm, e a distancia entre os eles de 125mm. Os testes
de propagacéo estavel de trinca pelo método da cunha foram realizados nessa
mesma maquina de ensaios, em seis amostras sinterizadas a 1000°C e seis a
1450°C. Com os dados obtidos foram elaboradas curvas carga-deslocamento, as
quais foram utilizadas no calculo do trabalho de fratura para posterior célculo da
energia de fratura, utilizada no calculo dos parametros de Hasselman.

Para analise das fases presentes nas amostras, foi utilizado um difratometro de
raios X Siemens, utilizando a radiacdo Cu-Ka, com intervalo angular de 10 a 80° e
passo de 0,03°min. Para analise de microestrutura, as amostras foram cortadas,
lixadas e polidas com suspensédo de diamante até 1um e recobertas com um filme
fino de ouro e observadas em microscopio eletrébnico de varredura, MEV, da LEO,
modelo 1450 VP, no modo elétrons retro-espalhados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 sdo apresentados, respectivamente, os difratogramas de raios X

das amostras de concreto sinterizadas a 1000 (a) e 1450°C (b).
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Figura 1: Difratograma de raios X do concreto sinterizado a 1000°C (a), e a 1450°C
(b).

Pela andlise dos difratogramas é possivel afirmar que ocorreu transformacéo
de fase com o aumento da temperatura de sinterizagdo do concreto. A andaluzita
comeca a transformar em mulita a partir de 1280°C, por isso a maior parte dos picos
indexados deste mineral a 1000°C comecam a desaparecer com 0 aumento da
temperatura. Em 1450°C somente trés picos de andaluzita foram indexados,
mostrando que nem toda a andaluzita foi convertida em mulita. Os picos que tiveram
suas intensidades aumentadas sdo de mulita, uma vez que a composi¢do do
concreto também apresentava agregados de mulita eletrofundida. Fases como a-
alumina estdo presentes nas duas temperaturas, mas em maior porcentagem a
1000°C, uma vez que a silica formada na mulitizacdo pode reagir com a alumina
presente no concreto e formar mulita secundaria. Foi possivel observar também o
surgimento de quartzo no material sinterizado a 1450°C, confirmando a
transformacao da andaluzita.

Na figura 2 sdo mostradas as micrografias do concreto sinterizado a 1000 e
1450°C a fim de ressaltar a diferenca microestrutural gerada pelo tratamento
térmico.

ApoOs andlise comparativa das micrografias, uma vez que apresentam a mesma
ampliacdo, nota-se que o aumento da temperatura de tratamento térmico propiciou a
formacdo de fase liquida que penetrou nos poros do concreto, fechando os poros
abertos. Em 1450°C fica dificil identificar as fases do concreto, pois parece que um
vidrado foi formado, sendo assim um estudo de preparacdo da superficie sera feito

afim de que os contornos de grédo sejam revelados.
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Figura 2: Micrografia do concreto sinterizado a 1000°C (a), e a 1450°C (b).

A Tabela 2 mostra os resultados de Mddulo de Young (E), de Modulo de
Ruptura (MOR), de Energia de Fratura e de Porosidade Aparente para as amostras
sinterizadas a 1000 e 1450°C. Para cada temperatura foram moldadas varias
amostras de bateladas diferentes, sendo assim o0s resultados apresentados sé&o

médias com seus respectivos desvios.

Tabela 2: Medidas do médulo de Young das amostras sinterizadas a 1000 e 1450°C.

Temp;(raatura E MOR Engré;ua Porosidade
. . Aparente
Sinterizagao (GPa) (MPa) Fratura (%)
(°C) (@:m™)
1000 3589+1,41 10,08+1,30 94,0+10,0 12,02+1,06
1450 55,36 £1,84 13,68 +1,00 70,0+8,0 7,99 +1,00

O aumento na temperatura de queima propiciou a formacéo de novas fases,
conforme pbéde ser observado nos difratogramas e nas micrografias, ocasionando a
diminuicdo da porosidade aparente desse material e consequentemente elevando a
rigidez e resisténcia mecanica do mesmo. Com relacdo aos resultados de energia de
fratura, pode-se dizer que o concreto sinterizado a 1000°C é mais resistente a
propagacéo de trincas do que o sinterizado a 1450°C, pois a energia de fratura mede
a resisténcia a propagacao de trincas de materiais com microestruras tipo concreto.

Na figura 3 sdo apresentadas, respectivamente, as micrografias com a mesma

ampliagdo para melhor visualizagdo do comportamento ao choque térmico das
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amostras de concreto sinterizadas a 1000°C que sofreram choque térmico com
variagcédo de temperatura (AT) de 800 (a), 900 (b), 1000 (c), e 1100°C (d).
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Figura 3: Micrografias do concreto sinterizado a 1000°C com AT de 800 (a), 900 (b),
1000 (c) e 1100 (d).

A Figura 3 mostra que o aumento da variagcdo da temperatura de choque
térmico elevou o dano causado no concreto sinterizado a 1000°C, uma vez que
pode-se observar o surgimento de trincas que circundam o agregado.

Na figura 4 sdo apresentadas, respectivamente, as micrografias com a mesma
ampliacdo, das amostras de concreto sinterizadas a 1450C° que sofreram choque
térmico com variacdo de temperatura de 800 (a), 900 (b), 1000 (c), e 1100°C (d).

O aumento da variacdo da temperatura de choque térmico também elevou o
dano causado no concreto sinterizado a 1450°C, pois é possivel observar o

surgimento de trincas que na superficie vidrada deste material.
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Figura 4: Micrografias do concreto sinterizado a 1450°C com AT de 800 (a), 900 (b),
1000 (c) e 1100 (d).

Com os resultados de médulo de Young e de ruptura foram plotados gréficos
do médulo de Young retido e da resisténcia (MOR) retida em fun¢éo da variacdo da

temperatura sofrida no choque térmico, conforme pode ser visto na Figura 5.
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Figura 3 - Variacdo do Modulo Elastico e do Médulo de Ruptura com o choque
térmico das amostras sinterizadas a 1000 e 1450°C.
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Com o aumento da variacdo da temperatura de choque térmico, o dano
também aumentou progressivamente, houve diminuicdo do médulo de Young e do
modulo de ruptura para os dois concretos, sendo que para o concreto sinterizado a
1450°C o dano foi mais intenso, confirmando que este material € menos resistente
ao choque térmico que o concreto sinterizado a 1000°C.

A Tabela 2 mostra os resultados dos parametros R, R”” E Rst calculados

pelas equacbes A, B e C.

Tabela 2 - Resultados de R, R” e Rst para o concreto em estudo sinterizado a 1000
e 1450<C.

Temperatura de R R Rst

sinterizac&o (°C) (T) (m) (m2.0C)
1000 42,89 3,1x102 8,71
1450 36,61 2,0x102 5,91

O refratario sinterizado a 1000C apresentou maiore s valores de resisténcia
ao choque térmico, R, de resisténcia ao dano por choque térmico R™ e de
estabilidade da trinca sob choque térmico, Rs. Esses resultados mostram que o
concreto sinterizado a 1000°C, quando comparado ao sinterizado a 1450°C, suporta
mais o choque térmico antes da iniciagdo de trincas, é mais resistente ao dano
causado pelo choque térmico, como crescimento acelerado de trincas ou geracao de
novas trincas, aléem de apresentar maior estabilidade a trincas, ou seja, mesmo
depois que as trincas ja estdo grandes, esse material apresenta comportamento
mais estavel.

De modo geral pode-se dizer que para trabalhar em temperaturas mais
elevadas o refratario sinterizado a 1000C tera um melhor comportamento sob
choque térmico, enquanto que para se trabalhar em temperaturas mais baixas o
refratario sinterizado a 1450°C tera uma melhor resisténcia mecanica.
CONCLUSOES

O concreto sinterizado a 1450°C apresentou maiores valores de médulo de
ruptura e de modulo de Young, porém menores valores de energia de fratura quando

comparado ao sinterizado a 1000°C. Com relacdo ao choque térmico concluiu-se
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que, os parametros R, R”” e Rsr prospostos por Hasselman estimaram que o
concreto sinterizado a 1000°C seria mais resistente ao choque térmico, o que na
pratica foi verdadeiro.

Esses resultados indicam que as condi¢cdes de sinterizacdo e o tipo de
concreto refratario para cada aplicagdo, devem ser escolhidos com cuidado, uma
vez que a energia de fratura diminui quando a carga maxima e o modulo elastico
aumentam simultaneamente.

Portanto, no caso de um revestimento feito com esse concreto em estudo, uma
grande espessura e alta temperatura de face quente resultara em diferentes
comportamentos termomecanicos ao longo de seu gradiente de temperatura em
toda a espessura do forno, logo o conhecimento das propriedades desse material é

de fundamental importancia.
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STUDY OF THE THERMAL SHOCK DAMAGE FOR CASTABLE ANDALUSITE
AGGREGATES CONTAINING SINTERED AT 1000 AND 1450°

ABSTRACT

Refractories are ceramics materials made especially to support temperature change
when in work, for this its chemical composition, mineralogical composition and
microstructure are carefully designed. To evaluate the thermal shock damage
resistance of the refractories at the temperatures 825, 925, 1025 and 1125°C, tests
were realized using prismatic bars sintered at 1000 and 1450°C by heating and
subsequent quickly cooling into water at 25°C.

After thermal shock the samples were submitted to measure of Young modulus using
the resonance of the bar to evaluate the performance these materials submitted at
thermal shock. The damage caused by thermal shock in the samples sintered at
1000 change between 40 and 47%, and to sintered at 1450°C, between 50 and 70%
to the respective temperature, showing that the samples sintered at 1450°C are less
resistant to the thermal shock than sample sintered at 1000°C.

Key words: Refractories, castables, Young modulus, thermal shock.
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