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Resumo

A presencga do carbono em materiais refratarios modifica a tensao superficial entre o sélido
(refratario) e o liquido (metal-escéria) apresentando ainda papel importante quanto a
resisténcia mecanica e ao choque térmico. Atualmente vem sendo desenvolvidos
nanocompdsitos com incorporacdo na matriz cerdmica de uma segunda fase com
dimensdes em escala nanométrica visando o desenvolvimento de materiais com
desempenhos aprimorados, lancando méao de propriedades mecéanicas, térmicas e fisico-
quimicas uUnicas dos nanomateriais de carbono. Duas barreiras tecnolégicas devem ser
contornadas: o controle eficiente da disperséo e estabilizagcdo do sistema ligante polimérico
e a melhoria/otimizacdo da resisténcia a oxidacao em temperaturas elevadas. Este trabalho
teve como objetivos a avaliagdo dos aspectos termodinamicos e cinéticos do processo de
oxidagdo dos componentes carbonosos nanoestruturados (nanotubos, nanofibras e negro
de fumo) e do carbono amorfo proveniente da transformacgédo da resina polimérica em
compositos refratarios. A analise cinética foi realizada tendo como base o método
termogravimétrico das diferentes composi¢des, de forma a obter e ajustar modelos
matematicos que representem o processo de oxidagdo. Foram também investigados os
efeitos do acréscimo de aditivos de elevada afinidade termodindmica pelo oxigénio (ex:
boro, titAnio e silicio) de modo a reduzir ou eliminar a oxidacdo dos carbonos
nanoestruturados incorporados nos compositos.
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DEVELOPMENT OF REFRACTORY BASED ON ALUMINA CONTAINING ADDITIONS OF
CARBON NANOSTRUCTURES AND STUDY OF OXIDATION OF THESE COMPOSITES
REFRACTORY CONTAINING CARBON NANOSTRUCTURED

Abstract

The presence of carbon in refractory materials modifies the surface tension between the
solid (refractory) and liquid (slag-metal) in addition to presenting important role in the
mechanical strength and thermal shock. Currently being developed nanocomposites
incorporating the ceramic matrix of a second phase with nanoscale dimensions in order to
develop materials with improved performance, making use of mechanical, thermal and
physicochemical only of carbon nanomaterials. Two technological barriers must be
overcome: the efficient control of the dispersion and stabilization of polymeric binder system
and the improvement / optimization of the oxidation resistance at elevated temperatures.
This study aimed to evaluate the thermodynamic and kinetic aspects of the oxidation process
of carbonaceous nanostructured components (nanotubes, nanofibers and carbon black) and
amorphous carbon from the transformation of the polymer resin in refractory composites. The
kinetic analysis was performed based on the thermogravimetric method of different
compositions in order to obtain and adjust the mathematical models representing the
oxidation process. We also investigated the effects of adding additives of high
thermodynamic affinity for oxygen (eg, boron, titanium and silicon) to reduce or eliminate the
oxidation of carbon nanostructures embedded in composites.
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1 INTRODUCAO

A fabricacao de refratarios que incorporam em sua formulagdo o carbono trazendo
para estes materiais as vantagens do elemento no que tange a sua excelente
condutividade térmica e maior resisténcia ao choque térmico ¢é ja bastante conhecida
e de largo emprego industrial." A aplicagéo do grafite e de compadsitos com carbono
€ limitada por sua oxidagéo.(z) A utilizacdo de materiais antioxidantes vem sendo
amplamente estudada de modo a proteger o carbono na estrutura ceramica.!”

Nos anos mais recentes, tem sido desenvolvido intensamente o conceito de
nanocompdésitos, baseando-se no controle das microestruturas, pela incorporagao
na matriz ceramica de uma segunda fase de dispersées com dimensdes em escala
nanométrica.®

Neste trabalho foram avaliados aspectos termodindmicos e cinéticos relativos ao
processo de oxidacdo de compdsitos ceramicos tendo como matriz Alumina
calcinada acrescida de componentes nanométricos de carbono (nanotubos,
nanofibras e negro de fumo) e antioxidantes (boro, titanio e silicio). Foi empregado
um ligante polimérico de modo a facilitar a conformacdo do pdé e dispersdo do
material carbonoso, em seguida a um processo de moagem de alta eficiéncia. Foi
avaliada a influéncia sobre o processo de oxidacdo do carbono amorfo proveniente
da resina polimérica e destes compostos nanoestruturados. Foram investigados
como AO’s silicio, boro e titdnio na forma de pods finos. Geralmente estes
antioxidantes atuam através da deposicdo de carbono proveniente das reagoes
entre as espécies antioxidantes com o mondxido de carbono, conforme as equacoes
i aiii:

Adisn + COg) — AdOgs) + Cy) (i)
Adsn + 7202(g) — AdOys) (ii)
AdCs) + CO(g) — AdOgy + Cs) (iii)

onde: Adsig) —(aditivo) com elevada afinidade pelo carbono e pelo oxigénio;AdCs) —
carbeto; AdOs) — 6xido.®

2 MATERIAL E METODOS

Com o objetivo de realizarmos os ensaios termogravimétricos foram produzidos
corpos de corpos de prova utilizando os materiais constantes da Tabela 1.

Tabela 1 - Matérias-primas utilizadas na producdo dos corpos de prova neste estudo — 06/2010

Matéria-prima Teor Modelo Fornecedor

Oxido de aluminio (Alumina calcinada) > 98% A-2-G Alcoa

Boro elementar em po >95 % 15580 Fluka

Silicio elementar >95 % 4375 Fragminas

Titénio elementar em po >99.7 % 100 mesh Aldrich

Resina fendlica de baixa viscosidade ~50% de C fixo 885010R Dynea Brasil

Negro de fumo 98% Statex 300 Columbian

Chemicals

Nanotubos de carbono > 90% MWNT 90wt | Cheap  Tubes
OH Inc. USA

Nanofibras de carbono > 98% PR-24-XT- Pyrograph
LHT LD

As diversas formulag¢des possiveis foram preparadas utilizando os fatores fixos: Teor
de materiais antioxidantes (AO) adicionados: 0,25 % p/p; teor de nanoestruturas
(NE) de carbono: 1,0 % p/p; alumina calcinada: qsp 100 %; teor de resina: 10 % p/p
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(adicao ulterior). As misturas foram preparadas de modo a conterem apenas um AO
e também apenas uma NE em cada formulagdo. Foram incluidas amostras de
branco (Br), onde havia apenas alumina e resina e formulagdes denominadas
Padrées, onde foi adicionada ao Branco uma das fontes de carbono (NE).

As misturas foram previamente submetidas a uma etapa de moagem em moinho de
alta eficiéncia, marca Fritsch, ajustado para 2 ciclos de 5 minutos com intervalo de 5
minutos a 400 rpm com modo reverso, visando homogeneizar os materiais ja
finamente pulverizados. As matérias-primas cominuidas foram cuidadosamente
misturadas com resina fendlica, manualmente, empregando grau e pistilo. Em
seguida a mistura foi colocada em forma de ago, em quantidade entre 7 gramas e
8 gramas (peso umido) e prensado manualmente de modo uniaxial.®® Este processo
forneceu corpos de prova em formato cilindrico com dimensdes aproximadas de
1 cm de altura e 2 cm de didmetro. Foram também preparadas amostras menores,
de cerca de 4 gramas (devido a limitagdo operacional do equipamento) para ensaios
no aparelho de TG automatizado marca Leco modelo 601, tanto sob fluxo normal de
ar como sob fluxo de Nitrogénio seguido de Oxigénio (procedimentos distintos).
ApoOs este preparo, os corpos de prova foram colocados em estufa 110°C por
24 horas para cura, posteriormente armazenados em dessecador de vidro, e entéo
submetidos aos ensaios gravimétricos em diferentes temperaturas e tempos,
seguindo ordem determinada pelo planejamento fatorial de experimentos. Todos os
corpos de prova passaram por etapa de medigdo de suas dimensdes (altura e
didmetro) usando paquimetro eletrénico, antes dos ensaios termogravimeétricos.

As analises termogravimétricas iniciais foram executadas submetendo os corpos de
prova a queima isotérmica ao ar, nas temperaturas propostas, em um conjunto
composto por uma balanga Mettler Toledo modelo PB3002-S (resolugéo de 0,019g)
acoplado pela parte inferior a um forno elétrico Fanem. Os dados produzidos eram
continuamente coletados por um computador.

Os corpos de prova apdés queima foram cuidadosamente triturados e
homogeneizados para retiradas da amostras para testes de Carbono Total (CT).
Secodes transversais dos centros dos corpos de prova cilindricos foram também
coletadas (vide Figura 1), visando um estudo da micro (nano) estrutura da frente de
reacao (oxidacdo) utilizando microscopia optica (ceramografia) e MEV.

i Corpos cilindricos
B P
Vista superior
o (> . |
Area reagida
h ® (Ai-Ay : oxidada)
L .} : : Area niio reagida

Aquecimento: <= (Agr : ndo oxidada)
(T.X) contmlad-gs Corte transversal

Figura 1 — Representacdo esquematica do formato dos corpos de prova e teste — 09/201 0.®
2.1 Planejamento de Experimentos
Pelo fato de existirem muitas variaveis envolvidas no trabalho proposto utilizamos a
técnica de planejamento fatorial para realizacdo de experimentos, o que possibilita

investigar a influéncia de diversos parametros e seus niveis sobre os resultados de
um processo, como também a visualizacao de possiveis interacdes entre os fatores
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selecionados. As trés formas de NE adicionadas como também de AO foram
definidas como niveis diferentes. Partindo de 13 formulagdes, incluindo branco e
padrées, o planejamento fatorial gerou um numero de 52 diferentes testes,
executados em duplicata, seguindo ordem aleatéria determinada pelo planejamento.

Estes procedimentos levaram a obtengao de 104 dados de termogravimetria.

Tabela 2— Fatores e niveis experimentais a serem estudados no planejamento fatorial — 09/2010

Temperaturas (° C)

Nanoestruturas de carbono

niveis 700 (T1) niveis Negro Fumo (CB)
1000 (T3) Nanotubos (NF)
-- Nanofibras (NT)
Tempo de Queima (minutos) Elementos antioxidantes
niveis 60 (t1) niveis Boro
180 (t3) Titanio
-- Silicio

Legenda: T1: temperatura mais baixa; T2: temperatura mais alta; t1: tempo menor; t3: tempo maior

3 RESULTADOS

Os testes termogravimétricos no equipamento FE 102 foram coletados e
comparados com os testes de TG automatizado, ndo se observando diferencas
apreciaveis nos resultados de perda de massa percentual, para as formulacdes
estudadas, nas condigbes planejadas. Nos graficos da Figura 2 apresentamos os

resultados mais relevantes obtidos.
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Figura 2 — Graficos de queimas a 700° C de varias formulagées - 03/2011.
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Figura 3 — Graficos de queimas a 1.000° C de varias formulagbes - 03/2011

4 DISCUSSAO

Através dos graficos apresentados podemos observar que, mesmo para 0s ensaios
realizados a 700°C parece haver um efeito de protecdo dos AO sobre os carbonos
NE, nas formulagdes A, D e F, cuja perda percentual de massa foi significativamente
inferior aos padrdes respectivos, ressaltando que a adigédo de NE foi de apenas 1%.
Observamos também que neste patamar de temperatura, as perdas estabilizaram-se
a partir dos 100 minutos de testes.

Com respeito aos ensaios a 1.000°C as leituras estabilizam-se a partir dos 80
minutos 0 que evidencia uma velocidade de reagdo maior, como esperado. Das
formulagcées com CB (grafico f) podemos observar uma redug¢ao da oxidagado quando
usados boro e titdnio e praticamente nenhum efeito do silicio. Para os materiais com
NT (grafico d), ha um efeito pronunciado de protecdo com o uso do boro, alguma
reducao da oxidagdo com o silicio e praticamente nenhum efeito para o titanio. No
grafico (e) observamos novamente a pouca atuacgdo do silicio, mas uma bom efeito
protetor com o uso do boro e do titanio. No diagrama (c) observamos uma
interessante comportamento de maior resisténcia a oxidacido ao ar da NF.

5 CONCLUSAO

Os testes realizados apresentam indicios promissores da atuacdo dos AO sobre as
formas de NE a ao carbono amorfo proveniente da resina adicionadas a matriz.

Além dos ensaios de termogravimetria, a comprovagao da presenga das formas de
carbono adicionadas ainda remanescentes devera ser conduzida através de
diversos ensaios, dentre estes: 1) DTA/TG até 1.250°C, com atmosfera de argbnio e
ar sintético no porta-amostra, onde esperamos detectar a presenga de picos que
evidenciem a formacdo de Carbetos, originados pelas rea¢gbes do carbono e os
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antioxidantes; 2) Perda ao fogo (TG) com atmosfera de Nitrogénio para podermos
discriminar a perda de massa da resina fendlica em separado da perda do carbono
oriundo das formas nanoestruturadas; 3) Carbono Total, etapa esta em que sera
mensurado todo carbono ainda remanescente (se porventura tiver sido protegido ou
reagido) apos o ensaio de Termogravimetria inicial executada no aparato FE-102 e
TG automatizado 4) Ceramografia de todas as amostras, onde pesquisaremos a
possivel presencga de fases que possam ter sido formadas na etapa de queima, mais
especificamente buscando detectar o carbono adicionado nas etapas de preparo; 5)
Através da técnica de MEV onde esperamos detectar o carbono NE ainda presente
ou em fases que demonstrem sua reacdo com os AO evidenciado pelas fases
presentes no material examinado.

Tendo como base as informagdes obtidas da termogravimetria serdo tomados como
proximos passos a analise cinética (com elaboragcdo de curvas de Arrhenius) das
diferentes composigdes, da formulagdo padrao com alumina e resina fendlica, e dos
materiais in natura, de forma a obter e ajustar modelos matematicos para o processo
de oxidagao.
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