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RESUMO

Os refratarios usados em panelas de aco devem resistir a um dos maiores requisitos de
toda a planta de producdo de ferro e ago. Sdo materiais muito suscetiveis a falhas que podem
ser catastroficas. E importante entdo que as propriedades de um material refratario sejam
maximizadas durante seu processamento, visando a reducdo de falhas e defeitos. Propriedades
como a densidade e a porosidade sdo essenciais para o desempenho do material em servigo. Foi
investigado o aumento de densidade volumétrica verde dos tijolos da zona de impacto de
panelas de ago sem alteragdo da formulagcdo de grdos do material, alterando somente a
quantidade de resina e o tempo de descanso anterior a prensagem dos tijolos. Foram realizados
testes variando a quantidade de resina entre 1,8% e 2,4%, e o tempo de descanso entre 0 e 96
horas. Para os primeiros testes com 1,8% de resina e varia¢do do tempo de descanso, houve um
aumento na densidade a verde, entre 0 e 48 horas de tempo de descanso, além do aumento da
velocidade de ultrassom e redugdo da ocorréncia de laminacdo. N&o houve aumento
significativo da média para maiores tempos de descanso. Para as misturas com 2% e 2,2% de
resina e 0 horas de descanso ndo houve um aumento de densidade representativo. Entretanto,
houve 0 aumento, com o tempo de descanso, da velocidade de ultrassom. O tempo de descanso,
como investigado, aparenta possuir o efeito de reducdo de laminacgdo para essa formulacao de
material refratario, e 0 aumento de resina pode auxiliar no aumento da densidade a verde, de
acordo com os testes conduzidos. A porosidade aparente alcancou o valor tipico para materiais
usados nessa mesma aplicacdo, de 5% em média, com densidades proximas a 3,39 g/cm3. Para
aprensagem a vacuo, verificou um grande aumento de densidade, em especial para a quantidade
de resina de 2,4%, alcancando o valor maximo de 3,44 g/cm3. Os efeitos do tempo de descanso
ndo foram verificados nesse processamento, ndo havendo diferenca entre as médias. As
porosidades alcancaram valores maximos entre 3,41 e 3,44 g/cm® de densidade, média de
4,67%, e com altos valores de velocidade de ultrassom, acima de 2700 m/s. Este trabalho néo
avaliou outras propriedades dos refratarios relacionadas a densidade e porosidade aparente, mas
a possibilidade de realizar a manufatura desses refratarios nessas especificagdes, mostrou que
0 processamento ndo é um limitante na producdo desses materiais e que podem ser
confeccionados tijolos para uma grande variacao de parametros de acordo com a necessidade

da aplicagéo.



ABSTRACT

Refractories used in steel ladles experience one of the greatest stresses compared from
all the others in iron and steel plants. These are materials very susceptible to failure which can
be catastrophic. It is very important to maximize the properties of the refractory during its
processing, and the production of a material with reduced defects. Properties as density and
porosity are essential for the material performance during heats. This research project
investigated the increase in volumetric green density of steel ladles impact bricks without any
changes in the materials composition such as grains content, only the quantity of phenolic resin
and the aging of the mixtures before pressing. The resin content of the tests ranged from 1,8 to
2,4% and the aging between 0 and 96 hours. For the first test with 1,8% of resin and aging time
variation, there was an increase of green density between 0 and 48 hours of aging, and increase
of ultrasound velocity and reduction of lamination occurrence. There was no significant change
between the means for longer time aged mixtures. For the 2 and 2,2% resin content mixtures
without the aging, it was not verified a significant increase for the mean green density. There
was however, an increase, for the aged mixtures, at the ultrasound velocity. The aging process,
as investigated, seems to reduce the occurrence of lamination for this refractory composition,
and the increase of resin content can increase the green density, according to the tests
conducted. The apparent porosity reached lower values, next to values found in literature for
bricks used in this application, with mean 5% apparent porosity after baking with the green
density around 3,39 g/cm?3. For the vacuum pressing, there was a greater increase of density for
the mixtures with 2,4% resin content, reaching the maximum value of 3,44 g/cm?. There was
not a statistical difference between the means for the vacuum pressed bricks with 2 and 2,2%
of resin content, and none of the testing showed a statistical difference between the mean values
for mixtures aged 0 and 48 hours before pressing. The apparent porosity reached the maximum
values for this test between the densities of 3,41 and 3,44 g/cm? with no sign of lamination,
mean value of 4,67% and high values of ultrasound velocities, above 2700 m/s. The research
did not investigate about the other properties affected by the green density and the apparent
porosity, but the possibility of manufacturing refractories with theses specifications shows that
processing is not a limiting factor in the production of these materials and impact pad bricks
can be manufactured with a greater range of parameters according to the application necessity.
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1 INTRODUCAO

O aco e um forte indicador de desenvolvimento econdmico de um pais. O Brasil é 0 9°
maior exportador de aco no mundo, de acordo com a World Steel Association (2019). Ainda de
acordo com a associagédo, foram produzidas 34,7 milhdes de toneladas de aco no ano de 2019,
e que sdo aplicados principalmente nos mercados de construgdo civil - &rea que consome 51%
de todo 0 aco produzido no mundo - automotivo, bens de capital, maquinas e equipamentos e
utilidades domeésticas e comerciais. Para que seja possivel a fabricacdo desse commodity de
suma importancia, sdo necessarios materiais que suportem as altas temperaturas de operagéo,
tipicamente entre 1500°C e 1700°C. Para isso, sdo utilizados materiais refratarios.

Os refratarios sao materiais ndo metalicos capazes de manter propriedades fisicas e
estabilidade quimica em ambientes de altas temperaturas. Sdo essenciais para a industria, e
poucos processos industriais poderiam ser executados se os refratarios ndo existissem.
Entretanto, poucas pessoas entendem a importancia desses materiais, especialmente por que
ndo sdo voltados para o publico geral, séo fornecidos diretamente para outras industrias, como
metais, cimento, petroquimicas, energia e outros mercados.

A industria do ago consome cerca de dois tercos de todos os refratarios produzidos no
mundo. Em contrapartida, o total de refratarios utilizados no processo de producdo do ago
constituem cerca de 10% do custo de transformacdo do aco. Atualmente, o consumo de
refratarios por tonelada de aco produzido totaliza cerca de 18 quilogramas por tonelada e o
custo, aproximadamente 9 dolares por tonelada. Destes, os refratarios mais caros sdo as panelas
de aco que pode custar até 4 délares por tonelada de aco produzido, cerca de 44% do custo total,
e 0 consumo de até 10 quilogramas por tonelada de aco, segundo Vert (2016).

A principal razdo para esse alto consumo e custo, é que as panelas de aco sdo as estruturas
mais sujeitas a falha no processo produtivo do aco. Uma panela tende a falhar, na média, duas
ou trés vezes por ano em algumas das regides de trabalho, seja o fundo, as paredes ou a linha
de escoria. Coincidentemente, é a estrutura de uma aciaria com mais riscos de acidente
atribuidos no caso de falha, devido a temperatura do metal liquido em seu interior e a
movimentacao pela planta, levando o aco até o lingotamento ou tratamentos posteriores.

Uma das propriedades mais importantes dos refratarios € sua porosidade, por que esse
parametro € capaz de indicar diversos aspectos sobre 0 seu desempenho em servigo, COmMo a
resisténcia ao desgaste, corrosdo e abrasdo, resisténcia mecanica, resisténcia ao choque térmico,
entre outras. Entretanto, a porosidade é uma propriedade que para ser medida, utiliza de ensaios

destrutivos, e o custo de ensaios destrutivos aliados as necessidades estatisticas de verificacdo
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do lote de producdo, aumentam muito o custo do material para a industria de fabricacdo de
refratarios. Um pardmetro comumente associado a porosidade do refratario, é a densidade
volumétrica, por ser uma propriedade de facil medicao e um ensaio ndo destrutivo.

A densidade de um refratario € um dos parametros mais fundamentais dos materiais,
definida como a quantidade de massa pelo volume, incluindo os poros. Essa propriedade pode
ser relacionada para verificar a qualidade do material, aliada ao teste de velocidade de pulso de
ultrassom para a deteccédo de defeitos, e € amplamente empregada na inddstria de producéo de
refratarios.

Este trabalho teve como objetivo verificar o aumento da densidade dos tijolos refratarios
empregados na zona de impacto de panelas de aco sem alteragdo na quantidade de matérias-
primas do material, somente a quantidade de resina utilizado. Foi verificado também o efeito
do descanso da mistura na densidade a verde e o efeito da aplicacdo de vacuo durante a
compresséo do tijolo no aumento de densidade a verde do material. Foram realizados testes
variando a quantidade de resina entre 1,8 e 2,4% em massa, e o tempo de descanso entre 0 e 96
horas. A partir dessas técnicas de processamento, foi investigada a reducdo na porosidade
aparente curada e apds sinterizacdo desses materiais com a variacdo de densidade a verde,
relacionando a esses parametros como um indicativo de qualidade do material refratario, aliada

a verificacdo do ultrassom para deteccdo de defeitos.



11

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Materiais refratarios

Os materiais refratarios sdo aqueles compostos por matérias-primas, normalmente ndo
metalicas, de alto ponto de fusdo, capazes de suportar e ndo deteriorarem quando em contato
com gases ou liquidos corrosivos em alta temperatura. Os mercados que mais adotam este tipo
de material ceramico sdo os de fusdo de metais, como ferro e cobre, producéo de vidro, refino
de petréleo e conversdo de energia. As temperaturas tipicas de trabalho em estruturas de
siderurgias e aciarias, por exemplo, sdo entre 1590°C e 1700°C (SURENDRANATHAN,
2015).

S&o os materiais que possibilitam o trabalho em altas temperaturas, projetados com o
controle de diversas propriedades, como a permeabilidade, condutividade térmica, capacidade
calorifica, conducdo elétrica, propriedades mecanicas, expansao térmica, resisténcia a corroséo,
abrasdo e erosdo. Os refratarios ndo s6 servem como uma barreira entre o interior quente e o
exterior, contendo o calor dentro da estrutura, mas sdo essenciais nos casos onde corrosao e
erosao sdo inerentes ao processo (CARNIGLIA e BARNA, 1992). A conten¢do do processo é
de suma importancia dentre as funcfes de um refratério, por que qualquer falha nestes pode
causar acidentes graves para 0 processo, para a planta de producdo e seus funcionarios. A
corrosdo e erosdo aumentam significativamente com a temperatura, e os refratarios devem
resistir a esses ataques, mantendo suas resisténcias mecanicas a quente. A qualidade do
refratario contribui para a qualidade do produto final produzido, em questdo de composicéo e
quantidade de inclus6es devido a erosdo (VERT, 2016).

Esses materiais podem ser classificados de acordo com diversos parametros desde sua
composicao quimica até a fabricacdo e aplicacdo. Refratarios podem ser isolantes térmicos para
conter o calor dentro da estrutura, com maior volume de poros e baixa condutividade térmica,
ou de trabalho, projetados para resistir a corrosao e erosdo causada pelo contato com fluidos
quentes. Além disso, podem ser classificados por seu método de fabricacdo, em duas principais
classes, os conformados e 0os monoliticos. Entre 0os monoliticos estdo os concretos, os cimentos
e massas plasticas, que sdo fabricados como misturas de pos e graos e preparados na aplicagédo
para 0 uso, ou somente conformados durante a aplicacdo. Nos conformados estdo os tijolos e
diversos formatos especiais, que sdo fabricados ja no formato que serdo utilizados (GUPTA,
2016).
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As principais aplicagdes destes materiais estdo em fornos. Entretanto, também se tem
aplicacdo de refratarios em incineradores, reatores, caldeiras, torres de destilacdo e varias outras
estruturas onde requer-se a contengdo de materiais em altas temperaturas. Uma mesma estrutura
normalmente combina diversos tipos de refratarios em diferentes regides, seja para conter o
processo e o calor ou para seguranga (CARNIGLIA e BARNA, 1992). Cada processo que
requer refratarios tem seus requerimentos especificos de temperatura, porosidade e resisténcias
térmicas e mecanicas. Na industria do ferro e aco, por exemplo, cada estrutura tem seus
requerimentos especificos de acordo com a composicdo do ferro ou aco no estagio de
processamento. Na indudstria do aluminio, as temperaturas sdo mais baixas, mas o refratario
deve ter baixa molhabilidade por aluminio liquido para evitar a infiltracdo. Na industria do
vidro, que os tanques devem ser de extrema baixa porosidade, sendo utilizados os refratarios
eletrofundidos (SURENDRANATHAN, 2015).

Ao selecionar um refratario para uma determinada aplicacdo, sdo necessarios observar
alguns parametros essenciais. A temperatura de trabalho, a carga aplicada, a acidez ou
basicidade do ambiente, o nivel de abrasdo, a estabilidade da condicdo térmica, o fluxo de
transferéncia de calor e o custo (GUPTA, 2016). A demanda por refratarios com maior custo-
beneficio esta cada vez maior. Para que isso aconteca, os refratarios devem ser cuidadosamente
estudados para garantir que estdo adequados para a aplicacdo que se destinam
(SURENDRANATHAN, 2015). A qualidade de um refratario ndo depende de nenhuma
propriedade em especifico, mas da combinacao de diferentes propriedades. Isso definira se um
refratario € o ideal para determinada aplicacdo. Cada uma das propriedades de um refratario,
sejam fisicas, mecanicas, termomecanicas, abrasivas ou corrosivas, depende do conjunto de

matéria-prima, processamento e condi¢des de trabalho (SARKAR, 2017).

2.2 Composicao dos materiais refratarios

As matérias-primas podem compor entre 40 a 80% do custo de um refratario. Isso por
que elas controlam algumas propriedades, como temperatura de fusdo, amolecimento,
distribuicdo granulométrica e resisténcias a corrosao (VERT, 2016). Sdo compostos no geral de
combinagbes complexas de materiais cristalinos, dentre estes oxidos, carbetos, carbono e
grafite. Além disso, é necessario que uma forca de coesdo entre esses Oxidos seja aplicada.
Esses materiais podem ser eletrofundidos, dispensando um ligante, ou unidos por um ligante
que assegurara uma ligacdo entre os graos do refratario. Por fim, sdo adicionados aditivos, que

fornecerdo propriedades extras para o refratario final, como aumento de refratariedade,
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resisténcia mecanica a quente, resisténcia a corrosao, abraséo e eroséo, choque térmico, e outras
(CARNIGLIA e BARNA, 1992).

O refratario pode ser constituido de um unico 6xido, como o 6xido de magnésio, uma
Unica fase com mais de um o6xido, como o espinélio (MgO.Al203) ou uma mistura de varios
minerais, que é o caso da maioria dos refratarios. No geral, séo compostos por quatro principais
componentes: 0s agregados, 0s agregados mais finos, a matriz e os poros (VERT, 2016), como

mostrado na figura 2.1.

Figura 2.1 — Estrutura geral de um refratario com os agregados grossos e finos, a porosidade e matriz.
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Fonte: VERT (2016)

2.2.1 Agregados

Os agregados em um material refratarios normalmente sdo um ou mais minerais nao-
cristalinos ou cristalinos, responsaveis por dar ao produto suas principais propriedades, como a
refratariedade e propriedades mecanicas. Normalmente constituem cerca de 70 a 100% do
produto, sendo introduzido em diferentes propor¢Ges de diferentes granulometrias,
normalmente entre 150 um e 25 mm (BOCH e NIEPCE, 1988; VERT, 2016).

Sdo poucos 0s materiais de alto ponto de fusdo encontrados em abundancia na crosta
terrestre que sejam ideais para a producéo de refratarios. Dentre eles estdo compostos de silicio,
aluminio, magnésio, célcio, cromo e zirconio, que séo encontrados nas formas de alumino-
silicatos, magnésia, dolomita, cromita, zirconia e outros, que sdo adicionados ao material

refratario como uma mistura de diferentes quantidades e composi¢cBes para alcancar a
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propriedade desejada. Essa mistura de graos e p6s sdo grandes responsaveis pela porosidade
final do refratario (SURENDRANATHAN, 2015)

Os agregados podem ser divididos em duas categorias: agregados naturais ou sintéticos.
Os agregados naturais possuem menor custo, mas sao encontrados em menor pureza, COmo
bauxita, andalusita, chamote, argilas, e normalmente sdo processados para alcangar parametros
de pureza desejaveis. Ja os agregados sintéticos possuem maior custo e maior pureza, como
alumina tabular, eletrofundida ou calcinada, mulita eletrofundida e ¢éxido de magnésio
eletrofundido (BOCH e NIEPCE, 1988).

2.2.2 Ligantes

Os ligantes sdo elementos que garantem a unido entre os componentes do refratario,
desde a temperatura ambiente até as temperaturas de servigo e durante todo o tempo de vida do
material. S&o adicionados como parte da matriz e geralmente em pequenas quantidades.
Existem quatro principais classes de ligantes, os ceramicos, hidraulicos, minerais e organicos
(BOCH e NIEPCE, 1988).

No grupo dos ligantes ceramicos estdo as reagdes ocorrem em altas temperaturas com a
sinterizacdo do material ceramico e variam de acordo com a origem mineraldgica da matéria-
prima as reacdes envolvidas. Os ligantes hidraulicos sdo aqueles que dependem da hidratacdo
de um componente, como por exemplo o aluminato de célcio, que forma os cimentos. Este €
um método de ligacdo a frio. O refratario pode conter alto teor de cimento, ou seja, acima de
30% da composicao, médio teor, entre 2% e 10%, ou ultrabaixo teor de cimento, abaixo de 2%.
Os ligantes minerais sdo aqueles que unem os refratarios por meio de reacfes quimicas
complexas, como a formacdo de géis, por exemplo. Esses minerais sdo, normalmente, ndo
refratarios e sdo adicionados em menos de 5% de volume do refratario (BOCH e NIEPCE,
1988).

Os ligantes organicos séo ligantes de baixa temperatura. Os mais utilizados sdo 0s
ligantes carbonéaceos, como o piche de alcatrdo e resinas termofixas. Dentre os ligantes
organicos ndo carbonéceos, tem-se derivados de celulose, mas esses possuem aplicacbes mais
especificas. Ligantes organicos ndo suportam a temperatura de trabalho dos refratarios, sendo
degradados e deixando na porosidade do refratario residuos de carbono, o que melhora
propriedades como a resisténcia a corrosdo. Para que eles endurecam, é necessario aplicar
temperatura para que haja a polimerizagdo, no caso de resinas, ou a reticulagdo, no caso do
piche de alcatrdo (BOCH e NIEPCE, 1988).
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O piche de alcatréo foi o primeiro ligante utilizado para produzir refratarios, por ser uma
fonte de carbono grafitizavel — apds a pirdlise, o carbono restante possuia uma estrutura
cristalografica mais préxima do grafite, e por que possuem uma alta fixagcdo de carbono de até
50% em peso. Mas o piche de alcatrdo, com ponto de amolecimento entre 80 e 90°C, precisava
ser processado em temperaturas proximas a 150°C para garantir a viscosidade e termicamente
tratados entre 350 e 400 °C para manter as pecas conformadas. Para contornar o problema das
temperaturas, era adicionado enxofre ao piche (SCHULLE e ULBRICHT, 1992). Devido ao
forte apelo ambiental das ultimas décadas, o piche de alcatrdo foi lentamente substituido pelas
resinas, devido a emissao de poluentes e toxicos cancerigenos que contaminava o ambiente de
trabalho (PANDOLFELLI e BITTENCOURT, 2013).

As resinas fendlicas tém grandes vantagens em relacdo ao piche: baixa emissdo de
hidrocarbonetos aromaticos e policiclicos durante sua pir6lise, alta resisténcia mecéanica ao
refratario apds sua cura, reducdo da porosidade do refratario, permitem que o processo de
mistura possa ser realizado a frio, permitem um maior teor de solidos na composicdo do
refratario e apds curadas ndo adquirem plasticidade até a temperatura de pirélise, mantendo a
forma do refratario até a aplicacdo final, capazes de conferir uma alta resisténcia mecéanica ao
tijolo a verde e colaborar com a reducdo da porosidade do refratario (PANDOLFELLI e
BITTENCOURT, 2013).

Sao materiais sintéticos, organicos de baixo peso molecular e que quando submetidos a
condicdes especificas — temperatura ou aditivos especificos chamados agentes de cura — dédo
origem a polimeros termofixos com alta densidade de liga¢6es cruzadas. O polimero termofixo
é o responsavel pela alta rigidez e estabilidade, tornando-os insolGveis e infusiveis. Quando
submetidos a altas temperaturas, como as temperaturas de operacdo em siderdrgicas e aciaria,
esse polimero se degrada deixando carbono amorfo no material refratario, razdo pela qual estas
sdo classificadas como fontes de carbono ndo-grafitizdvel (PANDOLFELLI e
BITTENCOURT, 2013).

Dentre os principais tipos de resinas fendlicas estdo a Resol e a Novolaca. Estas séo
obtidas por reagdes de condensacdo entre fenois e formaldeidos. Em condic@es alcalinas, onde
a razdo de formaldeido para fenol (F/P) é maior ou igual a 1, tem-se a formacéo de resinas do
tipo Resol, enquanto em meios acidicos, onde a raz&o F/P & menor que 1, tem-se a formagéo de

resinas Novolacas (PILATO, 2013), como mostra a figura 2.2.
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Figura 2.2 — Esquema da condicdo de formagdo de resinas fendlicas Resol e Novolaca a partir de fenol

e formaldeido.

OH
+ CH,0 —
formaldeido (F)

fenol (P)

MNovolaca

iH

Fonte: Pilato, 2013 (adaptado).

O principal subproduto da reacdo de condensacdo da Novolaca é a agua. Como a
Novolaca é constituida por cadeias com em média 6 nucleos aromaticos, € um material
hidrofébico e diferente da Resol, ndo é solubilizada por agua. Resinas Novolacas puras
encontram-se no estado sélido. Para que sejam trabalhadas como ligantes em refratarios, estas
sdo diluidas em solventes organicos para controle da viscosidade. Uma menor viscosidade
proporciona maior compressibilidade e facilidade no processo de mistura e conformacao. Para
as novolacas, os solventes mais utilizados sdo a acetona, metanol, etanol, isopropanol, N,N-
dimetilformamida,1,4-dioxano, tetrahidrofurano, 1-butanol, metil-etil-cetona, cloroférmio,
cloreto de metila e dimetilsulfoxido (PANDOLFELLI e BITTENCOURT, 2013).

As resinas novolacas séo pré-polimeros que requerem condicdes ideais de temperatura
e um agente de cura para se tornarem uma resina termofixa. Normalmente, o agente utilizado é
a hexametiltetraamina — HMTA. A funcgéo desse agente de cura é a reticulacdo, a ligacéo entre
0s grupos metilenos criando uma rede entre os grupos fenol (MAJI, URAKAWA e INOUE,

2014). Um esquema dessa reacgao ¢ mostrado na figura 2.3.
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Figura 2.3 — Resina fendlica termofixa formada pela reticulagdo da Novolaca a partir dos grupos

metileno.

Fonte: Maji, Urakawa e Inoue, 2014.

A resisténcia mecanica do refratario apds a cura € maior para o caso das resinas fenolicas
e a resisténcia a laminagdo também, que é causada em especial pela presenca do grafite em
flocos. Entretanto, é necessario que essas resinas sejam aquecidas até a temperatura de
aproximadamente 200°C para que ocorra a reticulacdo, criando uma rede de cadeias
carbonaceas que mantém o refratario coeso (SARKAR, 2017).

Materiais com alto teor de carbono ndo devem ser submetidos a sinterizacdo sob altas
temperaturas em atmosferas oxidantes. A partir de 400°C o grafite, principal al6tropo do
carbono usado em refratarios, comeca a oxidar na presenca de oxigénio formando CO,. A
resisténcia dos materiais conformados deve ser obtida entdo a partir de ligantes. Resinas e
ligantes organicos sdo amplamente utilizados em materiais refratarios que contém carbono para
conferir resisténcia a verde por que, além de serem uma fonte adicional de carbono para o

produto final, ndo influenciam na refratariedade da formulagdo (PANDOLFELLI et al., 2015).

2.2.3 Carbono e aditivos

Os aditivos tém a funcéo de reforcar caracteristicas dos produtos acabados, como a
refratariedade, resisténcia mecanica a quente, resisténcia a corrosao, abrasdo e choque térmico,
aumentar compactacdo e reduzir porosidade, entre varias outras propriedades (BOCH e
NIEPCE, 1988).
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Para refratarios que contém carbono, é muito importante a adigdo de antioxidantes. Estes
aditivos possuem trés principais fungdes, atuar como formadores preferenciais de 6xidos, evitar
a penetracdo de oxigénio pelos poros e permitirem a formacédo de camadas densas na superficie
por meio da oxidacdo (VERT, 2016).

A oxidacdo do carbono pode ser direta ou indireta. Oxidagdo direta ocorre em
temperaturas proximas a 400°C e nela o carbono é oxidado pelo oxigénio contido na atmosfera
formando didxido de carbono. A oxidacdo indireta ocorre geralmente acima de 1400°C onde o
carbono é oxidado a partir do oxigénio dos 6xidos contidos no refratario ou na escdria, como o
oxido de ferro (FeO). Em ambos os casos o refratario adquire maior porosidade, o que reduz
sua resisténcia mecanica e a corrosdo. Os antioxidantes sdo comumente ligas metalicas em p6
que protegem o carbono da oxidacgdo ao oxidarem primeiro. Os antioxidantes mais comuns sdo
o aluminio, silicio e magnésio, ou carbeto de boro (B,C) ou carbeto de silicio (SiO,) (VERT,
2016).

O carbono é um material crucial para materiais de uso na siderurgia e aciaria devido a
sua caracteristica de baixa molhabilidade e elevada resisténcia ao choque térmico. Entretanto,
o0 carbono tende a oxidar em altas temperaturas e atmosferas oxidantes, que sdo comumente
empregadas em escalas industriais. O alotropo do carbono que possui maior resisténcia a
oxidacdo é o grafite, portanto € o material mais utilizado para esse tipo de aplicacdo e além
disso ele tem as funcbes de preencher os poros entre 0s grdos e produzir uma estrutura
compacta, aumentar a resisténcia a corrosao por metal ou escoria e reduzir a penetracao destes

no refratario e reduzir o lascamento por variacdo de temperatura (SARKAR, 2017).

2.2.4 Porosidade

A compactacdo das particulas durante a conformacdo de um refratario a verde ira
determinar a microestrutura do refratario final, como a porosidade, tens6es residuais e trincas,
caso a compactacdo ndo seja homogénea. A compactacdo da mistura depende da distribuicdo
das particulas do refratario, seja ela monomodal, bimodal ou multimodal, além da forma das
particulas (BOCH e NIEPCE, 1988)

As porosidades tipicas de refratarios estdo entre 5 e 20%. Todos os refratarios possuem
poros, falhas na estrutura e microtrincas, que sdo muito importantes de serem consideradas
quando o refratario esta em servico. Agentes agressivos podem penetrar no interior do refratario

por meio da porosidade, isso sem contar que grande parte das propriedades dos refratarios estdo
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diretamente relacionadas com a porosidade, como as propriedades mecénicas, isolamento
térmico e resisténcia a choque térmico (VERT, 2016).

Os materiais refratarios sdo formados por particulas soltas e graos, induzindo a formacao
de porosidade no interior do material, sem que haja uma fase liquida em quantidade significante
para preenché-la como é o caso de materiais vitreos e metais. A porosidade de um material é a
razdo de volume de poros pelo volume do material, e pode ser de diversos tamanhos, formas e
distribuicdes, podendo chegar a 90% da composicdo de um refratario. Essa propriedade controla
muitas das propriedades dos materiais refratarios, além de classificar o refratario para uma
determinada aplicacdo (SARKAR, 2017; SURENDRANATHAN, 2015).

A porosidade de um refratario € uma das principais caracteristicas para distinguir um
refratario de trabalho de um refratario isolante. Esse parametro pode ser controlado pela
distribuicdo granulométrica das matérias-primas, em especial os graos, a quantidade, natureza
quimica e tamanho de cada constituinte da matriz, detalhes da moldagem e aplicacdo do
refratario em seu local de trabalho, por meio da reologia da massa plastica e tensdes de
cisalhamento aplicadas na compactacdo, e na experiéncia térmica na qual o refratario serad
utilizado, sendo exposto a condicdes de expansao e retracdo de varios de seus constituintes
(CARNIGLIA e BARNA, 1992).

A porosidade pode ser de dois tipos diferentes. A porosidade aberta é aquela encontrada
na superficie do material conformado, e como a superficie é a parte do refratario que entra em
contato com o fluido aquecido, sua determinacdo € essencial. Esta também é conhecida como
porosidade aparente. A porosidade fechada é aquela que néo é visivel, a menos que a amostra
seja rompida. Elas sdo cercadas por todos os lados, e sdo importantes para a condutividade
térmica, resisténcia mecénica e densidade do material (SARKAR, 2017).

A porosidade aparente é definida como a razdo do volume dos poros da superficie pelo
volume total da amostra. Uma baixa porosidade aparente previne que o liquido aquecido em
contato com o refratério penetre em seu interior, diminuindo o tempo de vida do refratério.
Além disso, um grande volume de pequenos poros é preferivel a um pequeno volume de grandes
poros, por degradarem menos com a ag¢do quimica e erosiva do fluido em contato. O aumento
dos poros nos materiais refratarios possui algumas consequéncias no material final, como baixa
condutividade térmica, baixa resisténcia mecanica, baixa resisténcia a corrosdo, abraséo e
desgaste, alta permeabilidade (SARKAR, 2017).
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2.3 Propriedades fisicas de materiais refratarios

As propriedades fisicas dos materiais sdo propriedades que representam o estado de um
sistema fisico e ndo mudam a identidade do material. Elas sdo utilizadas para acompanhar as
transformac6es de um material ao longo de seu processamento, ja que ndo envolvem mudancas
quimicas na amostra. As mais importantes dessas propriedades para materiais refratarios sdo a
porosidade aparente e densidade volumétrica (SARKAR, 2017).

A densidade € uma das propriedades mais fundamentais de todos os materiais. A
densidade volumeétrica é definida como a razdo entre sua massa e o volume, incluindo seus
poros. Os materiais refratarios sdo materiais essencialmente porosos, portanto, maior densidade
volumétrica para um mesmo material implica em menor porosidade (SARKAR, 2017). A
porosidade pode ser de dois principais tipos, aberta e fechada. A densidade volumétrica ndo
diferencia o tipo de porosidade. Entretanto, sua medida é muito simples, medindo a massa do
tijolo e suas dimensdes, para calcular o volume (SURENDRANATHAN, 2015). Como a
densidade volumétrica em si ndo fornece muitas informacdes do material, que pode ter suas
propriedades afetadas pelo empacotamento de particulas, porosidade, densidade dos
componentes individuais e outras, € uma medida interessante de ser tomada em conjunto com
a porosidade (VERT, 2017).

A porosidade é um pardmetro de controle importante nos refratarios, que controla
diversas propriedades. Para aferir a porosidade de um refratario, é necessario medir sua massa
seca, imergi-lo em um liquido e medir a massa do corpo molhado pelo liquido. Dessa maneira
é possivel medir sua porosidade aparente, ou seja, 0s poros na superficie do material. Os poros
fechados ndo sdo mensurados nessa técnica de medicdo, por ndo entrarem em contato com 0
liquido. Para a porosidade apds sinterizacdo, € necessario aquecer o corpo de prova e entdo
fazer o procedimento de teste em temperatura ambiente (VERT, 2017).

Quando verificando as propriedades e defeitos em materiais em produgdo industrial para
confiabilidade na performance, em sua grande maioria, sdo utilizados ensaios destrutivos.
Entretanto, os custos derivados das analises estatisticas sdo a principal razdo pela qual técnicas
nédo-destrutivas sdo consideradas para verificar laminacdo e outros defeitos. Uma maneira de
verificar a presenca desse defeito & por meio da técnica de velocidade do pulso de ultrassom
(ROMAGNOLI et al., 2007).

A velocidade de um pulso de ultrassom viajando por um material depende da densidade,
das propriedades elasticas e as diferentes fases presentes no material, portanto, esta pode ser

usada para determinar a qualidade do material medido. O teste de ultrassom é usado para medir
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maodulo eléstico, propriedades mecénicas e a presenca de defeitos em materiais ceramicos em
geral, como concretos e refratarios (ROMAGNOLI et al., 2007).

Para medir a velocidade de onda de ultrassom, séo utilizados dois transdutores, um que
gera 0 pulso ultrassdnico e um que o recebe. Cada transdutor é posicionado de um lado do
material e o sinal gerado é o tempo de trénsito do pulso de um transdutor ao outro. Esse método
é capaz de detectar ar, como em trincas e fissuras, no trajeto entre um transdutor e outro, ja que
a onda de ultrassom € mais veloz em materiais sélidos que no ar. Entretanto, alguns problemas
desse método de medicdo sdo o contato entre os transdutores e 0 material, a variacdo entre
medicdes realizadas por diferentes pessoas devido a pressdo aplicada no contato, o alinhamento
entre os transdutores e a selecdo da frequéncia correta para a aplicacdo, que para materiais
ceramicos esta entre 150 e 500 kHz (ROMAGNOLI et al., 2007).

2.4 Processo de fabricacao de materiais refratarios

O processamento de materiais refratarios esta muito sujeito a alteracGes em varios
pontos do processo: nas matérias-primas, especialmente se estas forem naturais, nos
particulados, que podem possuir diferentes tamanhos e distribuicdes granulométricas, no
controle de transformacéo de fases em altas temperaturas e composi¢do e microestrutura finais
e na compactacdo anterior a queima, tudo isso transformando a garantia da qualidade em um
processo desafiador (CARNIGLIA e BARNA, 1992).

2.4.1 Producédo de mistura

O processo de mistura do material refratario afeta muito o resultado do produto final.
Essa etapa é responsavel pela uniformidade de mistura e a segregacdo dos componentes
adicionados a batelada, maximizando as reacGes interfasicas durante a sinterizagdo, a acdo do
ligante e a uniformidade das propriedades do material (CARNIGLIA e BARNA, 1992).

A mistura pode ser seca ou Umida. O processo a seco € mais utilizado para monoliticos
e argamassas, mas é um método ineficiente de desaglomeragdo das particulas mais finas e ndo
provém uma boa uniformidade para misturas com uma extensa faixa de tamanhos de particulas
de densidades diferentes (CARNIGLIA e BARNA, 1992). Particulas ceramicas tendem a
aglomerar com a acdo de forgas de Van Der Waals. Essas aglomeragdes devem ser evitadas por
gue geram heterogeneidades no empacotamento de particulas, causando defeitos no material

durante a prensagem e aumentando a porosidade (BOCH e NIEPCE, 1988).
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As misturas a imido possuem diversas vantagens sobre as misturas a Seco e € 0 processo
mais comum para a producdo de refratarios. Elas providenciam uma mistura mais uniforme,
possibilitam a mistura de constituintes coloidais, permitem a infiltracdo e revestimento de
fluidos em todas as particulas, iniciam reacGes superficiais entre solidos e liquidos e
providenciam uma reologia adequada para a conformacdo (CARNIGLIA e BARNA, 1992).

O tipo de misturador utilizado e processo de mistura sdo especificos para cada tipo de
material e ligante utilizado. E um processo que deve ser adaptado para obter-se a reologia da
mistura final adequada ao processo de conformacdo posterior. E normal que haja uma
adequacdo da razdo de liquidos e solidos durante a fabricagdo, e pode ser necessario o descanso
da mistura para estabiliza¢do, ou a transferéncia rapida para evitar o envelhecimento, como é
um caso de misturas com piche de alcatrdo ou cimentos hidraulicos (CARNIGLIA e BARNA,
1992).

O descanso tende a explicar o fendbmeno na qual é observavel uma mudanca de
propriedade do polimero como uma funcdo do tempo de armazenamento, a temperatura
constante, sem tensdes aplicadas e sob nenhuma influéncia externa. Essas mudancas sdo tanto
microestruturais quanto macroestruturais, em quesitos tanto de espectroscopia e espalhamento,
quanto volume especifico, entalpia e resposta mecanica (HUTCHINSON, 1992).

Esse descanso é caracterizado como fisico para criar uma distin¢do entre sua contraparte
quimica ou bioldgica: no caso do fisico ndo ocorrem mudangas na estrutura quimica do
material, como ruptura de ligaces quimicas, e as mudancas das propriedades sdo reversiveis.
A situacdo mais comum de ocorréncia do fenébmeno é, mas ndo exclusivamente, em polimeros
amorfos que se encontram acima da temperatura de transicdo vitrea, podendo manifestar como
uma reducdo na entalpia do material. Como esse fendmeno ocorre isoladamente de interages
do ambiente externo, a forca motriz para as mudancas de propriedade deve ser devido ao estado
de ndo-equilibrio do material, e 0s requisitos termodinamicos para aproximar do equilibrio. As
mudancas causadas pelo descanso tém efeito direto em qualquer propriedade que é uma funcédo
da mobilidade molecular (HUTCHINSON, 1992).

2.4.2 Prensagem

A prensagem € o processo de compactar e conformar simultaneamente um material em
p6 ou granulado. E o processamento mais utilizado devido a alta produtividade e & baixa
variacdo dimensional das pecas conformadas ap0s a secagem. Esta pode ser de diversas

maneiras, variando o molde, as temperaturas empregadas, direcdo de aplicacao da pressao, mas
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0 método mais comum é a prensagem uniaxial a seco. Na prensagem a seco, sdo considerados
trés principais estagios: o preenchimento da cavidade do molde, a compactagdo e conformacao

e aejecdo (REED, 1995). O processo esta representado na figura 2.4.

Figura 2.4 — Processo de prensagem uniaxial a seco com ejecao e retirada da peca.

Enchimento da
cavidade  retirada

do tijolo

Posigio d=

Fonte: REED (1995).

A mistura adicionada ao molde, quando uma mistura com granulos e ligantes organicos,
formam uma massa de baixa fluidez e levemente coesa. Ela é adicionada ao molde por meio de
um carro de pesagem e é medido seu volume. O molde e o punc¢éo sdo coordenados para induzir
a formacdo de vacuo dentro da cavidade e auxiliar na acomodagdo da massa na cavidade do
molde. A prensagem do material tem uma grande influéncia na forma final do refratario e a
microestrutura (REED, 1995).

A taxa de densificacdo da massa durante a prensagem € alta, inicialmente, mas com o
aumento da pressao, a taxa decai. Inicialmente a pressdo é transmitida na massa pelo contato
entre os grdos. Os grdos comecam a se deformar com o aumento da pressdo e com o
deslizamento e rearranjo das particulas misturadas com o ligante (REED, 1995). O efeito dessa

variagdo na densidade é mostrado na figura 2.5.
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Figura 2.5 — Aumento da densidade com o0 aumento da pressao aplicada para materiais ceramicos.
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Fonte: REED (1995).

A deformagdo dos grdos reduz a porosidade intergranular e aumenta o nimero e area
dos contatos intergranulares. O ar contido nos poros migra para fora do tijolo e escapa pela
juncéo entre o molde e o puncdo. A prensagem de um tijolo pode ser separada em trés principais
estagios: o fluxo e rearranjo dos gréos, a deformacéo dos gréos e a densificacdo (REED, 1995).
O efeito desses estagios esta representado na figura 2.6.
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Figura 2.6 — Efeito na microestrutura dos estagios da prensagem do material.
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No primeiro estagio, que inicia a uma baixa pressdo, os graos deslizam com a ajuda do
ligante e rearranjam na estrutura do material, aumentando a densidade do material. No segundo
estagio € o que ocorre a maior densificacdo do material. Os grdos comecam a se deformar
ocupando os intersticios vizinhos, reduzindo o volume do material conformado e o tamanho
desses intersticios. O estagio trés ocorre sob altas pressdes com o rearranjo das particulas em
uma configuracdo mais compacta, aumentando um pouco a densidade. No inicio desse estagio,
0s maiores poros do material ja foram preenchidos com os graos deformados, e sdo reduzidos
ainda mais com a aplicacdo de maior pressdo. Entretanto, a aplicacéo de altas pressdes introduz
tensdes no material e pode fraturar os agregados, impedindo maior densificagdo do material
(REED, 1995).

A compressao elastica comeca no estagio dois e aumenta ainda mais no estagio trés,
com a maior densificacdo do material. A energia elastica acumulada no material produz um
aumento de dimensdes quando a pressdo é removida do tijolo, causando um efeito conhecido

como springback ou recuperagdo elastica. Quanto maior a pressdo aplicada, maior € a
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recuperacdo elastica. Ainda, esta pode aumentar com o0 aumento da concentracdo de materiais
organicos, como os ligantes, e aditivos que aumentem a plasticidade da massa (REED, 1995).

O material compactado deve ser produzido livre de defeitos. Os defeitos mais comuns
de um material ceramico sdo laminacdo e trincas, e a maioria desses sdo causados por tensdes
produzidas pela recuperacéo elastica quando o tijolo € ejetado do molde. Isso pode ocorrer por
diversas razdes, entre elas, a friccdo do material contra a parede do molde durante a ejecdo, a
ndo-uniformidade do enchimento do molde, heterogeneidade da mistura e ar comprimido no
interior do material (REED, 1995).

A laminagdo é um defeito que ocorre no interior do material compactado, como trincas
perpendiculares a direcdo de prensagem. A reducgdo da pressdo de prensagem tende a reduzir
significantemente a laminacg&o nos tijolos prensados (REED, 1995). Outra maneira de reduzir
a laminacédo, é a reducdo do ar aprisionado no interior dos materiais compactados. Algumas
maneiras de fazer isso, além de reduzindo a recuperacédo elastica, € o aumento dos ciclos de
prensagem, dando tempo para o ar aprisionado escapar do interior do material e garantindo a
homogeneidade do enchimento da cavidade do molde, reduzindo a quantidade de ligante
(ROMAGNOLLI et al., 2007).

2.4.3 Curaem estufa

Apds a prensagem, os refratarios que contém grafite e resina sdo aquecidos a baixas
temperaturas, entre 180°C e 250°C a depender da resina, para que os volateis sejam removidos
e a resina forme reticulagdes, processo conhecido como cura (SARKAR, 2017).

O carbono é um material que tem alta tendéncia de oxidacdo a temperaturas elevadas e
atmosferas oxidantes, predominantes no consumidor final. Estruturas com grafite oxidado sdo
muito porosas e com baixa resisténcia mecanica, e podem resultar em maior infiltracdo de metal
liquido em seu interior, reduzindo o tempo de vida do refratario (SARKAR, 2017).

Os refratarios que ndo sdo sinterizados, como refratarios a base de magnésia e carbono
e alumina e carbono sdo projetados para que as propriedades ceramicas do material sejam
desenvolvidas no uso, com aplicacdo da temperatura de uso na estrutura para a qual foi
projetado (SCHACHT, 2004). Isso ocorre apos a instalacdo dos refratarios na aplicacdo. Apos
0 posicionamento dos tijolos refratarios na casca metalica da panela de ago, estes séo pré-
aquecidos para alcangar as condigbes térmicas adequadas ao processo. Caso esse pré-

aquecimento ndo seja realizado, os refratarios da panela podem ser danificados, em especial
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pelo choque térmico do ago fundido em contato com a camada de trabalho. As temperaturas de
trabalho variam entre temperatura ambiente até 1700°C (SANTOS et al., 2018).

2.5 Materiais refratarios no processo de fabricacédo do aco

Os maiores consumidores de materiais refratarios no mundo, sdo a industria de ferro e
aco. O processo de producéo de ferro e aco consumia cerca de 70% de toda a produgdo mundial.
Sdo materiais que estdo envolvidos em todas as partes do processo de producdo, desde a
producdo do coque, alto-forno, transportadores de metal liquido, até os convertedores e panelas
de aco. Em 2016, a demanda estimada de refratarios para a industria do ago foi de 30 milhGes
de toneladas (SARKAR, 2017).

A maioria desse consumo é para mercados de alta producédo de aco, sendo o maior deles
a China. Portanto, a industria de refratarios para o mercado siderurgico é a forca motriz dos
avancos e pesquisas em materiais refratarios, visando aumentar a performance destes por
melhoria das propriedades e reducéo do custo (SARKAR, 2017).

Os refratarios a base de carbono séo essenciais no processo de fabricacdo do ago. Sua
principal caracteristica é a presenca do carbono na composicao, para aumentar a resisténcia a
corrosao pelo metal fundido e escdria. Entretanto, sdo materiais que ndo passam pelo processo
de sinterizagdo, por que nas condicOes de sinterizacdo ocorre a oxidacao do carbono, que esta
presente majoritariamente na forma de grafite. Além disso, devido a baixa compressibilidade e
o retorno elastico quando a pressdo € removida do produto conformado, deve ser utilizado um
ligante organico para manter os grdos do refratirio coesos. Como o grafite tem baixa
molhabilidade, a 4gua ndo é ideal para esse sistema, sendo entdo utilizados resinas fendlicas,

solventes organicos, piche, entre outros (SARKAR, 2017).

2.5.1 Panelas de acgo

Panelas de aco sdo responsaveis pelo consumo de cerca de 42% dos refratarios
destinados para a aciaria na Europa. A grande razao para isso € abaixa vida Util dessas estruturas
devido ao choque termico. A vida util de uma panela de aco depende do nimero de corridas
por dia, sendo entre 25 e 30 corridas para panelas que fazem uma ou duas corridas, e entre 50
e 55 para panelas que fazem entre 4 e 6 corridas por dia (TURKDOGAN, 2010).

E estrutura presente na aciaria, usada como um recipiente de transferéncia até o

lingotamento do aco, e também como uma estrutura de tratamento do ago. O processo que
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ocorre na panela de aco envolve a borbulhamento de argonio, adicdo de outros metais para
formar ligas, dessulfuracdo, desoxidacdo e remocao do hidrogénio com uso de vacuo. Essas
estruturas sao responsaveis pelo refino final do ago e controle de composicdo (KRAUSS, 2005).
Além disso, as panelas de aco sdo movimentadas ao longo das usinas, cumprindo o papel de
transporte de metal liquido, uma experiéncia que as outras estruturas da usina de aco ndo
possuem. A maioria das estruturas da usina de ferro e ago séo fixas, com exce¢do da panela de

aco (VERT, 2017). A estrutura de uma panela de aco esta na figura 2.7.

Figura 2.7 — Estrutura de uma panela de aco evidenciando os diferentes refratarios aplicados.

linha de escona
B linha de metal
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B 0 refratarios permanentes
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B zona de impacto
W sede
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Fonte: Santos et al. (2018), adaptado.

Na maioria das usinas, a panela de aco é composta por tijolos de alto teor de alumina,
entre 70 a 80% da composicdo, com refratarios a base de 6xido de magnésio para a regido de
escoria. Aditivos como magnésio, aluminio e silicio sdo adicionados ao refratario para reduzir
a oxidacao do carbono (TURKDOGAN, 2010).

Cada material aplicado na panela de ago cumpre um papel diferente, de acordo com suas
propriedades. A panela de aco emprega diversos materiais, fazendo dessa uma estrutura de
refratarios complexa. As principais camadas da panela de aco sdo a camada de trabalho e a
camada permanente, onde estdo os refratarios densos de baixa condutividade térmica e 0s
refratarios isolantes. Os refratarios de trabalho, por sua vez, s&o compostos em sua grande

maioria por refratarios de 6xido de magnésio e carbono e/ou oxido de aluminio. As versdes
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densas desses refratarios sdo ideais para suportar o0 ambiente corrosivo do metal e escoria
liquidos (SANTOS et al., 2018).

Os principais objetivos dos refratarios em uma panela de aco sdo a contencdo do
processo, mantendo o metal liquido e escoria no interior da panela, resistir até o fim da
campanha sem falhas e minimizar o impacto sobre a composic¢ao do aco final (VERT, 2016).

Os principais esforcos sobre o fundo da panela de aco séo as altas temperaturas, que
podem chegar a 1650 °C, o choque térmico, por que a panela resfria e € novamente aquecida
entre quatro e seis vezes por dia, esforco mecanico para suportar o peso do metal fundido, o
impacto do fluido, penetracdo de metal liquido nos poros, corrosdo, expansao térmica e
lascamento devido a infiltracdo (VERT, 2016).

O impacto do metal fundido na zona de impacto é um fator que depende de cada usina,
de acordo com a altura de queda do metal liquido, durante a transferéncia do convertedor LD e
0 tempo que leva para criar uma camada de liquido para amortecer essa queda, reduzindo os
esforgos sobre o material refratario. O impacto sobre a zona de impacto € um movimento
extremamente abrasivo e que desgasta muito o material (VERT, 2017).

A abrasdo em um material é a remocéo e/ou deformacdo da camada superficial devido
a friccdo durante o uso. E relacionada & interagdes mecanicas entre as superficies em contato.
E um parametro que depende o ambiente de trabalho, a dire¢do do movimento, a natureza do
esforco, velocidade, temperatura e outros. A acdo da carga e particulados no fluido aquecido
sobre a superficie porosa do refratario causa a remocao de camadas do refratéario e o desgaste,
como € o caso da regido de impacto das panelas de aco. Refratarios de maior densidade e maior
dureza apresentam melhores resisténcias a abrasdo (SARKAR, 2017).

Os refratarios fabricados para atuarem na zona de impacto sdo comumente compostos
por alumina, magnésia e carbono com pelo menos 250 mm de altura (VERT, 2016). As
porosidades aparentes tipicas para esses refratarios, esta entre 4,5 e 5,5%, do material curado,
e entre 10 e 11% apds a remocgdo do ligante (SCHACHT, 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Toda a producéo dos tijolos ocorreu em ambiente industrial, e as atividades executadas
com acompanhamento. Os softwares utilizados para a construcdo dos graficos e analises de
dados foram o Microsoft Excel 2016 e o Minitab 19.
3.1 Miistura e procedimento para o descanso

A mistura utilizada ao longo do trabalho foi uma especifica para tijolos de impacto em
panelas de aco, a base de grdos e pds de alumina eletrofundida, e com alto teor de grafite em

flocos. Foram preparadas 13 misturas, como mostrado na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Misturas classificadas por quantidade de resina e tempo de descanso

Mistura Quantidade de Tempo de Prensagem a
Resina (%0) Descanso (horas) Vécuo
1,8% resina / Oh descanso 1,8 0 Né&o
1,8% resina / 48h descanso 1,8 48 Né&o
1,8% resina / 96h descanso 1,8 96 Né&o
2% resina / Oh descanso 2 0 Né&o
2% resina / 48h descanso 2 48 Né&o
2,2% resina / Oh descanso 2,2 0 Né&o
2,2% resina / 48h descanso 2,2 48 Né&o
2% resina / Oh descanso 2 0 Sim
2% resina / 48h descanso 2 48 Sim
2,2% resina / Oh descanso 2,2 0 Sim
2,2% resina / 48h descanso 2,2 48 Sim
2,4% resina / Oh descanso 2,4 0 Sim
2,4% resina / 48h descanso 2,4 48 Sim

Fonte: Do Autor (2020)

As matérias-primas foram misturadas em misturador com rolo de amassar, em bateladas
de 1200 kg. O tempo total de mistura para cada uma foi de 53 minutos. A resina utilizada foi a
resina Novolaca R1-1080 liquida, da empresa SI Group. Apds a descarga, estas foram dispostas

em cagambas de aco revestidas com manta de fibra de vidro e teflon. Para o descanso, as
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misturas foram armazenadas cobertas por um filme plastico e dispostas no galpdo de misturas,
sem controle de condi¢6es ambiente. Todos os testes foram conduzidos em maio de 2019, na
cidade de Vinhedo, no interior de Sdo Paulo, que apresenta variacdes de temperatura tipicas
entre 15°C e 24°C, de acordo com a WheathersPark (2016). Na figura 3.1 esta mostrando a

cacamba utilizada para armazenamento das misturas.

Figura 3.1 — Cagamba de aco para descanso para misturas.

Fonte: Do autor (2020).

Foram feitas trés misturas com 1,8% de resina, sendo que uma dessas foi prensada logo
apos a producdo de mistura, e as outras duas deixadas para descansar. A prensagem de uma
dessas separadas ocorreu 48 horas ap6s 0 preparo, e a terceira, 96 horas ap0s o preparo.

As misturas de 2% e 2,2% de resina também foram feitas em duplicata. Uma mistura de
cada condigdo foi preparada com 48 horas de antecedéncia a prensagem, e deixada para
descansar. No dia da prensagem, foram preparadas mais duas misturas, uma de cada, e entdo
prensadas logo apds a producao.

Foram feitas mais seis misturas para o teste com o vacuo, com 2%, 2,2% e 2,4% de
resina. Uma de cada mistura foi preparada com 48 horas de antecedéncia a prensagem, e as
outras trés preparadas no dia da prensagem, as seis misturas foram prensadas em sequéncia.
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3.2 Prensagem e inspecédo a verde

A prensagem das misturas com 1,8%, 2% e 2,2% de resina sem vacuo ocorreram em
molde de aco, de dimensdes de 400 mm de comprimento por 152 mm de largura e 100 mm de
altura, com duas cavidades de prensagem. As massas dos tijolos, para esse formato, ficaram em
média de 20,06 kg com desvio padréo de 0,48 kg.

Para a prensagem das misturas de 2%, 2,2% e 2,4% de resina e com vacuo aplicado, foi
usado um molde no formato radial de uma cavidade de prensagem. O vacuo utilizado foi de 98
mbar, e para criar o vacuo, usou-se uma sanfona de aco ao redor da cavidade do molde. As
massas dos tijolos, para esse formato foi em média de 18,90 kg com desvio padrdo de 0,14 kg.

As dimens@es do molde e uma imagem da prensagem a vacuo esta na figura 3.2.

Figura 3.2 — Prensagem a Vacuo dos tijolos na prensa HPF V 2500.
= p— LEIS

-

131 mm

—_—

100 mV

400 mm

147 mm

a) b))
Legenda: a figura (a) ilustra o formato dos tijolos prensados a vacuo com dimensdes em milimetros,
enquanto a figura (b) mostra a prensa realizando a prensagem com a sanfona de vacuo.
Fonte: do Autor, 2020.

A prensa utilizada foi a HPF V 2500, com capacidade de carga de 25000 kN, da
fabricante LAEIS. A pressdo foi variada entre os limites de 15 kN/cm?2 e 22 kN/cm2. O vacuo
variou de 1000 mbar até 98 mbar em 60 segundos, & uma taxa de aproximadamente 15mbar por
segundo.

A inspecdo de tijolos ocorreu durante a prensagem. Os tijolos foram medidos com

paquimetros de precisdo de 0,05 mm, e balanca, com capacidade maxima de 60 kg e precisdo
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de 0,005 kg. Apds a inspecdo de dimensfes e massa, foi medido o valor do tempo de onda de
ultrassom, usando um aparelho de ultrassom portatil Ultratest BP-700, como mostrado na figura
3.3.

Figura 3.3 —a) Representacdo da medicdo de ultrassom usando dois transdutores e b) aparelho de
ultrassom da marca Ultratest utilizado para inspegéo dos tijolos.

. sb)

Fonte: do Autor, 2020.

O dnico valor considerado foi 0 encontrado para o centro aproximado do tijolo, e a

espessura do local foi medida para o célculo da velocidade de ultrassom.
3.3 Secagem em estufa
A secagem em estufa ocorreu em mesas de ferro, em estufa aquecida por gas natural, e

a taxa de aquecimento da estufa foi de 0,5 °C por minuto pelas primeiras seis horas, e a
temperatura de 180°C foi mantida pelas 6 horas finais, como mostra a figura 3.4.
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Figura 3.4 — Representacéo da curva de aquecimento da estufa.
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Fonte: Do Autor (2020)

Apbs a secagem na estufa, os tijolos foram retirados para resfriamento a temperatura
ambiente em racks de ferro, por aproximadamente 14 horas. Os tijolos foram cortados em serra
diamantada em processo imido (foi utilizado agua), em corpos de prova de 50 mm de largura
por 50 mm de altura e 50 mm de comprimento de acordo com a norma NBR 16661 11/2017, e
secados por 24 horas em estufa a 125°C. Apds a secagem em estufa, os corpos de prova

resfriaram por 6 horas em temperatura ambiente.

3.4 Medicéo de porosidade aparente

O fluido utilizado para o teste de porosidade e densidade aparente foi querosene, por
conter 6xido de magnésio na formulagéo do produto. Foram cortados seis corpos de prova (CP)
do interior do tijolo prensado, mantendo pelo menos uma das faces externas de prensagem. A

relacdo de nimero de tijolos retirados por mistura esta na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Relag&o de tijolos retirados para teste de porosidade e corpos de prova por mistura.
N° de CPs somente CPs

Tijolos  secosem estufa  sinterizados

Mistura

(o]
(o]

1,8% resina / Oh descanso 2

1,8% resina / 48h descanso

1,8% resina / 96h descanso

2,0% resina / Oh descanso

2,2% resina / Oh descanso

2,0% resina / 48h descanso

2,2% resina / 48h descanso
2,0% resina / Oh descanso com vacuo
2,0% resina / 48h descanso com vacuo
2,2% resina / Oh descanso com vacuo
2,2% resina / 48h descanso com vacuo

W W W W N N DD DD DD DD

2,4% resina / Oh descanso com vacuo

© ©O© ©O© ©O© © oo O O O o o O
© ©O© ©O© © © O OO O O o o O

2,4% resina / 48h descanso com vacuo 3
Fonte: Do autor (2020).

Para o teste com os tijolos ap6s a estufa, os corpos de prova foram pesados em balancga
com precisdo de 0,005 g, e entdo foram imersos em querosene por duas horas sob vacuo. A
massa imersa foi medida usando a balanca e um suporte para que 0s corpos de prova ndo
tocassem o fundo do recipiente. Os corpos de prova molhados foram entéo pesados, e por Gltimo
uma aliquota de querosene foi colocada em um baldo volumétrico de 500 mL e pesada. Um

esquema do processo de medicdo esta na figura 3.5.
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Figura 3.5 — Esquema do método de medida da porosidade aparente e densidade aparente dos corpos de

prova.

Legenda: no primeiro passo 0s corpos de prova foram pesados secos. Em seguida colocados em
querosene sob vacuo por duas horas. No terceiro passo foi aferida a massa submersa e no quarto, foi
medida a massa Umido. O Gltimo passo consiste em pesar um baldo volumétrico com 500 mL de
querosene usada no teste.

Fonte: Do autor (2020).

Os corpos de prova sinterizados a 1000°C, foram imersos em uma caixa com grafite em
flocos e colocados no forno por 6 horas, com taxa de aquecimento de 5,5 °C/min e patamar a
1000°C por trés horas. O resfriamento ocorreu a temperatura ambiente. A figura 3.6 mostra a

mobilia refrataria com grafite para a sinterizacdo a 1000°C.
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Figura 3.6 — Caixa refrataria preenchida com grafite para imersao dos corpos de prova.

Fonte: Do Autor (2020)

O procedimento de medicéo da densidade e porosidade aparente para 0s corpos de prova
sinterizados foi 0 mesmo que para os corpos curados a 180°C, com a imersao em querosene e
amedicgdo das massas Umida, submersa e seca. As medic¢des de porosidade aparente e densidade
aparente ap0s cura e apds sinterizacdo a 1000°C foram realizadas de acordo com as normas

NBR 16661 de 11/2017.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisados trés testes de prensagem, realizados separadamente: com 1,8% de
resina em peso de mistura, variando-se o tempo de descanso em 0 horas, 48 horas e 24 horas,
com 2,0% e 2,2% de resina em peso, variando o tempo de mistura em 0 horas e 48 horas e com
a utilizacdo do sistema de vacuo da prensa, variando a resina em 2,0, 2,2 e 2,4% e 0 descanso

da mistura em 0 horas e 48 horas.

4.1 Variagdo do tempo de descanso para a mistura com 1,8% de resina

No primeiro experimento utilizou-se a quantidade de resina determinada na formulacéo
original do material, de 1,8% em peso de resina. A pressdo entdo foi variada entre 16 kN/cmz2 e

21 kN/cmz2. O resultado esté na figura 4.1.

Figura 4.1 — Variacgdo da densidade a verde para a mistura com 1,8% de resina e com variagdo do

tempo de descanso.
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Fonte: Do Autor (2020)

A razdo da linha de tendéncia usada ser a logaritmica, é por causa do comportamento
do material durante a prensagem. Como mostrado por Reed (1995), o material tende a se

compactar rapidamente enquanto permanece no estagio 2, aquele de maior taxa de densificag&o,
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mas a partir de um certo valor de presséo, tende reduzir a taxa de aumento de densidade.
Entretanto, o valor m&ximo de pressdo aplicado foi de 20 kN/cmz?, sendo permitida a toleréncia
de 2 kN/cm? acima do limite, devido as restricdes do material do molde utilizado. Em
extrapolacéo da curva, utilizando as equacdes geradas pelos dados experimentais, tem-se um

leve aumento da densidade como mostrado na figura 4.2.

Figura 4.2 — Simulacdo dos valores de densidade a verde ao extrapolar as curvas obtidas nos dados

experimentais

0 1,8% resina/Oh descanso 4 1,8% resina/48h descanso 0 1,8% resina/96h descanso
3,40

3,35

w
w
o

3,25

3,20

w
=
(%3]

Densidade a Verde (g/cm3)

w
i
o

3,05

3,00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Pressdo (kN/cm?)

Fonte: Do autor (2020).

Segundo Reed (1995), o regime de pressdo onde ocorre maior taxa de densificacdo do
material ocorre por volta de 5 a 10 kN/cm? de pressdo, como mostrado na simulacéo dos dados.
Outro fator importante de verificar na simulacéo, € que para altas pressdes, acima de 24 kN/cm?,
as densidades dos materiais convergem para um mesmo valor, em teoria. Isso mostra que o
tempo de descanso € uma maneira de alcancar o limite de densificacdo do material com menores
pressdes, ao permitir que os grdos da massa fluam com mais facilidade ao se deformar para
ocupar os intersticios e aumentar a densidade a verde do material com menos forca aplicada
sobre o material. A reducdo da pressdo de prensagem, segundo Reed (1995), ocasiona um
menor desgaste das ferramentas, reduzindo custos de producéo.

A grande variagdo dos resultados para uma mesma pressao aplicada é proveniente do

método de carregamento de mistura pela prensa, como apontado por Reed (1995), em que o
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carro de carregamento de mistura utiliza uma medi¢do volumétrica. Além disso, a prensa se
autorregula apds realizar um ciclo de prensagem para adequar-se em valores de presséo, ciclo
e tolerancia dimensional, explicando também a grande variacdo de densidade para as misturas
em uma mesma faixa de presséo.

Em analise dos resultados obtidos, tem-se que os menores valores de densidade foram
para o0 teste com menor tempo de descanso da mistura, pela linha de tendéncia, e que foi
gradualmente aumentando com o aumento do tempo de descanso. Na figura 4.3 esta o resultado

da anélise de variancia do resultado para o teste com 1,8% de resina.

Figura 4.3 — Gréfico de intervalo para a média de densidade a verde das misturas com 1,8% de resina
por tempo de descanso da mistura com indice de confiabilidade de 95%.
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Fonte: Do autor (2020)

Houve um aumento estatisticamente significativo entre a mistura sem tempo de
descanso para a mistura com 48 horas de tempo de descanso (APENDICE A). Entretanto, 0
aumento da mistura com 48 horas para 96 horas de descanso ndo teve um aumento
estatisticamente significativo, pelo teste de Tukey. Isso mostra que o processo de descanso tem
um efeito na prensagem do material somente até 48 horas, e que a partir desse momento, néo
tem efeitos significativos.

O processo de descanso da mistura € bastante utilizado no caso de refratarios contendo
carbono, em especial aqueles com alto teor de MgO, como mostrado por Sarkar (2017), mas a

literatura ndo € extensiva ao se tratar de efeitos do descanso no processamento dos materiais
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refratarios. Na figura 4.4 estdo os valores de velocidade de pulso de ultrassom para os tijolos
produzidos.

Figura 4.4 — Velocidade de Onda de Ultrassom para os tijolos prensados pela densidade a verde para as

misturas com 1,8% de resina.

0 1,8% resina/0h descanso A 1,8% resina/48h descanso 0 1,8% resina/96h descanso

2.200
o
o
2.100
2.000
1.900 A Y

1.800 o—¢ X

1.700 o o o Q

Velocidade de Onda de Ultrassom (m/s)

1.600

3,33 3,34 3,35 3,36 3,37 3,38 3,39
Densidade a Verde (g/cm3)

Fonte: Do Autor (2020).

A velocidade de ultrassom aumenta com o aumento do tempo de descanso, de acordo
com os resultados obtidos. De acordo com Romagnoli et al. (2007), a velocidade de ultrassom
varia tanto na presenca de defeitos internos, como nas fases presentes no interior do material.
O descanso tende a modificar fisicamente o polimero em dire¢do ao seu estado de equilibrio,
segundo Hutchinson (1992), o que pode alterar o valor da velocidade de ultrassom por meio
deste material no interior do refratario. Além disso, o aumento da densidade tende a aumentar
o valor da velocidade do ultrassom, ja que também tende a reduzir a porosidade do material.

Verifica-se que nesse teste houve um espalhamento horizontal dos resultados de uma
forma constante, contrario ao que se espera: 0 aumento de densidade causaria um aumento na
velocidade de ultrassom. Uma das razdes que pode explicar esses resultados diz respeito a
amostragem do teste de ultrassom em relacdo ao tijolo original. Supfe-se que existe uma
uniformidade na distribuicdo de densidade ao longo de todo o tijolo refratario, quando na
verdade ndo é o que ocorre na préatica. Ao longo do tijolo, que possui 400 mm de comprimento,

algumas regides possuem maior dosagem de massa que outra, causando entdo uma maior
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densidade localizada. O valor tomado como referéncia para a densidade dos tijolos foi a
densidade volumétrica a verde, portanto, essas varia¢fes entre regides ndo sdo consideradas
para a densidade a verde do tijolo.

Os tijolos com o valor da velocidade de ultrassom abaixo de 1700 m/s foram cortados
para verificar a presenca de defeitos. Em alguns deles foi detectada a laminag&o, como um
defeito perpendicular a direcdo de prensagem, como mostrado na figura 4.5.

Figura 4.5 — Laminagdo em tijolo com velocidade de ultrassom menor que 1700 ps.

b)&
Legenda: na figura (2) esta um tijolo com laminag&o, uma trinca perpendicular a direcdo de prensagem.
Na figura (b) esta mostrando um tijolo com uma trinca na face superior de prensagem devido ao
estufamento causado pela laminacao no centro do tijolo.

Fonte: do Autor, 2019.

Dessa etapa do experimento, notou-se a principal importancia do descanso para a
prensagem desse material nessas condigdes e quantidade de resina principalmente como um
mecanismo de reducdo de defeitos internos dos tijolos.

Foram calculadas as densidades volumétricas para os tijolos ap6s a estufa para verificar
0 impacto da reducdo de massa na densidade curada durante a cura da resina. Os tijolos
perderam em média 0,77% da densidade volumétrica verde (desvio padrdo = 0,17%). Essa
perda de massa estd associada a evaporacdo dos solventes contidos na resina novolaca e a

liberacdo dos gases provenientes da reacao de cura da resina.
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A porosidade aparente foi avaliada em relagdo a densidade a verde dos tijolos, que é

uma densidade volumeétrica. O resultado dessa relacdo esta4 na figura 4.6 para a porosidade

aparente ap6s a cura a 180°C e na figura 4.7 para a porosidade aparente ap0s a sinterizacao.

Porosidade Aparente apés cura (%)

Figura 4.6 — Porosidade aparente apds cura dos tijolos em funcéo da densidade a verde.
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Figura 4.7 — Porosidade aparente ap6s sinterizacao dos tijolos em funcdo da densidade a verde.
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O aumento da porosidade apos cura para a porosidade apds sinterizagdo foi de 69,31%
em média (desvio padrdo = 0,74%) para a mistura sem descanso, 82,32% (desvio padrdo =
4,75%) para a mistura com 48 horas de descanso e 82,35% (desvio padrdo = 0,89%) para a
mistura com 96 horas de descanso. Pelos graficos, existe uma tendéncia de reducdo da
porosidade aparente com o aumento da densidade a verde e que a porosidade obtida ap6s a cura
da resina, ¢ um indicativo da qualidade dos tijolos apds a sinterizacdo, evento que sé ocorre
com o material em servigo na usina.

Houve um grande espalhamento dos dados, criando uma barra de erros grande para as
porosidades, tanto no caso dos tijolos curados quanto dos tijolos sinterizados. Existem duas
possiveis explicacOes para essa ocorréncia. A primeira, tem relacdo com a natureza da medida
de densidade a verde tomada, que foi uma densidade volumétrica. A densidade volumétrica ndo
avalia variacdes na densidade a verde ao longo do comprimento e considera a uniformidade.
Quando os corpos de prova foram cortados do tijolo, foram selecionados locais ao longo do
tijolo, onde poderia haver variacdo da densidade devido a diferenca na distribuicdo de massa.
Portanto, essas variacBes causariam diferentes valores de porosidade, criando um
espalhamento. A segunda explicacdo pode estar relacionada ao método de corte dos corpos de
prova. O corte em serra diamantada com agua pode estar causando a rea¢do entre componentes
da formulacdo do material refratario, como o 6xido de magnésio, ou pode estar removendo
partes do material mecanicamente, com a abrasao da serra e o efeito erosivo da agua. O primeiro
ponto indica que deve ser avaliado com mais detalhe a variacdo de densidade a verde ao longo
do tijolo para a obtencdo de medidas mais precisas, enquanto que o segundo indica que é
necessario atentar mais a preparacdo de amostrar para a obtencao de resultados mais confiaveis.

A partir do resultado dessa medida de porosidade, especialmente ao comparar resultados
de uma mesma densidade a verde (3,37 a 3,375 g/cm?3), vemos gque 0 descanso ndo tem uma
influéncia significativa apds a cura da resina. O descanso é, como dito por Hutchinson (1992),
uma maneira de aumentar a mobilidade da cadeia, fato que afeta a prensagem do tijolo
refratario, mas ndo afeta suas propriedades finais, em especial as propriedades apos a
sinterizagdo na qual a resina € eliminada do tijolo, deixando o carbono: como apontado por
Pandolfelli et al. (2015), a resina fendlica utilizada tem a vantagem de ndo afetar as

propriedades finais do refratario.
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4.2  Aumento da quantidade de resina e varia¢do do tempo de descanso

Com o resultado do teste com 1,8% de resina, foi planejado um novo experimento,
aumentando a quantidade de resina em peso de mistura, para 2,0% e 2,2%, mas como o
resultado para o maior tempo de descanso ndo apresentou uma melhora significativa na
densidade a verde do material, o tempo de descanso adotado para essas misturas foi de 0 horas

e 48 horas. O resultado encontra-se na figura 4.8.

Figura 4.8 — Gréfico de densidade a verde por pressao para as misturas com variagao de resina e variagdo
de descanso.
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Fonte: Do autor (2020)

A primeira observacdo foi 0 aumento da linha de tendéncia da densidade a verde apos o
periodo de descanso de 48 horas como um todo, independente da variagéo da resina, resultado
que se repetiu do teste anterior. As linhas de tendéncia possuem tanto uma menor inclinagéo,

guanto um aumento da média entre os tijolos prensados. Houve um aumento das médias
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também em relacdo ao teste anterior tanto para as misturas sem descanso quanto para as

misturas com descanso, como mostrado na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Comparacdo da média de densidade a verde das misturas variando a quantidade de resina

e tempo de descanso.

Desvio Padrédo da

Quantidade Tempo de Média da Densidade )
_ Densidade a Verde
de Resina (%) Descanso (horas) a Verde (g/cm3)
(9/cm?)
0 3,349 0,009
18 48 3,361 0,011
96 3,364 0,008
0 3,367 0,010
2,0
48 3,383 0,011
0 3,372 0,010
2,2
48 3,391 0,008

Fonte: Do autor (2020)

De acordo com o resultado da anélise de variancia pelo método de Tukey (APENDICE
B), a variacdo de resina nao surtiu uma mudanca significativa nas médias de densidade a verde,
dado que as médias para 2% e 2,2% de resina, com e sem o descanso, foram séo estatisticamente
iguais. Com a variacdo do tempo de descanso da mistura, houve uma diferenca estatistica
significante entre as médias, o que reforca a hipotese de que o descanso € essencial para o
aumento da densidade a verde durante a prensagem. Entretanto, a variacdo de resina entre 2%
e 2,2% ndo surtiu o efeito desejado de aumento da densidade para o caso da mistura sem
descanso. Na figura 4,9 tem-se uma comparacgdo entre os resultados obtidos para a média de
densidade a verde e comparando com os valores obtidos para a média de densidade a verde
obtida no teste com 1,8% de resina, considerando somente os valores de O horas e 48 de

descanso.
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Figura 4.9 — Gréfico de intervalo para a média de densidade a verde por tempo de descanso das
misturas com 1,8, 2,0 e 2,2% de resina com indice de confiabilidade de 95%.
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Fonte: Do autor (2020)

O aumento da resina para 2,2% em peso aliado ao descanso de 48 horas aumentou muito
a densidade do material. Esse aumento na densidade a verde esta provavelmente na maior
facilidade de densificacdo do material ao aumentar a quantidade de resina, deixando a massa
mais plastica e com maior fluidez para a acomodacdo e deslizamento dos agregados, que sua
contraparte com menor teor de resina. Nesse caso, 0 descanso também pode ter sido um fator
diferencial para essa quantidade de resina, porque o aumento da mobilidade das cadeias
poliméricas pode estar sendo ainda mais evidente com o aumento da quantidade de resina.

Na figura 4.10 esta representada a mesma extrapolacéo realizada para as misturas de
1,8% de resina, usando as equagdes logaritmicas obtidas a partir das linhas de tendéncia dos
dados experimentais.



48

Figura 4.10 — Extrapolacdo da curva formada pela equacéo da linha de tendéncia para as misturas com
2 e 2,2% de resina.
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Fonte: Do autor (2020)

Para essa quantidade de resina, 0 comportamento para as misturas sem o tempo de
descanso esta bem diferente do que para aquelas com as 48 horas de descanso. O resultado da
curva indica que caso fosse possivel prensar acima da pressdo maxima de limite do molde, a
densidade alcangada por essas misturas seria acima de 3,40 g/cm3. Para verificar esse resultado
foram prensados quatro tijolos com presséo acima de 21 kN/cm2. O resultado da densidade a
verde esta na tabela 4.2, para um resultado em duplicata das mesmas misturas prensadas no
regime de pressdo entre 17 e 20 kN/cm2,

Tabela 4.2 — Resultados de densidade a verde para os tijolos prensados acima de 21 kN/cmz2,

) Pressao Densidade a Verde Altura
Mistura
(kN/cm?) (kg/dm3) (mm)
2% resina/48h descanso 21,27 3,381 100,2
2% resina/48h descanso 21,27 3,387 100,3
2% resina/Oh descanso 21,67 3,359 101,5
2% resina/Oh descanso 21,67 3,369 101,9

Fonte: Do autor, 2020.
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Observa-se que a densidade diminuiu drasticamente dos valores que foram alcangados
para 20 kN/cm2. A explicacdo mais plausivel para esse fendbmeno esté na introducdo de defeitos
na estrutura do refratario, e a expansdo de suas dimensdes ap0s a remocao da pressdo sobre 0s
tijolos. A alta pressao aplicada sobre os tijolos pode ter contribuido no grande aumento da
energia elastica armazenada, e entdo o efeito de recuperagdo eléstica apos a ejecdo, como
indicado por Reed (1995), causou a diminuicdo na densidade dos tijolos. Os tijolos vinham
sendo prensado com altura préxima a 100 mm, com tolerdncia maxima de £1 mm. E como
mostrado na tabela, as alturas ultrapassaram o limite maximo de tolerancia (TABELA 4.2).

Esses tijolos de baixas densidades foram cortados, e foram detectadas trincas no interior.
A recuperacdo elastica devido a alta pressdo, juntamente com o ar aprisionado no interior do
material podem ter causado a laminacéo.

A partir do ponto onde sdo empregadas altas pressdes, acima de 20 kN/cm3, outros
efeitos passam a ser significativos. Mesmo que a curva de tendéncia indique que os tijolos
podem alcancar grandes densidades, o regime de aplicacdo de pressdo comega a induzir a
formacdo de defeitos, devido a presenca do grafite e ligantes organicos e impossibilitam a
prensagem do material nessas condi¢des.Na figura 4.11 estdo os valores de velocidade de pulso

de ultrassom medidos durante a medicéo dos tijolos.

Figura 4. 11 — Velocidade de Onda de Ultrassom para os tijolos prensados pela densidade a verde para

as misturas com 2 e 2,2% de resina.
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Para as misturas sem tempo de descanso, houveram muitas velocidades de ultrassom
baixas, indicando que existem defeitos nesses tijolos. Do teste com 1,8% de resina, os tijolos
que tiveram a velocidade de ultrassom abaixo de 1700 m/s estavam com trincas internas
causadas pela laminacao dos tijolos, e nesse experimento varios tijolos tiveram a velocidade
abaixo deste valor esperado. Foram cortados dois tijolos da mistura com 2,2% de resina e 0
horas de descanso, que apresentaram velocidade de ultrassom abaixo de 1400 m/s, e foi
detectada laminacdo. O esperado € que haja uma diminuicdo da velocidade de ultrassom devido
a maior quantidade de fase liquida da resina, mas uma grande diminuic&o indica a presenca de
defeitos. Uma possibilidade € dificuldade de retirada do ar do meio da mistura, com o0 aumento
da quantidade de resina, causando assim as bolsas de ar que geram a laminacao e refletem como
uma diminuicdo na velocidade do ultrassom. Na figura 4.12 tem-se uma figura dos tijolos

verdes cortados para mostrar a laminacao.

Figura 4.12 — Laminac&o no tijolo verde cortado na direcdo de seu comprimento.
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Fonte: Do autor (2020)

Para as misturas com tempo de descanso de 48 horas, o ultrassom alcangou valores
maiores que para suas contrapartes. E aqui, a mistura com menor teor de resina apresentou
maiores velocidades de ultrassom, o que era esperado j& que a resina liquida causa uma reducéo
da velocidade do ultrassom no tijolo.

Seguindo a metodologia do teste anterior, foram selecionados tijolos prensados na
mesma faixa de pressao, entre 19 e 20 kN/cm?, dois de cada mistura. O resultado da porosidade
aparente apds a cura da resina a 180°C pela densidade esta na figura 4.13 e a porosidade
aparente apo6s a sinterizacao a 1000°C esta na figura 4.14.



51

Figura 4.13 — Gréfico para a porosidade aparente apds cura a 180°C em fungdo da densidade a verde
dos tijolos com 2 e 2,2% de resina variando o tempo de descanso.
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Fonte: Do autor (2020).

Figura 4.14 — Gréfico para a porosidade aparente apos cura a 1000°C em fungdo da densidade a verde

dos tijolos com 2 e 2,2% de resina variando o tempo de descanso.
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A perda de massa ap0s a cura para os tijolos testados ficou na média de 1,39% (desvio

padrédo = 0,034%), maior que 0 mesmo resultado para a quantidade de resina de 1,8%, mas esse



52

resultado era esperado devido ao aumento na quantidade da resina. A porosidade aparente para
os tijolos curados manteve o mesmo padréo do teste com 1,8% de resina, reforcando a hip6tese
de que as metodologias empregadas nesse trabalho de aumento de resina e tempo de descanso
afetam em sua grande maioria, a etapa de prensagem do material. Entretanto, como visto na
literatura, a porosidade ideal para tijolos empregados na zona de impacto de panelas de aco fica
em torno de 5%, como apontado por Schacht (2004). Na densidade a verde de 3,39 g/cm3 os
tijolos comecam a se aproximar da porosidade de 5%, sendo necessario entdo maiores
modificacdes para que o valor seja alcancado.

O aumento de porosidade apos sinterizacdo em relacdo a porosidade curada foi, em
média, de 79,51% (desvio padrdo = 6,32%), resultado préximo ao resultado para 1,8% de resina.
E esperado com o aumento da quantidade de resina, que haja uma diminuic&o da porosidade do
material, por que o grafite residual ocupa os poros, de acordo com Pandolfelli e Bittencourt.
(2013). Entretanto, esse resultado ndo foi observado para a porosidade aparente. Uma das raz6es
pode vir do método de preparo da amostra, que pode influenciar na medicdo da porosidade por
arrancar mecanicamente graos da superficie. Os valores foram bem proximos do esperado, de
acordo com o teste com 1,8% de resina, e 0 aumento da densidade a verde para 3,39 g/cm3
reduziu a porosidade para 9,90%, no caso da mistura com 48 horas de descanso, 0,57% a menos
que o resultado para a densidade de 3,374 g/cm3, que foi a menor porosidade encontrada para

o material com 1,8% de resina.

4.3 Variacao de resina e tempo de descanso ha prensagem a vacuo

Dos testes realizados anteriormente, com 1,8%, 2% e 2,2% de resina, verifica-se que
guando a densidade de 3,39 g/cm3, o valor de porosidade se aproxima mais do valor de ideal
indicado por Schacht (2004) como o ideal para tijolos de fundo e impacto de panelas de aco.
Com isso em vista, foram realizadas novas alteracbes a fim de alcancar as melhores
especificacbes do material na producéo industrial. Como os tijolos tendem a laminar para
pressdes acima de 20 kN/cm? e com maiores quantidades de resina na prensagem convencional,
foi o utilizado vacuo durante a prensagem para reduzir os efeitos da laminagdo causados por
aprisionamento de ar na mistura. Além disso, a quantidade de resina foi variada novamente,
entre 2%, 2,2% e 2,4% e o tempo de descanso entre 0 horas e 48 horas.

Para prensar os tijolos usando o suporte de vacuo, foi necessario substituir o molde para
um formato maior que o utilizado anteriormente, que possuia o suporte para a aplicacdo de

vacuo, por que o molde no formato anterior ndo possuia o suporte para o vacuo. Outra mudanca
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foi no formato do tijolo, que passou de um formato paralelo para um formato radial de mesmo

comprimento e espessura. O resultado dos testes encontra-se na figura 4.15.

Figura 4.15 — Densidade a verde por pressdo para os tijolos prensados a vacuo.
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Fonte: Do autor (2020)

E possivel verificar pelo grafico que houve um aumento na densidade a verde com o
aumento da resina e do tempo de descanso. Pelos resultados dos testes estatisticos (APENDICE
C), na prensagem a vacuo nao houve uma diferenca estatisticamente significativa entre as
misturas com e sem o tempo de descanso. Além disso, ndo é possivel verificar um aumento
estatisticamente significativo com o aumento da resina entre 2 e 2,2%. Mas, ha um aumento
significativo quando a mistura é preparada com 2,4% de resina, alcancando altos valores de
densidade a verde, especialmente para a mistura com tempo de descanso. Entretanto, o teste
estatistico indicou que as médias para as misturas com 2,4% de resina com 48 hora de descanso
e sem descanso séo iguais para o nivel de significancia de 5%. O maior valor para a densidade
a verde foi obtido para a mistura com 2,4% de resina no descanso de 48 horas, para o valor de
3,440 g/cm3,

A prensagem a vacuo permite que os tijolos sejam prensados sem o tempo de descanso
gerando um mesmo resultado para a quantidade de resina entre 2,0 e 2,4%, por que permitem a

liberacdo do ar interno do material, responsavel por um dos tipos de laminagéo. Os resultados
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desse teste indicam que o uso de véacuo pode eliminar a necessidade de submeter a mistura ao
tempo de descanso, por reduzir a chance de laminagdo por aprisionamento de ar na alta
viscosidade da massa com resina. Na figura 4.16 tem-se os resultados da velocidade de

ultrassom para os tijolos prensados a vacuo.

Figura 4.16 — Gréfico da velocidade de ultrassom em funcéo da densidade a verde para os tijolos

prensados a Vacuo.
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Fonte: Do autor (2020).

No geral, tem-se que o0 aumento da densidade acompanha o aumento da velocidade de
ultrassom dos tijolos. Como as misturas com maiores quantidades de resina obtiveram maiores
densidades, também foram as que obtiveram maiores velocidades de ultrassom, independente
do aumento de fase liquida no material. Esse resultado questiona se 0 aumento na quantidade
de resina influencia tanto a velocidade de ultrassom, ou se a diminuic¢do das velocidades para
os testes anteriores realmente decorre do aumento de fase liquida. E evidente que houve uma
reducdo dréstica de defeitos internos quando se compara as escalas. Para os testes de 1,8% de
resina e 2 e 2,2%, as velocidades de ultrassom ficaram entre 1100 e 2600 m/s, enquanto que
para os tijolos prensados a vacuo, os valores ficaram entre 2300 e 2900 m/s, para a faixa de
densidade entre 3,34 e 3,40 g/cm?3. Pelo resultado do ultrassom, tem-se duas possibilidades: a

reducdo do ar aprisionado, que deve causar uma reducdo da porosidade aparente como
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consequéncia, ou aspectos morfoldgicos dos poros, como a distribuicdo e tamanho de poros,
que ndo sdo quantificados na medicdo de porosidade aparente sozinha. A porosidade aparente

apos a cura a 180°C dos tijolos estdo na figura 4.17 e apds sinterizacao na figura 4.18.

Figura 4.17. Porosidade aparente por densidade a verde dos tijolos prensados a vacuo apos cura.
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Fonte: Do autor (2020)

Figura 4.18 — Porosidade aparente por densidade a verde dos tijolos prensados a vacuo apo6s sinterizagao.
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Fonte: Do autor (2020)

A tendéncia de reducéo da porosidade aparente em funcéo do aumento de densidade se

manteve, com pequenas variagdes em relacdo aos testes anteriores. Para as densidades verde
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acima de 3,40 g/cms3, observa-se uma diminuicéo na densidade a verde para proximo ao valor
encontrado na literatura de porosidade aparente para esse tipo de material. O aumento da
densidade a verde ainda promove uma diminuicdo da porosidade para valores proximos de 4,5%
apos cura, e 9,5%, para as densidades proximas a 3,44 g/cm3. As porosidades aparentes apos a
sinterizacdo mantiveram a tendéncia de reducéo, como observado anteriormente, e os gréaficos
para a porosidade ap6s cura e apés sinterizacdo sdo semelhantes. O aumento da porosidade foi
90,78% (desvio padrdo = 15,67%), valor superior aos valores encontrados anteriormente. Com
a substituicdo do formato do molde, poderia haver uma variagdo na distribuicdo de massa ao
longo do tijolo refratario, assim afetando a barra de erros da porosidade, mas com os valores de
desvio obtidos, ndo € possivel afirmar se a mudanca do molde tem grande influencia nesse
parametro.

E interessante do ponto de vista cientifico, saber que é possivel alcancar esses valores
de porosidade aparente para esse material, alterando nada mais que parametros de
processamento. Entretanto, este trabalho sé avalia a relagdo da porosidade aparente com a
densidade a verde obtida na prensa, e nenhuma outra propriedade desejada no material
refratario. A porosidade aparente reduzida tende a aumentar a resisténcia a corrosdo e abrasao,
mas influencia negativamente em outras propriedades, como a dilatacdo térmica e

condutividade térmica. E necessario avaliar qual o parametro ideal para a aplicacio desejada.

4.4 Comparac0es entre os resultados

No primeiro teste, variando o tempo de descanso para a mistura com 1,8% de resina,
temos que ndo ha um aumento estatisticamente significativo para um descanso da mistura por
mais de 48 horas. Em um trabalho futuro, pode ser interessante mensurar qual o tempo minimo
necessario de descanso para existir uma diferenca estatisticamente significativa, com o objetivo
de reduzir o tempo de descanso sem prejudicar a qualidade do produto final.

Comparando os resultados para as misturas com 1,8%, 2% e 2,2%, temos que houve um
aumento estatisticamente significativo para as misturas com 2% e 2,2% de resina e 48 horas de
descanso (APENDICE D), resultando em um aumento de densidade para 3,392 g/cm? (o =
0,007 g/lcm3) para as pressoes acima de 19 kN/cm3, o que resultou em uma porosidade apds cura
proxima ao especificado na literatura. Um resultado inusitado da estatistica realizada para esses
testes, foi 0 de que a diferenca entre as médias para as misturas com 2 e 2,2% de resina e nenhum
tempo de descanso e as misturas com 1,8% de resina e 48 e 96 horas de descanso ndo apresentou

diferenca estatistica significativa. O aumento de resina, nesse caso, foi capaz de compensar o
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efeito do tempo de descanso da mistura no aspecto de aumentar a densidade. Entretanto, a partir
dos resultados das velocidades de ultrassom, as misturas sem descanso apresentam maiores
valores e estdo mais suscetiveis a laminacdo. Na figura 4.19 esta o grafico para a variacdo na
densidade a verde por mistura.

Figura 4.19 — Gréfico da densidade a verde em funcéo da mistura, variando resina e tempo de descanso.
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Fonte: Do autor (2020).

Apesar do aumento da densidade a verde, as velocidades de ultrassom indicaram uma
possibilidade de defeitos internos e ar aprisionado na massa de resina e material ceramico, o
que levou a execucdo do teste utilizando o vacuo durante a prensagem. Na tabela 4.3 tem-se 0s

valores de médias comparadas das misturas prensadas a vacuo e sem vacuo.
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Tabela 4.3 — Valores de densidade a verde média para as misturas de mesma quantidade de resina e

tempo de descanso prensadas com e sem VAcuo.

Quantidade de resina (%)/tempo de Média de densidade a verde (g/cm3)
descanso (horas) sem vacuo com vacuo

2,0/0 3,367 3,364

2,0/48 3,383 3,378

2,210 3,372 3,364

2,2148 3,391 3,386

2,410 - 3,398

2,4/48 - 3,419

Fonte: Do autor (2020)

Para as misturas com mesma quantidade de resina, os valores nao tiveram diferenca de
médias significativa, entre as prensagens com e sem véacuo (APENDICE D). Houve, entretanto
um aumento da densidade a verde para a mistura de 2,4% de resina em comparagdo com as
outras, mas o tempo de descanso nao fez diferenca estatisticamente significativa. A prensagem
a vacuo pode eliminar a necessidade do tempo de descanso para a faixa de quantidade de resina
avaliada nesse tipo de material, mantendo a qualidade dos tijolos finais e porosidade aparentes
proximas. Além disso, a prensagem a vacuo permite o aumento da quantidade de resina no
tijolo para aumentar a densidade a verde. Neste trabalho foi avaliado o aumento até 2,4% de
resina, mas um trabalho futuro pode vir a quantificar até qual quantidade de resina esse aumento
gera mudancas positivas no material.

Nas porosidades aparentes, os valores para a porosidade apds cura e apds sinterizacao
mantiveram a mesma tendéncia quando comparados entre si, e um aumento de porosidade
aparente entre 80 e 90%. Como os resultados seguiram a mesma tendéncia quando comparados
com os resultados curados, a avaliacdo da porosidade ap6s a cura pode ser utilizada como um
bom indicativo da qualidade do produto apds a sinterizacdo. Nesse aspecto, 0 aumento de resina
e variagdo do tempo de mistura ndo teve uma influéncia significativa. Na figura 4.20 esta um
gréafico de dispersdo para os valores de porosidade aparente médio encontrados para os tijolos
curados a 180°C e na figura 4.21 esta o grafico de dispersdo para os tijolos sinterizados a
1000°C.
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Figura 4.20 — Gréfico de Dispersao para as medidas de porosidade aparente para as misturas apés cura.

Legenda: as misturas com * foram prensadas a vacuo.
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Figura 4.21 — Grafico de Dispersédo para as medidas de porosidade aparente para as misturas apés

Porosidade Aparente apos sinterizagio (%)

Legenda: as misturas com * foram prensadas a vacuo.
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Os graficos de dispersao para os tijolos curados e os tijolos sinterizados seguem a mesma
tendéncia com pequenas variagdes. Para os tijolos com mais resina, alcangou-se menores
porosidades por ter alcancado maiores densidades, e os tijolos com menores quantidades de
resina alcancaram densidades médias menores, portanto, maiores porosidades, como mostra a
tendéncia aparentemente linear do gréafico de dispersdo. Um futuro trabalho poderia investigar
mais a fundo essa dependéncia linear da porosidade aparente com a densidade para entender se
0 comportamento entre esses parametros é proporcional, e como alteracGes na mistura podem
alterar a inclinacdo da curva.

O aumento da velocidade de ultrassom, principalmente para as misturas prensadas a
vacuo, pode estar indicando uma mudanca morfoldgica nos poros do material, critério que ndo
foi verificado no trabalho. Seria interessante em um trabalho futuro, a avaliacdo do formato,
tamanho e distribuicdo desses poros no material, para uma analise mais completa das alteracdes

de parametros de processo.
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5 CONCLUSAO

Deste estudo sdo retiradas algumas conclusbes fundamentais para a avaliacdo do
aumento de densidade e reducao de porosidade para um material de impacto de panelas de aco.
O primeiro, e mais importante, é que e possivel aumentar a densidade do material de maneira
significativa variando somente parametros de processo: o tempo de descanso da mistura e a
quantidade de resina utilizada. Além disso, foi observado que o aumento de resina e o tempo
de descanso influenciam a densidade a verde de maneiras diferentes.

Ao aumentar a resina nos intervalos estabelecidos neste trabalho, teve-se um aumento
da densidade a verde do tijolo com um todo, com pouca variagdo na inclinacdo da curva. Das
avaliacOes estatisticas realizadas, ficou claro que a curva de densidade a verde do material com
maior quantidade de resina se deslocou para cima, mas manteve um formato aproximado.

Jé& para o tempo de descanso, concluiu-se que a forma da curva logaritmica é alterada,
sendo alcancadas maiores densidades para um menor regime de pressdo, quando comparado
com o material sem o tempo de descanso, mas até certa pressdo, proximo de 23 kN/cmz2. Para
os testes realizados acima de 20 kN/cm?2 de pressao, as pecas apresentaram laminacéo e reducéo
da densidade, sendo esses efeitos mais evidentes nas misturas sem descanso. O tempo de
descanso apresentou outra alteracdo fundamental na mistura, o0 aumento da velocidade de
ultrassom. As misturas prensadas ap6s o tempo de descanso de 48 horas apresentaram maiores
valores para a velocidade de ultrassom, indicando uma menor presenca de defeitos internos.

Verificando uma terceira alteracdo no processo, a prensagem a vacuo, ndo foi
evidenciado diferenca entre as misturas com teor de resina entre 2 e 2,2%, e também nao foi
verificada melhora na mistura devido ao tempo de descanso, nem mesmo na mistura com 2,4%
de resina. Mas, na prensagem a vacuo foi possivel a utilizacdo de maior quantidade de resina
sem que ocorresse laminacdo, devido a retirada de ar da mistura, além do aumento da
velocidade de ultrassom.

A porosidade aparente foi um parametro que ndo apresentou variacdo de acordo com o
método utilizado, seja 0 aumento de resina ou tempo de descanso. No geral, maiores densidades
geraram menores porosidades aparente. A densidade a verde foi o parametro que realmente
influenciou a porosidade aparente, seja ela apds a cura ou apos a sinterizacdo: uma maior
densidade a verde resultou em menor porosidade aparente. Portanto, o controle da densidade a
verde é capaz de estimar a porosidade do material refratario final, mas outras propriedades

precisam ser avaliadas para determinacdo do melhor processamento a ser aplicado.
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APENDICE A — Analise de variancia para o teste com 1,8% de resina

Resultados da anélise estatistica para os dados do teste com 1,8% de resina e variagdo
no tempo de descanso das misturas. O software utilizado para a analise foi o Minitab 19. O
primeiro teste foi a verificacdo da igualdade de variancia para aplicacdo do método de analise
de variancias.

As hipoteses utilizadas sdo Ho: todas as variancias sdo iguais e Hi: nem todas as
variancias sao iguais. O nivel de significancia adotado foi de 0,05.

O resultado gréfico para o teste esta na figura A.1.

Figura A.1 — Teste para igualdade de variancias.

Teste para igualdade de variincias: densidade verde por tempo de descanso
Intervalos de comparagio multipla para o desvio padrio, a = 0,03

Comparagdes Miltiplas
Valor-p 0,563
(Oh descanso -

48h descanszo

96h descanso -

00050 00075 00100 00125 00150 001735

Fonte: Do autor (2020)

Para os intervalos que ndo houverem sobreposicéo, as variancias séo diferentes. Todos
os intervalos se sobrepuseram, com valor-p de 0,563, aceitando a hipdtese Ho.
Para a analise de médias, as hipdteses utilizadas sdo Ho: todas as médias sdo iguais e Hi:

nem todas as médias séo iguais. O nivel de significancia adotado foi de 0,05.
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Para essa analise foi considerado que as variancias sdo iguais, como verificado
anteriormente. O valor-p para a anélise de variancia foi de 0,003, refutando Ho. As médias e

devios padrbes para cada mistura estdo na tabela A.1.

Tabela A.1 — Médias e Desvios Padrdo para cada mistura com resina de 1,8%.
Rétulo N  Meédia DesvPad IC de 95%
Ohdescanso 14 3,34934 0,00959  (3,34393; 3,35475)
48h descanso 13  3,36053 0,01134  (3,35492; 3,36615)
96h descanso 8  3,36424 0,00779  (3,35708; 3,37140)
Fonte: Do autor (2020)

Além da andlise de variancia foi realizada uma andlise de comparagdes emparelhadas
de Tukey com o resultado apresentado na tabela A.2, separando as misturas iguais por

agrupamento.

Tabela A.2 — Informag6es de Agrupamento Usando Método de Tukey e 95% de Confianga.

Rétulo N Média Agrupamento
96h descanso 8 3,36424 A
48h descanso 13 3,36053 A
Oh descanso 14 3,34934 B

Legenda: Médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.
Fonte: Do autor (2020)

Os resultados dos testes simultaneos dos niveis de comparacdo estdo na tabela A.3 e
representados graficamente na figura A.2.

Tabela A.3 — Testes Simultaneos de Tukey para as Diferencas de Médias

Diferenca de Niveis Diferenca de Médias Valor-p

48h descanso - Oh descanso 0,01119 0,017
96h descanso - Oh descanso 0,01490 0,005
96h descanso - 48h descanso 0,00370 0,688

Legenda: Nivel de confianca individual = 98,06%
Fonte: Do autor (2020)
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Figura A.2 — Gréfico para os indices de confianga simultaneos usando o teste de Tukey.
Diferencas de Meédias para Densidade Verde

4%h descanso - Oh descanso [ &
98h descanso - Oh descanso -
9ah descanso - 48h descanso- »
0,01 0.00 0.01 0.02 0.03

Legenda: intervalos que ndo contém o 0 possui as médias significativamente diferentes.
Fonte: Do autor (2020)

De acordo com o teste de Tukey, as médias que sdo significativamente diferentes, as
gue ndo contém o valor 0, sdo entre as misturas sem descanso e 48 horas de descanso, e as

misturas sem descanso e com 96 horas de descanso.
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APENDICE B — Anélise de variancia para o teste com 2% e 2,2% de resina

Resultados da anélise estatistica para os dados do teste com 2 e 2,2% de resina e variacao
no tempo de descanso das misturas. O primeiro teste foi a verificacdo da igualdade de variancia
para aplicacdo do método de andlise de variancias.

As hipoteses utilizadas sdo Ho: todas as variancias sdo iguais e Hi: nem todas as
variancias sdo iguais. O nivel de significancia adotado foi de 0,05.

O resultado gréafico para o teste esta na figura B.1.

Figura B.1 — Teste para igualdade de variancias.

Intervalos de comparagdo muiltipla para o desvio padrdo, a = 0,05

Comparagdes Maltiplas

L B L Gh | \.-'alnr-p ':l.?f-".:l

|

2.2%/48h

2%a/0h A

2%/48hA

00,0050 0,0075 00100 00125 0,0150 00175 0,0200

Fonte: Do autor (2020)

Para os intervalos que nao houverem sobreposicdo, as variancias sao diferentes. Todos
os intervalos se sobrepuseram, com valor-p de 0,730, aceitando a hipdtese Ho.

Para a anélise de médias, as hipoteses utilizadas s&o Ho: todas as médias s&o iguais e H:
nem todas as médias séo iguais. O nivel de significancia adotado foi de 0,05.

Para essa analise foi considerado que as variancias sdo iguais, como verificado
anteriormente. O valor-p para a andlise de variancia foi de 0,000 , refutando Ho. Na tabela B.1
estdo os resultados para as médias, desvios padrdo e intervalos de confiabilidade de 95% para

cada mistura.
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Tabela B.1 — Valores para as médias de densidade a verde para as misturas com 2 e 2,2% de resina.

Rotulo N° Média (g/cm?) Desvio Padréo (g/cm3) IC de 95%

2,2%/0h 13  3,37189 0,01002 (3,36648; 3,37729)
2,2%/48h 20  3,39089 0,00829 (3,38654; 3,39525)
2%/0h 12  3,36641 0,00991 (3,36079; 3,37204)
2%/48h 16  3,38332 0,01096 (3,37845; 3,38818)

Fonte: Do autor (2020)

Além da andlise de variéncia foi realizada uma andlise de comparacdes emparelhadas
de Tukey com o resultado apresentado na tabela B.2, separando as misturas iguais por

agrupamento.

Tabela B.2 — Informacdes de Agrupamento Usando Método de Tukey e 95% de Confianca.

Rotulo N  Média Agrupamento
2,2%/48h 20 3,39089 A
2%/48h 16 3,38332 A
2,2%I/0h 13 3,37189 B
2%/0h 12 3,36641 B

Legenda: Médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.
Fonte: Do autor (2020)

Os resultados dos testes simultdneos dos niveis de comparacdo estdo na tabela B.3 e

representados graficamente na figura B.2.
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Tabela B.3 — Testes Simultaneos de Tukey para as Diferencas de Médias

Diferenca de Niveis  Diferenca de Médias  Valor-p

2,2%/48h - 2,2%/0h 0,01901 0,000
2%/0h - 2,2%/0h -0,00547 0,501
2%/48h - 2,2%/0h 0,01143 0,014
2%/0h - 2,2%/48h -0,02448 0,000
2%/48h - 2,2%/48h -0,00758 0,105
2%/48h - 2%I/0h 0,01690 0,000
2,2%/48h - 2,2%/0h 0,01901 0,000

Legenda: Nivel de confianca individual = 98,95%
Fonte: Do autor (2020)

Figura B.2 — Grafico para os indices de confianca simultaneos usando o teste de Tukey.

Diferencas de Meédias para Densidade Verde

2.2%/48h - 2 2%/0h *
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004 003 002 -001 0,00 0,01 0,02 0,03
Legenda: intervalos que ndo contém o 0 possui as médias significativamente diferentes.
Fonte: Do autor (2020).

De acordo com o teste de Tukey, as médias que sdo significativamente diferentes, as
gue ndo contém o valor 0, sdo entre as misturas 2,2% com e sem descanso, as misturas 2% com
48 horas de descanso e a mistura 2,2% com 0 horas de descanso e as misturas com 2% de resina,

com e sem descanso.
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APENDICE C - Analise de variancia para o teste com aplicacao de vacuo

Resultados da analise estatistica para os dados do teste com variacdo de resina tempo de
descanso das misturas e prensagem utilizando vacuo. O primeiro teste foi a verificacdo da
igualdade de variéncia para aplicacdo do método de analise de variancias.

As hipoéteses utilizadas sdo HO: todas as varidncias sdo iguais e H1: nem todas as
variancias sdo iguais. O nivel de significancia adotado foi de 0,05.

O resultado gréafico para o teste esta na figura C.1.

Figura C.1. — Teste para igualdade de variancias das misturas prensadas a vacuo.

Intervalos de comparagio multipla para o desvio padrio, a = 0,03

2 7840k - [ | Comparagdes hMultiplas
Valor-p 0,908

2.4%0h

2%/0h+ I I

2%/48h

0,010 0,015 0,020 0,023 0,030 0,033 0,040

Fonte: Do autor (2020).

Para os intervalos que ndo houverem sobreposi¢do, as variancias sao diferentes. Todos
os intervalos se sobrepuseram, com valor-p de 0,908, aceitando a hipdtese Ho.

Para a anélise de médias, as hipoteses utilizadas s&o Ho: todas as médias s&o iguais e H:
nem todas as médias sdo iguais. O nivel de significancia adotado foi de 0,05.

Para essa analise foi considerado que as variancias sdo iguais, como verificado
anteriormente. O valor-p para a anélise de variancia foi de 0,000, refutando Ho. Na tabela C.1
estdo os resultados para as médias, desvios padréo e intervalos de confiabilidade de 95% para

cada mistura.



71

Tabela C.1 — Valores para as médias de densidade a verde para as misturas prensadas a vacuo.

Rotulo N°  Média (g/cm3) Desvio Padréo (g/cmd) IC de 95%

2%/0h 8 3,36357 0,017 (3,35176; 3,37537)
2%/48h 8 3,37799 0,014 (3,36618; 3,38979)
2,2%/0h 8 3,36381 0,016 (3,35200; 3,37561)
2,2%/48h 8 3,38623 0,014 (3,37443; 3,39804)
2,4%/0h 8 3,39828 0,016 (3,38648; 3,41009)
2,4%/48h 8 3,41942 0,019 (3,40762; 3,43122)

Fonte: Do autor (2020)
Além da analise de variancia foi realizada uma analise de comparagdes emparelhadas
de Tukey com o resultado apresentado na tabela C.2, separando as misturas iguais por

agrupamento.

Tabela C.2 — Informagdes de Agrupamento Usando Método de Tukey e 95% de Confianga.

Rotulo N° Meédia (g/cm3)  Agrupamento

2,4%/48h 8 3,41942 A

2,4%/0h 8 3,39828 A B

2,2%/48h 8 3,38623 C
2%/48h 8 3,37799 C
2,2%/0h 8 3,36381 C
2%/0h 8 3,36357 C

Fonte: Do autor (2020)

A representacdo grafica do teste de Tukey esta na figura C.2, comparando cada par de

misturas.



Figura C.2 — Grafico para os Indices de confianca simultaneos usando o teste de Tukey.
Diferencas de Meédias para Densidade Verde
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Fonte: Do autor (2020)
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APENDICE D - Estatisticas das comparacdes entre os testes realizados

Resultados da analise estatistica para os dados do teste com variacao de resina tempo de
descanso das misturas e prensagem utilizando vacuo. O primeiro teste foi a verificacdo da
igualdade de variancia para aplicacdo do método de andlise de variancias. As hipoteses
utilizadas sdo Ho: todas as variancias sdo iguais e Hi: nem todas as variancias sdo iguais. O
nivel de significancia adotado foi de 0,05. O valor-p do teste de igualdade das variancias foi de
0,127, aceitando a hipotese nula.

Para a comparacao entre os valores foi feito uma analise de variancia para comparagao
das médias. O resultado foi um valor-p de 0,000 refutando a hipétese nula: as médias sao

diferentes. Para comparéa-las, foi realizado um teste de Tukey. O resultado esta na tabela D.1.

Tabela D.1. Comparagdes Emparelhadas de Tukey para as misturas prensadas sem vacuo.

Mistura N Meédia Agrupamento
2,2%/48h 20 3,39089 A
2%/48h 16 3,38332 A
2,2%/0h 13 3,37189
2%/0h 12 3,36641
1,8%/96h 8 3,36424
1,8%/48h 13 3,36053 C
1,8%/0h 14 3,34934 C

Legenda: Médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.
Fonte: Do autor (2020).
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O resultado gréafico para o teste de Tukey esta na figura D.1, comparando cada par de

misturas.



1,3%48h -
1,3%95h -
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2%k -
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%0k -
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Figura D.1 — Teste de Tukey para as misturas prensadas com e sem VAcuo.

Diferengas de Medias para Densidade Verde
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2%k - 2,2%0h -
22448k - 2,2%0h - *
2%0h - 2, 2%43h . *
21%043h - 2,2%43h
2%aih - 2%0h b

004 003 002 001 000 001 002 003 004 005

Legenda: Se o intervalo ndo contém o 0 significa que as médias sdo significativamente diferentes.
Fonte: Do autor (2020).

O mesmo teste foi aplicado para as misturas prensadas sem VAcuo e com vacuo, com

teor comparaveis de resina. O resultado esta na tabela D.3.

Tabela D.1. Comparagdes Emparelhadas de Tukey para as misturas com e sem vacuo.

Rotulo N Média Agrupamento
2,4%/48h* 8 3,41942 A
2,4%/0h* 8 3,39828 A B
2,2%/48h 20 3,39089
2,2%/48h* 8 3,38623
2%/48h 16 3,38332
2%/48h* 8 3,37799
2,2%/0h 13 3,37189
2%/0h 12 3,36641
2,2%/0h* 8 3,36381
2%/0h* 8 3,36357
Fonte: Do autor (2020).
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