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Resumo

Neste trabalho, nanoparticulas de MgO foram desenvolvidas in situ na matriz de concretos
refratarios de baixo teor de cimento(LCC), ultra baixo(ULCC) e sem cimento(NCC), através
de uma resina polimérica aquosa de baixa viscosidade, produzida pelo método Pechini,
contendo o elemento Mg na sua cadeia. A adicdo da resina liquida aos concretos
desempenhou duas fungbes: a primeira como fonte de agua de mistura enquanto que a
segunda foi como precursora das nanoparticulas de MgO. As particulas foram formadas "in
situ™ nas matrizes apds pirdlise e calcinacdo (oxidagdo) da resina durante a queima dos
concretos. Os resultados mostraram uma melhora acentuada nas propriedades
termomecanicas decorrentes do desenvolvimento das nanoparticulas de MgO in situ, em
todos os concretos investigados.

Palavras-chave: Concretos Refratarios, Resinas Poliméricas, Nanoparticulas de MgO,
Metodo Pechini

Abstract

In this work, by means of a low viscosity aqueous polymeric resin produced by the Pechini
method, MgO nanoparticles were developed in situ in the matrix of high alumina Low
Cement(LCC), Ultra Low Cement (ULCC) and No Cement (NCC) refractory castables,. The
addition of the liquid resin played two roles; first to serve as a supplier of mixing water and
second as a precursor of MgO nanoparticles, which were formed "in situ” in the castables
matrices after pyrolysis and oxidation of the resins during the firing of the castables. The
results showed a strong increase in the thermomechanical properties brought by the MgO
nanoparticles developed in situ in the investigated castables.

Keywords: Refractory Castables, Polymeric Resins, MgO Nanoparticles, Pechini Method.

INTRODUCAO
A tecnologia dos concretos refratarios experimentou nos Gltimos 30 anos grandes avancos,
culminando com a diminuigéo acentuada do teor de CaO final e/ou a utilizacdo de ligantes

virtualmente isentos desse composto. Como resultado, as propriedades termomecanicas e de
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resisténcia a corrosdo foram significativamente melhoradas, propiciando aos concretos
refratéarios atuais (LCC, ULCC e NCC) niveis de resisténcia ao creep e ao ataque quimico,
comparaveis ou mesmo superiores aqueles dos refratarios formados de mesma classe [1,2,3].
A dindmica tecnoldgica de materiais, exige que pesquisas sejam continuadas com vistas a
aumentar ainda mais o desempenho funcional de produtos, mesmo quando tenham avaliagcdo
positiva no mercado. Neste aspecto a evolugéo trazida pela incorporagéo de nano materiais em
ceramicas de alto desempenho, também estendeu seu uso aos refratarios estruturais,
notadamente os do tipo monolitico, através da incorporacdo de nanop6s de Oxidos refratarios
de interesse (Al203, ZrO; etc), ja prontos, ou entdo pelo uso de suspensdes coloidais dos
mesmos[4,5,6,7,8]. Neste ultimo caso, exemplos tipicos sdo a utilizacdo de silica coloidal ou
alumina coloidal. No entanto, as duas rotas de inclusdo manométrica enfrentam alguns
desafios de viabilidade industrial. O primeiro é o elevado custo dos pds hanomeétricos, que
devem ser usados na faixa de 3 a 5% em relacdo a massa total do compdsito em que estejam
inseridos. Por sua vez as suspensdes coloidais, igualmente sdo de custo elevado (porém menor
do que dos nanopds), mas exigem teores acima de 10% em relacdo a massa total do
composito. O segundo inconveniente, € que pds nanométricos sdo de dificil dispersao ficando
geralmente aglomerados, o que dificulta a homogeneidade de sua distribuicdo na massa
refrataria, tornando dificil extrair o pleno potencial da contribuicdo esperada. Além desses
fatores, ambas as rotas tem em comum o fato de que as nanoparticulas ja estdo formadas e sua
reatividade ndo fica disponivel plenamente, pois se aglomeradas, comegam a sinterizar ou
experimentar crescimento de grao antes de participarem de reagdes com os agregados,
perdendo sua dimensdo manomeétrica inicial. Para contornar esses inconvenientes e aproveitar
melhor o potencial de contribuigdo das nanoparticulas de 6xidos de interesse em concretos
refratarios, uma rota inovadora de inclusdo de nanoparticulas é apresentada neste trabalho. Ela
consiste na utilizag@o de resinas poliméricas aquosas do tipo Pechini de baixa viscosidade
(<10cps), contendo na sua cadeia elementos metalicos (Al, Mg,Cr etc) os quais apos pirdlise e
calcinacdo (oxidacédo) da resina durante a colocacdo em servico do concreto refratario, geram
in situ Oxidos de carater refratario em dimensdes manométricas [9,10]. A elevada reatividade
das nanoparticulas geradas, aumenta o grau de ligacdo (densificacdo) entre os constituintes,
podendo também facilitar a formacgéo de eventuais fases secundarias, contribuindo para o
aumento da resisténcia termomecanica e quimica da matriz do concreto refratario. Este fato é
mostrado nos resultados deste trabalho onde 0 MgO manométrico, vindo da resina, reagiu
com Al>O3z do agregado fino formando a fase Espinélio (MgAl.O4). Um aspecto chave dessa

nova rota, é que as nanoparticulas refratarias sdo desenvolvidas “in situ” na matriz dos
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concretos, alcangando um estado de disseminacdo altamente homogéneo, diferindo do que
tem sido reportado na literatura especializada, que trata da adicdo de nanopds de éxidos
refratarios previamente preparados, ou suspensdes de particulas coloidais de 6xidos
correlatos, onde aglomerados e a menor reatividade sdo consequéncias. A formacéo in situ é
mais efetiva pois aproveita o estado quimico “nascente” das nanoparticulas e sua reatividade
inerente muito mais elevada.

Neste trabalho sdo mostrados os resultados do desenvolvimento in situ de nanoparticulas de
MgO em concretos refratarios LCC, ULCC e NCC, moldados utilizando-se como liquido de
amassamento, uma resina polimérica aquosa contendo Mg. Os resultados sdo comparados aos
obtidos com 0s mesmos concretos quando moldados com agua. Foi constatada a acéo
altamente efetiva da nova rota na melhora das propriedades termomecanicas finais dos

concretos estudados.

MATERIAIS E METODOS

Preparo da Resina contendo Mg usando o Método de Pechini

A metodologia do método Pechini para producdo de resinas poliméricas aquosas, consiste
inicialmente na dissolucdo em agua deionizada de um sal do metal de interesse, por exemplo
neste estudo utilizou-se o nitrato de Magnésio hexahidratado. A solucdo é mantida sob
agitacdo constante na faixa de 60 a 70°C por 30 a 40 minutos. A seguir um &cido organico por
exemplo acido citrico é adicionado formando um citrato do metal, no caso Mg. Para terminar,
um polialcool como o etileno glicol é adicionado visando-se a reacdo de esterificacdo do
conjunto, sempre sendo observadas as relagdes molares corretas. A esterificacdo ocorre ao se
aumentar a temperatura para a faixa de 80 a 110°C, mantendo nesta condigéo por 2 horas.
Neste trabalho os reagentes utilizados sdo mostrados na Tabela 1. A resina resultante utilizada
na moldagem dos concretos refratarios foi controlada (por evaporagdo) para uma viscosidade

final em torno de 7cP.
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Tabela 1- Reagentes Utilizados na producdo da Resina Polimérica de Mg*2.

[Table 1 — Reagents used to produce the Mg*? polymeric resin.]

Acido Citrico Monohidratado (Merck CeHgO7.H20
Milipore)
Nitrato de magnésio Hexahidratado (Merck Mg(NOs3)2.6H20
Milipore)
Etileno Glicol (Synth) CeHeO2

A comprovagdo tanto a formacdo do MgO e suas dimensdes manométricas, foi feita
utilizansdo-se difracdo de raios-X e BET ap0s pirdlise e calcinagdo da resina de Mg. O
tamanho de cristalito foi determinado associando-se os resultados de raios-X com o método

de Scherrrer [11], utilizando-se a Equacéo 1.

T=(KMBCOSO) .oeviriiiiiiiee, (1)

Onde

T = Tamanho de Cristalito

K = Constante

A = Comprimento de onda do raio-X utilizado

B = Alargamento na metade da altura do pico de méxima intensidade

6 = Angulo correspondente ao pico

Preparo dos Corpos de Prova dos Diferentes Concretos

Composigdes de BTC, UBTC e SC, usando as matérias primas e composi¢Ges mostradas na
Tabela 2, foram formuladas segundo a distribuicdo de Andreasen com mddulo g=0.26. Corpos
de prova nas dimensdes de 120 x 25 x 25 mm foram moldados em moldes metalicos sob leve
vibragdo por 20 segundos, em mesa vibratoria. Os corpos de prova denominados; LCCwmgo,
ULCCwmgo, € NCCwmgo, utilizaram a resina aquosa de Mg na proporcdo de 8% em massa de
liquido. Por outro lado os corpos de prova denominados LCCwater, ULCCwater € NCCwater,
utilizaram agua como liquido de amassamento na propor¢do de 5.8% em massa de liquido.
Ap0s 24h os corpos de prova foram desmoldados e submetidos a secagem por 24 horas a

110°C. Apos secagem foram submetidos a queima até 1450°C em forno elétrico, com

patamar de 2 horas nessa temperatura.
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Tabela 2 — Composicdo dos Trés Diferentes Concretos.

[Table 2 — Compositions of the three different castables.]

Materias FA FA FA FA FA CA | CAC  HA MS STP APA
Primas 4/10 | 10/20 | 20/40 = 70/140 = #325 = CT3000 971-U

(%) (%) | (%) (%) (%) (%) %) | (%) (%) (%) (%)

LCC 21 16 10 13 17 13 5.0 - 5 0.1 0.05

ULCC 21 16 10 13 18 145 | 25 - 5 0.1 0.05

NCC 21 16 10 13 18 13 05 35 5 0.1 0.05

FA= Corindon Eletrofundido AL - ELFUSA

CA= Alumina Calcinada CL-370 - ALMATIS-

CAC = Cimento SECAR 71- Kerneos

MS = Microsilica ELKEM — 971U

HA = Alphabond 300 - ALMATIS

STP = Sodium Tripoliphosphate- MERCK

APA = Poliacrilato de Amonia - DREW SPERSE B130

Testes Fisicos e Termomecanicos

As propriedades fisicas avaliadas foram; Porosidade Aparente e Densidade Aparente,
determinadas pelo principio de Arquimedes, utilizando-se pedacgos dos corpos de prova
fraturados nos ensaios mecanicos. Os testes mecénicos consistiram na medida da Resisténcia a
Flexdo em 3 pontos (MOR) de corpos de prova préqueimados a 1450°C/2h, em maquina de
ensaios EMIC DL10000-100kNmax e na determinacdo do Mddulo Eléstico Dindmico (DEM).
Este altimo medido pela técnica da excitagao por impulso (IET) , utilizando corpos de prova
apenas secos a 110°C, desde a temperatura ambiente até 1500°C e também no resfriamento.
As taxas de aquecimento para as medidas de DEM foram de 5°C/minuto e de 10°C/min no
resfriamento. Neste teste, 0 equipamento utilizado foi 0 RFDA-1600HT da IMCE da Bélgica.
O Comportamento Dilatométrico, dos corpos de prova préqueimados, foi avaliado até 1300°C,
no mesmo equipamento, sob taxa de aquecimento 5°C/minuto. A resisténcia ao Dano por
Choque Térmico foi avaliada através da medida de MOR residual dos corpos de prova
prequeimados, ap6s serem submetidos & acdo de um Unico ciclo de choque térmico sob 0s
gradientes de AT = 300, 600e 900°C em agua corrente a 23°C.

Analise Microestrutural
Uma analise representativa simples da microestrutura, foi realizada apenas em corpos de
prova NCC moldados com e sem resina, utilizando-se Microscopia Eletrénica de Varredura

em um microscopio FEI Inspect S50, com a observagéo na superficie desbastada.
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Anélise Mineralogica

A Constituicdo Mineralogica (fases componentes) dos concretos apos a queima, foi avaliada

por difracdo de raios-X utilizando-se um equipamento Bruker D-8 Advanced ECO.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas do Nanopé de MgO Apds Pirdlise e Oxidacéo da Resina Contendo Mg

Através do difratograma apresentado na Figura 1, pode-se perceber que apds pirdlise e
oxidacdo (calcinacdo ao ar) a 600°C/1h, a resina aquosa contendo Mg, ja se transforma em
MgO virtualmente isento de qualquer outra fase. O carater cristalino do MgO formado se
acentua apés tratamento 1000°C/1h. A porcentagem de p6 de MgO obtida apds calcinacgéo, é

de aproximadamente 8.4% da massa inicial da resina liquida.
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Figura 1: Difracdo de raios X do poé resultante da pirolise e queima da resina polimérica de
Mg*? em duas temperaturas 600 ¢ 1000°C/1h
[Figure 1: X-ray diffraction of powder resulting from the pyrolysis and firing of the Mg*2
polymeric aqueous resin.in two temperatures 600 and 1000°C/1h]

Os resultados da superficie especifica (BET), do tamanho de particula e de cristalito
(Scherrer) do p6 obtido apés calcinagdo a 1000°C/1h, sdo mostrados na Tabela 3. Fica
evidente que o pé formado de MgO formado a partir da resina aquosa liquida é realmente
nanomeétrico.
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Tabela I11- Tamanho de Particula, Area Superficial e Tamanho de Cristalito apds pirdlise e
gueima (1000°C/1h) da resina polimérica de Mg.

[Table 11l — Particle size, surface area and crystallite size after pyrolysis and firing
(1000°C/1h) of the Mg polymeric aqueous resin.]

Area Superficial MgO (BET) m?/g 83.1
Tamanho de particula (nm) 21
Tamanho de cristalito (nm) 18

Resultados de Propriedades Fisicas dos Concretos Refratarios

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de Porosidade Aparente e Densidade Aparente
apos queima a 1450°C/2h dos concretos estudados. Pode-se perceber que 0s concretos
moldados com a resina apresentaram niveis menores de porosidade aparente e maiores de
densidade aparente, indicando uma maior densificacdo. Estes resultados até certo ponto
podem ser considerados inesperados. Isto por que a quantidade utilizada de 8% em massa da
resina liquida, teoricamente iria gerar maior porosidade (do que nos concretos moldados com
5.8% de agua), pois além da quantidade de agua a ser eliminada (adsorvida e dos produtos de
hidratacdo), existe a perda adicional por queima da parte de carbono da resina que sofreu
pirdlise e oxidacdo, o que poderia colaborar para o aumento da porosidade final. Conclui-se
portanto que o pé manométrico mesmo em quantidade tdo pequena (0.67% da massa total dos

concretos) auxiliou na densificacéo.

Tabela 4- Resultados das Porosidade e Densidade Aparentes dos Concretos investigados apos
gueima a 1450°C/2h.

[Table 4 — Results of Apparent Porosity and Density of the investigated castables after firing
at 1450°C/2h.]

Castable Apparent Density (g/cm®) Apparent Porosity(%b)
LCC water 3.02 21%
ULCC water 291 21%

NCC water 2.85 19%

LCC mgo 3.07 19%
ULCCwmgo 3.16 19%

NCCwmgo 3.29 16%

Resultados de Analise Microestrutural por MEV
Na Figura 2 sdo apresentadas as microfotografias obtidas por MEV apenas dos concretos

NCC com e sem resina, pois eles exemplificam bem o que foi observado para todos os
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outros. Pode-se perceber que a microestrutura do concreto NCCmgo € visivelmente mais
homogéne e compacta do que a do concreto NCCuwater. Este fato corrobora os resultados das

propriedades fisicas mostrados na Tabela 4.

Figura 2: Microscopia Eletronica de Varredura dos Concretos NCCmgoe NCC water
[Figure 2: Scanning Electron Microscopy of NCC Castables with and without Resin.]

Resultados da Analise Mineralédgica dos Concretos Estudados

Nas Figuras 3 e 4 s@o apresentados os difratogramas dos concretos LCC e NCC moldados
com e sem resina apés queima 1450°C/2h.

Nas Figuras 3A e 3B, podemos perceber que as principais diferencas nas composicoes
mineralogicas entre os concretos LCCwatere LCCmgo S80 as seguintes:

a) A presenca de Espinélio (MgAl>Oa4) no concreto LCCmgo

b) Maior teor de fase Mulita (3Al203.2Si02) e Hebonita (Ca0.6Al>03) e menor teor de
Ghelenita (Ca0.6Al,03) foram desenvolvidas no LCCwmgo.

Através da intensidade relativa dos picos da fase Espinélio, podemos inferir que todo o MgO
formado pela calcinagdo da resina foi consumido pela reacdo com a alumina fina dos
agregados. Isto é justificado quando analisamos o fato de que 85 em massa da resina liquida
resulta apenas em 0.67 de MgO na massa total dos concretos. Em adicdo as fases Espinélio e
Hebonita, desenvolvidas apds a queima dos concretos, sdo importantes para a ligacdo dos

graos dos agregados e aumento da resisténcia quimica e ao choque térmico.
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Figura 3: Difratogramas de Raios X dos concretos Baixo Teor de Cimento moldados com &gua (A) e Baixo Teor
de Cimento moldado com a Resina de MgO (B) apds queima a 1450 °C/2horas.
[Figure 3 :X-Ray diffraction of castables LCCwatr (A) and LCCwmgo (B) after firing at 1450°C/2h.]

De modo similar, uma comparacdo entre as Figuras 4A e 4B, podemos perceber que as
principais diferencas nas composi¢Ges mineraldgicas entre os concretos NCCwater € NCCwmgo
s80 as seguintes:

a) A presenca de Espinéelio (MgAI204) no concreto NCCwmgo, porém em menor quantidade do
que no LCCwmgo.

b) Um teor de Hebonita (CaO.6Al>03) mais elevado do que o da fase Mulita (3Al1203.2Si105)
foi desenvolvidas no NCCwmgo.

A virtual auséncia da fase Ghelenita, nos leva a concluir que todo CaO vindo dos 0.5% de
CAC adicionado independente do concreto (com ou sem resina), foi consumido na formagao
de Hebonita pela reacdo com a alumina fina da matriz. Por sua vez pode-se também inferir
que toda a silica vinda da microsilica adicionada foi consumida na formagédo de Mulita, pela
reacdo com a alumina fina da matriz. Neste aspecto pode-se também inferir que

aparentemente que o MgO vindo da resina ajuda na mineralizacdo da fase Mulita e que o CaO
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vindo do CAC mineraliza a formagdo de Espinélio. Estas ocorréncias trazem contribuicao
significativa para a unido dos agregados e aumento da resisténcia quimica e mecéanica e ao

choque térmico.
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Figura 4: Difratogramas de Raios X dos concretos NCCwater (A) € NCCmgo (B) apds queima a

1450°C/2horas.
[Figure 4 : X-Ray diffraction of castables NCCyater (A) and NCCwmgo (B) after firing at 1450°C/2h.]

Resultados de Resisténcia Mecéanica

Os resultados da Resisténcia a Flexdo em 3 pontos (MOR), sdo apresentados na Figura 5. Fica
evidente que a os concretos moldados com a resina de Mg, desenvolveram niveis de
resisténcia a flexdo acentuadamente mais elevados (>75%), do que os obtidos para 0s
concretos moldados com &gua. Neste aspecto a combinagdo da resina precursora do MgO com
a alumina hidratada (Alphabond) parece ter propiciado condi¢fes para a obtencdo de valores
muito elevados de resisténcia mecéanica, mesmo com um nivel razoavel de porosidade. Este
fato pode ser creditado ao aumento da reatividade das particulas manométricas desenvolvidas

in situ e sua capacidade de ligacdo dos agregados na matriz.
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Figura 5: Mddulo de Ruptura a Flexdo (sob trés pontos) na temperatura ambiente dos
concretos estudados apds queima a 1450°C/2horas. Valores sdo a média de 5 corpos de prova
de cada concreto.

[Figure 5: Room temperature Modulus of Rupture in 3 Point Bend of the investigated
castables after firing at 1450°C/2h. Values are the average of 5 tested specimens for each
castable.]

Resultados de Comportamento Dilatométrico

Nas Figuras 6 e 7 é apresentado o comportamento dilatométrico dos concretos investigados
até 1250°C sob taxa de aquecimento de 5°C/min.

Pode-se perceber na Figura 6, que a expansao térmica até 800°C dos concretos moldados com
agua, estabelece o seguinte ranking NCCwater<ULCCuater<LCCuater. Ou seja; a diminuicdo do
teor de CAC aparentemente leva a uma diminuicdo da porcentagem de expansao final até
aproximadamente 800°C, mas essa diferenca se elimina a partir de1200°C. Um outro fato
digno de nota é que o coeficiente de expansdo térmica linear reversivel (inclinacdo das
curvas), é praticamente 0 mesmo para 0s trés concretos até aproximadamente 500°C. A partir
dessa temperatura fica aparente que o concreto com maior o teor de CAC (LCCuwater ),
apresenta a maior coeficiente de expansdo térmica até aproximadamente 1100°C, enquanto

que para o0s concretos NCCuater € ULCCuwater a diferenca é praticamente inexistente.
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0.6 Castables Molded with Water
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Figura 6: Variacdo linear dimensional (mm/mm%) das espécies dos diferentes concretos
moldados com 5,8% de agua, ap6s serem queimados a 1450°C/2h.

[Figure 6: Linear dimensional variation (mm/mm%) of the different castables specimens
molded with 5.8wt% water, after being fired at 1450°C/2h.]

Na Figura 7 podemos perceber que os concretos moldados com resina de Mg apresentam
comportamento geral similares aos apresentados pelos concretos refratarios moldados com
agua. Ou seja 0 mesmo ranking dilatométrico (NCCmgo<ULCCmgo<LCCwmgo) € apresentado.
A diferenca principal é que a moldagem com resina levou a valores globais de pelo menos
10% menores da expansdo de térmica dos concretos NCCmgo<ULCCmgo<LCCwmgo
comparativamente aos moldados com agua. O mesmo ocorrendo com os coeficientes de
expansdo (inclinacdo das curvas), que aparentemente nao se alteram para 0s concretos
moldados com resina de Mg até aproximadamente 900°C. Além disso outro fato digno de nota
é que a retragdo dos concretos moldados com resina de Mg, comega a ocorrer a 900°C,
temperatura essa substancialmente maior do que para os concretos moldados com agua. Essas
diferencas trazidas pela nova rota de processamento apresentada, podem ser creditadas a
formag&o da fase espinélio e também ao desenvolvimento de maiores quantidades das fases
CAs e mulita cujos coeficientes de expansao térmica linear reversivel, sdo relativamente mais

baixos do que do cérindon e ghelenita [12-15] .
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Figura 7: Variacdo linear dimensional (mm/mm©%) das espécies dos diferentes concretos
moldados com 8% da resina polimérica de Mg*?, ap6s serem queimados a 1450°C/2h.

[Figure 7: Linear dimensional variation (mm/mm%) of the different castables specimens

molded with 8wt% Mg aqueous polymeric resin, after being fired at 1450°C/2h.]

Resultados de Medidas de Mddulo Elastico Dindmico

O modulo elastico dindmico (DEM) é uma propriedade cuja determinagdo é importante,
considerando que ela indica o comportamento elastico/piroplastico [16,17], que sao
repercussoes de alteracdes microestruturais e mineraldgicas relevantes. Na Figura 8 de A até
F, sdo apresentados os resultados do comportamento do médulo eléstico dindmico (em tempo
real), durante um ciclo (ida e volta) de aquecimento/resfriamento, desde a temperatura
ambiente até 1500°C.

Analisando as figuras pode-se observar as seguintes ocorréncias:

a) Os valores de DEM de todos os concretos moldados com a resina de Mg, é
substancialmente maior do que aqueles apresentados pelos concretos moldados com agua.

b) Para todos os concretos investigados, independentemente de terem sido moldados com
agua ou com resina, existe uma tendéncia clara indicando que ao se diminuir o teor de CAC o
DEM aumenta, formando um ranking : DEMcc<DEMuyrcc<DEMnce.

c) Para todos os concretos foi observada durante o aquecimento, uma perda de sinal (damping) em
maior ou menor escala, para temperaturas acima de 1200°C, tendo sido mais pronunciada para 0s que
foram moldados com &gua. Este amortecimento pode se relacionar ou a mudangas microestruturais

(coalescéncia de poros, microtrincamento etc) ou desenvolvimento de fase liquida acompanhada de

piroplasticidade. Tal fato pode também estar relacionado a regido de metaestabilidade decorrente da
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formagdo de mulita, a qual comumente ocorre em concretos de alta alumina contendo microsilica,
capazes de criar condi¢bes para desenvolvimento dessa fase. Além disso os valores de DEM na
temperatura ambiente dentro do ciclo de resfriamento, sdo sempre menores do que os valores nas
mesmas temperaturas dentro do ciclo de aquecimento, indicando uma acgdo reforcadora decorrente das
nanoparticulas de MgO desenvolvidas in situ..

d) Pode-se também identificar a existéncia de um desencontro entre as curvas de aquecimento e
resfriamento criando uma histerese. Esta histerese é mais acentuada para os concretos moldados com
agua. O fendbmeno, pode ser creditado a aspectos de estabilidade microestrutural. Isto tem origem no
fato de que os concretos refratarios apresentam microestrutura dindmica, cuja estabilizacdo em termos
guimico/mineraldgicos e microestrutural s6 ocorre apds ser submetido por periodo prolongado em
temperatura elevada. Neste aspecto podemos concluir que os concretos moldados com a resina de Mg,
apresentam menor area de histerese indicando um grau de matura¢do mais elevado do que os moldados

com agua, sob as mesmas condicbes de exposi¢do ao bindmio tempo/temperatura.
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Figura 8: Medidas do Mddulo Elastico Dinamico em tempo real usando a TEI, de corpos de

resfriamento a 10°C/minuto.
[Figure 8: Dynamic Elastic Modulus measurements using IET, of just dried (110°C/12h) bars

of the investigated castables. Heating up rate of 5 “C/minute till 1500°C with a cooling down
rate of 10°C/minute.]
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Resultados de Resisténcia ao Dano Choque Térmico

Na Figura 9, sdo apresentadas as resisténcias mecanicas residuais dos concretos investigados,
ap6s serem submetidos a um unico ciclo de choque térmico segundo os AT's = 300, 600 e
900°C. Pode-se perceber que o AT = 300°C ¢ critico para qualquer dos concretros
investigados, uma vez que apds esse choque térmico, experimentam um decréscimo acentuado
(>50%) na resisténcia mecanica inicial na auséncia do chogue térmico. Pode-se notar que
embora sofram uma a perda de resisténcia mecanica residual elevada, os concretos moldados
com a resina de Mg (exceto o LCCwmgo), apresentam quase nenhuma variagdo no nivel de
resisténcia para choques térmicos mais severo, retendo niveis de resisténcia a flexdo ainda
bastante elevados. Este fato indica que os concretos refratdrios ULCCmgo € NCCmgo possuem
uma microestrutura com maior potencial para frear crescimento de trincas do que 0s concretos
moldados com agua. Este fato pode ser creditado a presenca das fases Espinélio e CAs, esta
ltima sabidamente capaz de ligar fortemente os agregados[. Ainda pode-se inferir que a
presenca de CAC com a formacéo de fases colaterais (principalmente a ghelenita) contribuiu

para menor resisténcia ao dano por choque térmico [17,18].
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Figura 9: Resisténcia a flexdo sob trés pontos ap6s um ciclo de choque térmico nas
temperaturas de 25°°C (sem choque térmico), 300°C, 600°C e 900°C

[Figure 9: Residual Flexural Strength after a single thermal shock under the sudden
temperature gradients of ; AT = 25°C (without thermal shock), 300°C, 600°C and 900°C.]
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CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos podemos concluir que o desenvolvimento de nano particulas de MgO
in situ na matriz dos concretos refratarios investigados, propiciou um aumento acentuado nas
propriedades termomecanicas, com uma diminuicdo do coeficiente de expansdo térmica,
somadas aos aspectos benéficos da nucleagdo de espinélio e mineralizacdo da fase CAes,
contribuindo também para inibicdo do desenvolvimento da fase ghelenita.

Um fator altamente relevante advindo da rota utilizada (de modo inedito) para nucleagéo in
situ de nanoparticulas, é que a quantidade final gerada dos o¢xidos em forma de
nanoparticulas, é menor do que 1% em relacdo a massa total do concreto, o que
surpreendentemente causa uma melhoria acentuada das propriedades termomecanicas mesmo

sob téo baixa concentragao.
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