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Resumo

Por suas diversas vantagens em relagéo ao piche de alcatrdo convencional, o uso das resinas termofixas fendlicas vem se expandindo
na produgdo dos refratarios contendo carbono. Contudo, apesar desta tendéncia, ainda se verificam poucos trabalhos publicados
no meio académico que se proponham a investigar como alteragdes nas caracteristicas desses polimeros podem afetar e beneficiar
o processamento ¢ as propriedades dos refratarios. Algumas pesquisas reportam os efeitos dessas alteragdes sobre a pirdlise do
termofixo isolado. Entretanto, empregar plenamente as suas conclusdes nos estudos em refratarios pode nao ser adequado, visto
que os demais componentes e os proprios métodos de processamento desses materiais podem ter uma importante influéncia sobre
o comportamento do termofixo. Assim, procurando verificar os caminhos mais promissores para desenvolver resinas fenélicas que
apresentem um desempenho otimizado para essa aplicag@o especifica, este artigo faz uma revisdo geral sobre a quimica desses
termofixos e suas conseqiiéncias para o processamento do refratario e para a geracdo de carbono. Também serdo revisados alguns
aditivos capazes de auxiliar a resina a alcangar tal desempenho superior, entre eles os chamados agentes grafitizantes, que teriam
a fungdo de induzir a cristalizagdo do carbono produzido pelo termofixo, um fendmeno antes exclusivo de fontes de carbono
grafitizaveis como os piches.
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Abstract

Based on the many advantages over the conventional coal tar pitch, the application of thermosetting phenolic resins has been
expanding for the production of carbon containing refractories. Nevertheless, despite this trend, it is noticeable that there are few
published technical and scientific papers aiming to investigate how modifications in these polymers characteristics could affect and
benefit the refractories processing and properties. There are studies in the literature analyzing the effects of these modifications on
the pyrolysis of the thermoset itself. However, to fully apply their conclusions in the refractories research may not be appropriate,
because the other components and even the processing methods of these materials may have an important influence on the behavior of
the thermoset. Thus, with the objective to analyze the most promising ways to develop phenolic resins with an improved performance
for this specific application, this work reviews the chemistry of thermosets and its consequences for the refractory processing and
carbon production. The effect of some additives which could help the resins attaining such performance are also revised, including
these so-called graphitizing agents, which induce crystallization in the thermoset derived carbon, a benefit before exclusive of
graphitizable carbon sources as pitches.

Keywords: thermosetting resins, carbon containing refractories, graphitization.

INTRODUCAO

A aplicacdo do grafite na producdo de refratarios para
a siderurgia vem evoluindo e se expandindo desde meados
do século 18, e até hoje as propriedades desse alotropo do
carbono sdo alvo de grande ateng@o pela importancia dos
beneficios que proporcionam ao desempenho dos refratarios.
Entre esses beneficios, ¢ possivel destacar o aumento da
resisténcia ao dano por choque térmico, uma conseqiiéncia do
baixo coeficiente de expansao térmica e da boa condutividade
térmica do grafite, e os ganhos na resisténcia a corrosdo e
a erosdo provocadas pelas escorias siderirgicas, os quais

resultam da baixa molhabilidade do grafite pelos ¢xidos
fundidos que compdem as escdrias. Todas essas qualidades
implicam em uma vida 1til prolongada aos revestimentos de
alto-fornos, panelas (na linha de escodria), convertedores e
de outros equipamentos da cadeia do ago, reduzindo dessa
maneira o consumo dos insumos de produg¢ao, os custos com
os servigos de manutengao e a freqiiéncia de interrupg¢des do
processo produtivo. A prépria qualidade do metal também
acaba sendo favorecida, uma vez que o desgaste mais lento do
refratario diminui o problema das inclusdes ndo-metalicas.
Essas e outras vantagens da classe dos refratarios contendo
carbono tém sido significativamente ampliadas nas tltimas
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décadas devido a evolugdo desses materiais. Inclusive, em
conjunto com outros fatores como o estabelecimento de
novas tecnologias de produgdo e com os avangos nas praticas
operacionais, essa evolugdo tem sido uma das responsaveis
pela continua queda do consumo de refratarios por tonelada
de ago produzida, um valor que em 1970 era ~ 30 kg/ton ¢
que, atualmente, ja pode ser encontrado abaixo de 10 kg/ton
[1-3]. Por também significar a redug@o na geracao de residuos,
tal conquista ganha ainda mais valor neste momento em que
se intensifica a pressdo sobre o meio industrial para que este
invista na sustentabilidade de seus processos e produtos.
Porém, ndo se deve se limitar a observar essas vantagens
apenas do ponto de vista do setor siderurgico. Para a propria
industria de refratarios, dispor de produtos que consigam
atingir tal desempenho ndo significa apenas agregar-lhes
valor, como também permite que a exploragdo dos recursos
naturais finitos que fornecem suas matérias-primas seja feita
de forma mais efetiva e por um periodo de tempo mais extenso,
um aspecto especialmente critico para as reservas minerais.
Contudo, apesar de tantas vantagens, quando sdo observadas
as questdes da emissdo de poluentes e da insalubridade do
ambiente de trabalho os refratarios contendo carbono podem
passar de solugdo a problema. Isso porque justamente uma
das fontes de carbono mais usadas em suas composi¢des, 0
piche de alcatrdo, tem por caracteristica liberar uma grande
quantidade de substancias toxicas e cancerigenas durante
sua pirdlise, com destaque para alguns hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, como o benzopireno [4-7]. Apesar
disso, o piche de alcatriio continua a ser aplicado pela indastria
refrataria, principalmente por seu baixo custo e por se tratar
de uma fonte de carbono grafitizavel [2, 7, 8]. Embora as
temperaturas em que trabalham os refratarios da siderurgia
ndo permitam que o processo de grafitizacdo seja completo,
essa capacidade ja garante que o carbono produzido pelo
piche apresentara propriedades mais proximas as do grafite
(ou seja, alta condutividade térmica, baixa molhabilidade
pelas escorias siderargicas, baixo coeficiente de expansdo
térmica, entre outras). Ja no caso de fontes de carbono que
ndo possuem a capacidade de grafitizacdo, além de possuir
propriedades fisicas e mecanicas inferiores, o carbono formado
por elas também acaba sendo mais susceptivel a oxidacao
por apresentar uma maior area superficial ¢ maior niimero
de sitios reativos [2, 9, 10]. Conseqiientemente, o refratario
produzido com fontes de carbono ndo grafitizaveis sera mais
sensivel as suas condi¢des de trabalho e podera sofrer uma
deterioracdo mais rapida com o tempo de servi¢o. Em vista
do seu ponto de amolecimento geralmente baixo (entre 80 ¢
120 °C, de acordo com sua composicdo [8]), o piche também
apresenta as vantagens de proporcionar fluidez & composigéo
do refratario quando o processo de mistura desta € realizado
a quente, e de agir em seguida como um ligante, apés a peca
refrataria ter sido moldada e resfriada. Isso entdo acaba por
tornar o uso da agua e de agentes cimentantes desnecessario,
0 que ¢é especialmente benéfico quando da presencga de 6xidos
susceptiveis a hidratagdo, como o MgO e o CaO.

Quanto aos outros métodos usados pela industria para
enriquecer o refratario em carbono, o acréscimo de “flakes” de

grafite ¢ um procedimento comum e benéfico, visto a elevada
cristalinidade deste material. No entanto, os teores passiveis
de adigdo sdo limitados devido a baixa molhabilidade do
grafite pela maioria dos liquidos, e também pela propria
geometria lamelar dessas particulas, fatores que favorecem
sua segregacdo nas etapas de mistura e moldagem da
composigdo refrataria [11]. Quanto ao negro de fumo, a adi¢do
desse material ndo seria muito vantajosa em uma primeira
analise, pois ele tanto ndo pode contribuir com a fluidez ou
atuar como um ligante para a composi¢do, como também ndo
¢ classificado como uma fonte de carbono grafitizavel [12].
Assim, verifica-se a dificuldade para descartar o uso do piche
pela importéncia das fungdes que ele exerce nos refratarios
contendo carbono. Porém, substitui-lo é uma necessidade
inevitavel em vista das restricdes as quais sua aplicagdo ja
esta sendo submetida em diversos paises, justamente por sua
toxicidade e pelos problemas ambientais que sua produgdo
e uso acarretam [13]. Mesmo o desenvolvimento recente
de piches de baixa emissdo de compostos aromaticos ndo
devera ser suficiente para permitir que essa matéria-prima
retome o seu mercado. Além de mais caros em relagdo ao
piche comum, esses produtos também apresentam pontos de
amolecimento mais elevados, que acabam por inviabilizar o
processo de mistura a quente. No caso de serem liquefeitos
com o uso de solventes, o que entdo permitiria a mistura
a frio, a capacidade de fixagdo de carbono desses piches
beneficiados acaba por ser muito reduzida. Em meio a tal
situacdo, os Unicos materiais que tem se mostrado capazes de
substituir satisfatoriamente o piche na industria de refratarios
sdo as resinas termofixas. De fato, a aplicacdo dessas resinas
na produgdo de refratarios ja ocorre ha mais de 30 anos, mas,
nos ultimos tempos, o seu uso cresceu de tal forma que, nos
dias atuais, elas ja estariam dominando alguns mercados. As
resinas termofixas inclusive ja seriam os ligantes organicos
mais aplicados na produgédo de tijolos de MgO-C [6, 7]. Tal
como o piche, as resinas também podem proporcionar fluidez
e atuar como ligantes ¢ fontes de carbono para o refratario
(embora esse carbono seja do tipo ndo grafitizavel). Contudo,
deve-se ressaltar que as resinas termofixas tém conquistado o
seu espaco ndo apenas por suas semelhangas para com o piche,
mas principalmente pelas suas diversas vantagens em relagao
a ele, como: Suas emissdes de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos e de outras substancias toxicas durante a pirdlise
sdo minimas [11, 14]; proporcionam maior salubridade ao
ambiente de trabalho [15]; Apds sua cura, a resina confere uma
alta resisténcia mecanica ao refratario a verde [8]; as resinas
podem colaborar para a redug@o da porosidade do refratario
[11]; ao contrario do piche, as resinas curadas ndo adquirirem
plasticidade durante o seu aquecimento até a temperatura de
pirolise [4, 8, 16], permitindo que a peca refrataria mantenha a
sua geometria, mesmo que essa seja complexa; o consumo de
energia para o processamento do refratario € reduzido quando
do uso de resinas que permitem que o processo de mistura
seja realizado a frio [4, 16]; as resinas possibilitam um maior
teor de solidos na composi¢do do refratario, inclusive de
particulas de grafite ¢ negro de fumo [16]; sua pirdlise pode
levar a fixag8o de maiores porcentagens de carbono [17]; a
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grande variedade de formas e de propriedades possiveis as
resinas permite a escolha do tipo mais adequado para cada
aplicagdo [2, 11, 13]; e por serem sintéticas, as propriedades
das resinas sdo mais previsiveis que as do piche. Assim, ainda
que se desconsiderem os beneficios quanto a salubridade e
as emissOes toxicas, verifica-se que as demais vantagens
oferecidas pelas resinas termofixas favorecem ndo somente a
industria de refratarios como também as proprias siderurgicas,
tornando a aplicagdo desses materiais um interesse comum.
Apesar disso, analisando as pesquisas desenvolvidas no
campo dos refratarios contendo carbono, percebe-se que
o0 uso das resinas termofixas talvez ainda esteja sendo alvo
de um tratamento muito preliminar. Um sinal disso é que
praticamente ndo sdo encontrados trabalhos que analisem
com profundidade como alteragdes na composi¢do da
resina podem acabar afetando as propriedades do refratario.
Também sdo observadas poucas tentativas para relacionar
a composi¢do da resina com a estrutura ¢ as propriedades
do polimero curado e do carbono obtido apos a pirdlise. E
evidente que a raridade desses estudos em muito se deve a
propria complexidade da quimica dos termofixos, a qual ainda
ndo ¢ completamente compreendida. Ainda assim, acredita-
se que esses aprofundamentos sdo necessarios para que se
possa desenvolver resinas que levem o refratario a alcangar
0 seu maximo desempenho. Portanto, com o objetivo de
identificar os caminhos a serem explorados para atingir tal
proposito, este artigo pretende, primeiramente, revisar as
bases da quimica das resinas termofixas e suas caracteristicas
e propriedades mais relevantes para a produgéo de refratarios.
Nisso, as resinas da classe das fendlicas serdo o principal alvo
de atengdo, tanto por ja serem as mais estudadas e aplicadas
para a producdo de refratarios, como também por suas ja
atestadas vantagens quanto a versatilidade e a alta capacidade
de fixar carbono, por seus custos relativamente baixos e por
sua grande disponibilidade no mercado.

Sendo a incapacidade de grafitizagdo do carbono
derivado dos termofixos a principal desvantagem destes
em relacdo ao piche, o capitulo 3 deste artigo abordara
as teorias mais recentes sobre a estrutura do carbono ndo
grafitizavel, e sobre os motivos que acabam por impedi-lo de
grafitizar mesmo quando submetido a temperaturas de mais
de 3000 °C. J& o capitulo 4 concentra-se na denominada
grafitizacdo catalitica, processo que, por meio do acréscimo
de aditivos especiais as resinas, estaria se mostrando capaz
de desenvolver a cristalizagdo do carbono ndo grafitizavel
em condigdes viaveis tanto técnica quanto economicamente
para a produgdo de refratarios.

Nas conclusdes desta revisdo, serdo apresentados os
caminhos de pesquisa julgados como os mais promissores
para desenvolver resinas termofixas voltadas para aplica¢des
em refratarios, isso levando em consideragdo, além dos
beneficios as propriedades, os aspectos de processabilidade,
praticidade e custos envolvidos em qualquer inovagao.

RESINAS TERMOFIXAS

As resinas termofixas podem ser definidas como uma

Tabela I - Porcentagens de fixagdo de carbono usuais para o
piche e polimeros diversos.

[Table I - Usual carbon yield attained by coal tar pitch and
various polymers.]

Carbono fixo (%p)
Fonte de carbono Ref. [13] Ref. [17]
Piche - 45-55
Resina fendlica 55-170 40 — 60
Resina furanicas 55-60 45-50
Resina epoxi 25-35 -
Resina poliéster insaturada 15-25 -
Poliacrilonitrila - ~ 44

classe de substancias organicas de baixo peso molecular
que, sendo submetidas a condi¢des propicias e/ou
complementadas com aditivos especificos, passam por
reagdes que ddo origem a polimeros caracterizados por
sua estrutura com alta densidade de ligacdes cruzadas.
O conjunto dessas reagdes perfaz o chamado processo
de cura. As ligacdes cruzadas s@o responsaveis pela alta
rigidez e estabilidade desses materiais a agdo de solventes
e a elevagdo da temperatura, tornando-os insoluveis e
infusiveis, comportamento que justamente lhes confere a
denominagdo termofixo [18]. Assim, sem que passem por
um estado plastico, o aquecimento acima de um determinado
nivel de temperatura leva diretamente ao inicio do processo
de degradacdo desses polimeros. De acordo com suas
caracteristicas, como sua distribuicdo de pesos moleculares
e com a estrutura de suas moléculas, as resinas termofixas
puras podem ser encontradas a temperatura ambiente em
estados fisicos que variam de liquidos de baixa viscosidade
a materiais solidos. No caso de solidas, as resinas ainda
podem dissolvidas por alguns solventes especificos, assim
como fundidas com o aquecimento. Entretanto, ha resinas
cujo processo de cura € catalisado justamente pelo aumento
da temperatura. Ja outras também precisam ser combinadas
com aditivos especiais para que as reagdes de cura sejam
possiveis, ou mesmo para que ocorram em uma velocidade
adequada. Esses aditivos sdo os chamados agentes de cura.
Em funcdo de sua composi¢ao quimica, as resinas termofixas
podem ser distinguidas em diversas classes. No caso da
producao de refratarios contendo a carbono, héa o predominio
do uso da classe das resinas fendlicas (formadas por reagdes
entre aldeidos e o fenol, ou compostos quimicos derivados
do fenol) e da classe das resinas furdnicas (formadas por
reacdes entre aldeidos e o alcool furfurilico) [16]. Essa
preferéncia se justifica por ambas darem origem a polimeros
termofixos que sdo capazes de gerar grande quantidade de
carbono sélido quando pirolisados, como ¢ possivel verificar
pela Tabela 1. Nessa tabela, formada por dados extraidos de
duas referéncias bibliograficas distintas, as faixas de geracao
de carbono usualmente obtidas para as resinas fendlicas e
furanicas podem ser comparadas as faixas comuns ao piche
de alcatrdo, a outras duas classes de resinas termofixas (epdxi

\

e poliéster insaturada), e a poliacrilonitrila, um polimero
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termoplastico usado na produgéo de fibras de carbono.

Apesar de haver meios eficazes para favorecer uma
maior fixagdo de carbono para uma dada resina (como, por
exemplo, aumentando a densidade de ligagdes cruzadas
formadas durante sua cura), se verifica pela Tabela I que o
teor maximo de carbono passivel de obtengdo ainda varia
muito com o tipo de termofixo. Isso se deve a influéncia de
suas caracteristicas mais intrinsecas, como a configuragéo
molecular e a composi¢do quimica das unidades repetitivas
da estrutura.

Verifica-se, por exemplo, que a presenca de oxigénio
(principalmente quando em meio & cadeia principal do
polimero) e uma maior fracdo de regides alifaticas sdo
caracteristicas que prejudicam a geracdo de carbono, ja que
facilitam a ruptura da estrutura polimérica e, portanto, a
formagdo de moléculas volateis [13, 14]. JAuma configuragéo
molecular mais simétrica favoreceria uma pirolise mais
produtiva [14], provavelmente em razdo dessa simetria
levar o polimero curado a atingir uma estrutura mais densa
(menos aberta). Isso entdo facilitaria tanto a ocorréncia das
ligagdes entre os atomos de carbono durante pirélise, como
também dificultaria a saida dos volateis e mesmo as reacdes
com agentes externos (como o oxigénio).

Apesar da produtividade da sua pirolise ser semelhante
a obtida com as resinas fenolicas, as resinas furanicas, por
exemplo, sdo mais sensiveis a oxidagdo justamente pelo
maior teor ¢ pela posi¢do dos atomos de oxigénio na sua
estrutura curada [13, 14]. Além disso, sua estrutura apresenta
maior quantidade de trechos lineares, menor homogeneidade
e uma maior concentragdo de ligagdes cruzadas duplas [13,
14], as quais, sendo mais reativas que as ligagdes simples,
acabam sendo rompidas com maior facilidade. Algumas
dessas caracteristicas podem ser avaliadas por meio da
Fig. 1, que compara dois trechos de estruturas que esses
termofixos podem formar.

@ - -U—CH,— o —CH,@ :

Figura 1: Estruturas moleculares possiveis as resinas (a) furanicas
e (b) fenolicas, apds a cura [16].

[Figure 1: Possible molecular structures of (a) furan and (b)
phenolic resins, after curing [16].]

Desse modo, em vista dessas vantagens intrinsecas
a classe das resinas fenodlicas, no proximo tdpico serdo

abordados os aspectos principais da sua sintese, cura ¢ de
suas propriedades. Em seguida, faz-se uma abordagem
geral sobre a importincia das caracteristicas das resinas
para o processamento do refratario nas etapas de mistura
e de queima, ¢ como os resultados dessa tltima etapa e o
proprio desempenho do refratario em servico podem ser
otimizados pela adicdo de agentes antioxidantes. Por fim,
serdo comentados alguns aspectos importantes quanto a
toxicidade das resinas termofixas, que devem ser observados
atentamente ao longo de todo o processamento do refratario.

Sintese e cura das resinas fendlicas

As resinas fenodlicas sdo produzidas a partir de reagdes
entre fenodis e aldeidos, fungdes organicas que englobam
uma infinidade de compostos quimicos. Entretanto, para
a produgdo das resinas comerciais, predomina o uso dos
compostos mais simples: o fenol comum (hidroxibenzeno)
¢ o formaldeido (metanal) [16].

As resinas produzidas a partir de outros tipos de aldeidos
(acetaldeido, butiraldeido, furfural, etc) ndo alcancaram
grande importancia comercial [16]. Ja aquelas sintetizadas a
partir de alquilfenois (nos quais um ou mais hidrogénios do
anel benzénico do fenol sdo substituidos por grupos alquis)
estariam se tornando mais escassas em razao do seu maior
custo ¢ do odor mais forte liberado por esses compostos
em comparagdo ao fenol. Entretanto, fontes mais recentes
apontam um forte crescimento na produgdo de resinas
fenolicas sintetizadas a partir do orto-cresol (fenol com um
radical metil na posicdo “orto”) [19]. Essas resinas, bem
como as derivadas do para- ¢ meta-cresol, encontram suas
principais aplicagdes na industria de componentes eletronicos
[16, 19]. Na secdo Efeito da estrutura molecular da resina
fendlica sobre as propriedades do carbono deste artigo,
serdo analisados alguns estudos encontrados na literatura
sobre o comportamento na pirdlise de resinas derivadas
de alguns alquilfendis. De acordo com a razdo molar entre
formaldeido e fenol (F/P = “Formaldehyde”/*Phenol”) usada
em sua sintese, dois grupos de resinas fenolicas podem ser
distinguidos. Quando as quantidades sdo equimolares ou
quando héd um excesso de formaldeido (F/P > 1) tem-se os
resois. Quando o fenol esta em excesso (F/P < 1) sdo obtidas
asnovolacas. Além disso, como se verificana Tabela I, outras
diferengas sdo observadas entre esses dois grupos quanto
aos catalisadores usados na sintese, seus grupos funcionais
e método de cura. A estabilidade do produto diz respeito ao
tempo ¢ as condigdes nas quais esse pode ser estocado sem
que as reagdes de cura ocorram espontaneamente, 0 que
levaria ao endurecimento precoce da resina.

Os resois sdo definidos como misturas entre metilol-
fenois, oligdmeros diversos (dimeros, trimeros, etc.) e teores
residuais de fenol e formaldeido ndo reagidos [16]. A Fig. 2
mostra as rea¢des que levam a produgdo dos cinco tipos de
metilol-fendis possiveis aos resois, pelas quais se verifica
que apenas as posic¢des “orto” e “para” do anel benzénico sdo
reativas com o formaldeido. Alguns mecanismos de sintese
seletiva sdo capazes de levar a predominancia da ocupagéo
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Tabela II - Classificag@o das resinas fenolicas e algumas caracteristicas basicas (adaptado de [16]).
[Table II - Phenolic resins classification and some characteristics (adapted from [16]).]

Catalisador Tipo de resina Razdo molar Est'ado Estabilidade do Grgp o8 Meétodo de cura
F/P fisico produto funcionais
Base Resol >1 nggldo Limitado MeFll.Ol’ Acido, base, térmico
Soélido fendlico
Acido Novolaca <1 Sélido Estavel Fendlico HMTA* + temperatura
Resol >1 .. .. .. . Resol - acido, base, térmico
Sal metalico Novolaca <1 nggldo quru%do i hm,l tado Met,ﬂ.Ol’ Novolaca - HMTA* +
o ” Soélido Soélido - estavel fendlico
(“high-ortho”) temperatura
*HMTA = hexametilenotetramina
OH HOH,C OH CH,OH
CH;OH HOH,C CH;0I
s “*“E:r”‘” o Cron v
~cho > + CH0 y
2 546 CH,OH

orto orto + CH,0 HOH;C CH,OH
1 6
para \ OH OH CH,OH
+CH,0 +CH,0 CH,0H
> + CH0
CH,OH CH,OH
3 4

Figura 2: Reacdes para a formacdo de metilol-fendis na sintese de
resinas do tipo resol, com formaldeido em excesso e em um meio
alcalino (adaptado de [16]).

[Figure 2: Methylol-phenols formation reactions in the resoles
synthesis, with formaldehyde in excess and in an alkaline medium
(adapted from [16]).]

de uma ou de outra posi¢do do anel, o que entdo pode afetar
significativamente a reatividade e as propriedades da resina
final e também apo6s sua cura [16].

As duas reagdes de condensacdo que levam a produgdo
dos oligdbmeros sdo exemplificadas na Fig. 3, por meio da
reacdo entre os metilol-fendis 5 e 6 apresentados na Fig. 2.
Na reacdo A, dois grupos metiléis reagem entre si, formando
uma ponte metilénica (~CH,-) e liberando uma molécula
de 4gua e outra de formaldeido como subprodutos. Essa
reacdo também pode levar a formacdo de uma ponte do
tipo €ter (-CH,~O-CH,-), e nisso ndo liberar a molécula de
formaldeido. Porém, essa ligacdo € instdvel e acaba dando
origem a ponte metilénica e liberando o formaldeido quando
aquecida a mais de 120 °C [20]. J4 na reacdo B, um grupo
metilol reage com o hidrogénio presente nas posi¢des “orto”
ou “para” do anel aromatico do outro reagente, o que produz
uma ponte metilénica entre os dois anéis e libera 4gua como
subproduto.

Para ambas as reacdes, a formacdo de ligacdes entre
posicdes “orto” (pontes orto-orto) € dificultada pela maior
reatividade das posigdes “para” do anel aromadtico, e também
pela estabilizacdo dos grupos orto-metilol causada pela
proximidade destes com a hidroxila do fenol [16]. Porém, no
caso dos reséis produzidos pela catdlise com sais metélicos,
torna-se possivel criar ligacdes orto-orto e inclusive torné-

(Fig. 2)
\ i
@H,Q ‘o

HOH,C

Figura 3: Exemplos de possiveis reagdes de condensagdo e cura
para os resdis (adaptado de [16]).
[Figure 3: Examples of possible condensation and curing reactions
for resoles (adapted from [16]).]

las predominantes (resinas “high ortho”).

Na producio de res6is liquidos, permite-se que as reagdes
de condensacdo ocorram até se atingir moléculas com no
méximo dois nicleos aromaéticos, enquanto para os reséis
sOlidos pode-se chegar a trés ou quatro nucleos [18]. Para
realizar a cura da resina, reagdes como as exemplificadas na
Fig.3 sdo retomadas com a mudanga do pH do meio (para 4cido
ou basico) ou com o aumento da temperatura (até 60 a 250 °C,
mais usualmente entre 100 e 160 °C), formando as efetivas
macromoléculas e suas ligacdes cruzadas [18, 20]. Portanto,
esse processo acaba por liberar significativas quantidades de
dgua. A cura dos resdis pelo aquecimento € o método mais
comumente usado quando eles sdo aplicados em refratarios
[15]. Assim, verifica-se que os resdis ndo necessitam da
adi¢do de um agente de cura, o que € um dos motivos da sua
menor estabilidade em comparagio as novolacas (Tabela II),
sendo indicado condiciond-los em ambientes refrigerados
para evitar a cura precoce a0 maximo [21].

Passando-se as novolacas, o excesso de fenol em sua
sintese logo leva ao inicio da formagdo dos oligdmeros, 0s
quais costumam apresentar de 2 a 13 nucleos aromaéticos,
sendo seis nicleos a média usual, o que os torna hidrofébicos
[18]. Por esse motivo, as novolacas puras sdo encontradas no
estado solido a temperatura ambiente. Os possiveis dimeros
formados nas reagdes de sintese sdo apresentados na Fig.
4, pelos quais se verifica que, ao contrario dos resois, as
ligagdes orto-orto sdo usuais para as novolacas.

No entanto, as ligagdes orto-para sdo predominantes
nas novolacas mais comuns, representando 50% das
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Figura 4: Reagdes de condensacdo na producdo de resinas
novolacas (adaptado de [16]).

[Figure 4: Condensation reactions in production of novolac resins
(adapted from [16]).]

ligacdes entre os anéis aromaticos da resina, enquanto as
ligagcdes orto-orto e para-para representam em torno de
25% cada [16]. Porém, assim como para os resois, a sintese
catalisada com sais metalicos também leva a formacgao
de novolacas “high ortho”, as quais apresentam em torno
de 57% de ligagdes orto-orto, 40% de ligacdes orto-para
e apenas cerca de 3% de ligagdes para-para [16]. Um dos
aspectos interessantes dessas resinas “high ortho” ¢ a sua
alta reatividade decorrente da grande quantidade de posigdes
“para” ndo reagidas, o que permite que a cura seja realizada
com rapidez [16]. Para a aplicacdo em refratarios contendo
carbono, ndo foram encontradas referéncias quanto ao
desempenho das resinas novolacas ou resdis “high ortho”
na sua pirdlise. Nao possuindo formaldeido livre ou grupos
funcionais reativos em seus oligdbmeros, as resinas novolacas
sdo obtidas como soélidos estdveis, necessitando da adicao
de um agente de cura e possivelmente de certo aquecimento
para que o processo de polimerizagdo seja acelerado. O
hexametilenotetramina (HMTA) ¢ o agente de cura mais
aplicado atualmente, havendo outros como bisoxazolinas,
bisbenzoxazinas, derivados do fenol e o proprio resol sélido
[16]. O HMTA desenvolve complexas reagdes de cura com
a resina, sendo que essas podem ser divididas em dois
estagios principais, como estd esquematizado na Fig. 5. No
primeiro estagio, o HMTA se decompde e reage com os anéis
benzénicos da resina, formando entre eles ligacdes cruzadas
e grupos funcionais nitrogenados. No segundo estagio, esses
compostos intermedidrios de nitrogénio se degradariam para
dar origem as pontes metilénicas definitivas do polimero
termofixo, e também a outros grupos funcionais secundarios
como amidas, imidas e iminas. Essas reagdes foram descritas
em detalhes [16].

O inicio do processo de cura com a decomposi¢cdo
do HMTA comecaria a ocorrer efetivamente apenas
a temperaturas proximas a 100 °C [20]. Desse modo,
as novolacas poderiam ser previamente misturadas ao
HMTA sem que isso prejudicasse significativamente a sua
estabilidade a temperatura ambiente. Porém, ¢ esperado que
o uso de outros agentes de cura altere esse comportamento,

assim como alteraria as proprias reagdes de cura.

N
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Figura 5: Esquema do processo de cura das novolacas com o uso
do HMTA.
[Figure 5: Novolac's curing process steps using HMTA.]

E interessante mencionar que as reagdes de cura tanto
para os resois como para as novolacas ainda ndo sdo
completamente compreendidas, o que se deve em muito a
dificuldade de se analisar materiais tdo complexos em suas
estruturas e que ndo sdo susceptiveis a fusdo ou a solvatacéo.
Asnovolacas so6lidas apresentam seu ponto de amolecimento
na faixa de 70 a 100 °C, podendo ser esse valor reduzido
pelo aumento do teor de fenol livre na composi¢do [16]
(porém, nisso deve-se considerar a toxicidade do fenol). As
novolacas também podem ser liquefeitas com o uso de certos
solventes, como o etanol, acetona, metanol, isopropanol,
N,N-dimetilformamida, 1,4-dioxano, entre outros [16, 22].
No caso das chamadas novolacas modificadas, essas resinas
sdo sintetizadas por outros métodos ou com outros reagentes
além do formaldeido e do fenol. O formaldeido pode
ser parcialmente ou totalmente substituido por dialcoodis
aromaticos (Fig. 6a), diéteres aromaticos (Figs. 6b e 6¢),
diolefinas, entre outras substancias, enquanto o fenol pode
ser substituido por naftol (Figs. 6b ¢ 6d), fenois metiolados,
etc. Ja a aplicacdo da catdlise com enzimas permite a
polimerizagdo isolada de fendis (materiais denominados
como pseudo-novolacas, Fig. 6¢), ndo necessitando haver
um segundo reagente [16].

Figura 6: Exemplos das estruturas repetitivas de algumas novolacas
modificadas [16].

[Figure 6: Examples of the repetitive structures of some modified
novolacs [16].]

E muito possivel que o custo dessas resinas ja
inviabilizaria sua aplicagdo no campo dos refratarios. Porém,
seria interessante a0 menos analisar como a aromaticidade
de suas estruturas interferiria nas propriedades do carbono
obtido com a pirdlise de seus respectivos polimeros, ¢
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mesmo como essa caracteristica poderia contribuir para a
formagdo de um carbono mais propenso a grafitizar.

Seguindo a tendéncia tecnologica atual, a ciéncia das
resinas termofixas também tem se voltado com empenho para
o desenvolvimento de estruturas engenheiradas em escala
nanométrica. Nesse caminho, ganham destaque os chamados
polimeros dendriticos, ou “hyperbranched”, uma nova classe
arquitetonica de polimeros que possui como caracteristica
principal suas macromoléculas altamente ramificadas, cuja
estrutura pode variar de randémica a altamente simétrica,
como exemplifica a Fig. 7. Apesar de alcangarem elevados
pesos moleculares, esses polimeros apresentam-se muito
soliveis e atingem uma baixa viscosidade em comparagéo
aos polimeros lineares e ramificados comuns, seja quando
solvatados ou quando fundidos, propriedades de grande
interesse em termos de processabilidade [23-25].

Figura 7: Estruturas parciais de (a) uma resina fenolica [26] e (b) um
polifenileno “hyperbranched” (adaptado de [24]).

[Figure 7: Partial structures of (a) an hyperbranched phenolic resin
[26] and (b) an hyperbranched polyphenylene (adapted from [24]).]

Dependendo de sua composicdo, esses materiais sao
susceptiveis a cura como um termofixo convencional, e
também seriam capazes de alcangar excelentes propriedades
mecanicas [23-25]. Duas resinas fendlicas distintas com
estrutura “hyperbranched” foram produzidas e analisadas,
sendo o modelo estrutural de uma delas apresentado na Fig. 7a
[23,26]. Contudo, apesar de suas propriedades se mostrarem
atrativas para o processamento de refratdrios, ainda € dificil
prever qual serd o alcance dos polimeros dendriticos para
além de dreas como a da nanotecnologia, visto que se trata
de um campo de pesquisa ainda muito recente. Portanto,
verifica-se que j4 em meio a diversidade da quimica das
resinas fendlicas ainda podem existir muitos campos a serem
explorados na busca por otimizar as propriedades desses
materiais para a gerag@o de carbono. Porém, € dificil ter uma
nog¢do exata do que ja teria sido experimentado em vista da
vastiddo da literatura e das pesquisas efetuadas em sigilo.
Além disso, como ja comentado anteriormente, a questao
do custo desses materiais sem diivida € uma das limitacdes
que leva ao predominio da andlise de certos caminhos em
detrimento a outros.

Caracteristicas e propriedades da resina para o
processamento do refratdrio

Como ja citado no capitulo de introdugédo, alguns dos

principais atrativos para a substitui¢do do piche pelas resinas
termofixas estdo nas vantagens que as Ultimas proporcionam
a todas as etapas do processamento do refratario, incluindo
sua mistura, conformagdo e queima. Na etapa de mistura
da composicdo refrataria, a viscosidade da resina pode ser
considerada como sua caracteristica mais decisiva, ja que
afeta o tempo de mistura, a capacidade da resina para molhar
os componentes do refratario e a capacidade de compactagdo
e fluidez final da composi¢do. O valor da viscosidade
também reflete com certa precisdo o comportamento que
pode ser esperado do termofixo curado na pirdlise. As faixas
de viscosidade possiveis as resinas sdo muito amplas, ja
que dependem de diversos fatores passiveis de controle,
tais como a sua distribuicdo de peso molecular e a presenga
de solventes. Na produgdo de refratarios os valores de
viscosidade comuns as resinas variam de 500 a 3500 mPa.s
(a 20 °C) [11]. As resinas de baixa viscosidade sdo as mais
vantajosas para o processamento do refratario. Uma vez
que elas conseguem recobrir as particulas da fragdo soélida
com maior eficacia e rapidez, a mistura da formulagdo ¢
facilitada, permitindo que essa seja feita em um menor
tempo e usando equipamentos de menor poténcia [11]. A
capacidade da resina de baixa viscosidade para efetivamente
molhar a superficie da fragdo soélida também ¢ superior,
0 que evita a segregacdo de seus componentes durante
as etapas de mistura e conformagdo, algo especialmente
critico quando da presenga de “flakes” de grafite em razéo
da baixa molhabilidade caracteristica desse material [11].
Visto que uma molhabilidade deficiente significa uma
menor adesdo entre a resina e a fragdo solida, tal condigdo
também prejudica o refratario durante a sua queima, pois,
com a contragdo do termofixo a temperaturas elevadas
(a partir de ~ 600 °C [14, 16]), a baixa adesdo facilita a
abertura de trincas na interface entre esse e as particulas da
composigao refrataria [8]. Esse comportamento é observado
especialmente nas superficies dos “flakes” de grafite que
sdo paralelas as lamelas da sua estrutura, sendo as arestas
dos “flakes” mais propicias para a adesdo da resina [8].
Foi colocado que uma boa adesdo entre a resina ¢ a fragéo
solida seria importante tanto para minimizar a expansido do
refratario apos a liberagdo da pressdo exercida no processo de
conformagdo por prensagem, como também durante a cura
da resina (nesse caso, a expansdo provavelmente se daria
pela pressdo exercida pelas inclusdes de ar na pega a verde
e pelos volateis liberados pelas reagdes de cura) [11]. Os
menores valores de viscosidade a temperatura ambiente sdo
encontrados tipicamente para os resois liquidos, visto o baixo
peso molecular caracteristico e o significativo teor de agua
dessas resinas. Porém, a presenca da agua e a sensibilidade
dessas resinas as condigdes e ao tempo de estoque podem ser
problematicas para a aplicacdo em refratarios [21]. A agua
¢ prejudicial ndo somente quando o composto refratario ¢
passivel de sofrer hidratag@o, como também por limitar o uso
e a eficacia dos antioxidantes metalicos e reduzir a densidade
final do produto refratario. Tanto para os reséis sélidos como
para as novolacas, a viscosidade pode ser reduzida por meio
da solvatagdo ou, considerando a possibilidade de realizar
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0 processo de mistura a quente, pelo aquecimento até a
temperatura de transi¢do vitrea. No entanto, apesar do uso
de solventes favorecer a fluidez a baixas temperaturas, ele
também pode acabar prejudicando o acabamento externo
do refratario, além de levar a redugdo da sua densidade
[21], pois mesmo os solventes orgdnicos ndo costumam
contribuir para a geragdo de carbono na pirolise [13]. Além
da agua, os solventes mais comuns adicionados as resinas
para a aplicagdo em refratarios seriam o metanol, o etanol, o
etileno glicol, a acetona, a metil-etil-cetona e o furfural [21].

A Fig. 8 exemplifica o comportamento da viscosidade
de alguns resois liquidos e novolacas (em solugdo) com a
elevagdo da temperatura. E interessante avaliar como os
valores se diferenciam significativamente a temperatura
ambiente (15 a 30 °C), mas passam a se tornar muito
proximos ja acima de 35 °C. Isso mostra que a ja comentada
diferenca entre os pesos moleculares médios de resois e
novolacas pode ser compensada com o uso de solventes,
e também sugere que aquecimentos sutis ja podem afetar
sensivelmente a fluidez da resina.
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Figura 8: Viscosidade de resdis e novolacas em fungdo da
temperatura (adaptado de [11]).

[Figure 8: Resoles’ and novolacs’ viscosities as a function of
temperature (adapted from [11]).]

Quanto as resinas termofixas de alta viscosidade, essas
proporcionam uma fluidez inferior & composigdo refrataria
final, além de um processo de mistura mais dificil e
necessariamente mais prolongado para que se atinja uma
condi¢do de molhabilidade similar as das resinas de baixa
viscosidade[11,21]. Noentanto,hdavantagemdacomposi¢do
refrataria final ficar menos adesiva [11], comportamento que
deve facilitar os processos de moldagem por compressdo ¢
extrusdo. Considerando agora as propriedades do refratario,
as resinas de alta viscosidade também seriam benéficas por
permitirem um maior teor de sélidos na composi¢do, por
geralmente atingirem maiores niveis de fixagdo de carbono
durante a pirodlise e por formarem um carbono com estrutura
menos porosa [11, 21]. O comportamento do teor de soli-
dos e da fixacdo de carbono com a viscosidade da resina
sdo exemplificados nas Figs. 9 e 10, respectivamente, para
os casos de novolacas em solugdo. E visivel que o ganho
nesses dois parametros vai sendo reduzido com o aumento

da viscosidade. Portanto, na busca por atingir as melhores
propriedades possiveis, ¢ interessante analisar a partir de
quais valores de viscosidade as vantagens quanto ao teor de
solidos, a porosidade e quanto a produgdo de carbono ndo
estariam sendo perdidas pelos prejuizos a processabilidade
que uma viscosidade excessiva ocasiona. As resinas de alta
viscosidade também podem ser mais problematicas pela
sua maior sensibilidade as mudancas de temperatura, como
pode ser deduzido pelos exemplos da Fig. 8. Assim, deve-
se considerar se € possivel manter um controle adequado
sobre a temperatura, pois, caso contrario, o processamento
e, conseqiientemente, as propriedades finais do refratario
podem ser prejudicadas [11].
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Figura 9: Viscosidade em fungdo do teor de solidos para quatro
resinas novolacas em solugdo, S1, S2, S3 e S4 (adaptado de [11]).
[Figure 9: Viscosity as a function of the solid content for four
novolac solutions, S1, S2, 83 e S4 (adapted from [11]).]
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Figura 10: Carbono residual em fungdo da viscosidade de uma
resina novolaca em solucdo (adaptado de [11]).

[Figure 10: Residual carbon as a function of novolac solution
viscosity (adapted from [11]).]
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Em conjunto com a resina fluida também € possivel
adicionar a composicdo do refratario a resina na forma de
po, 0 que proporciona o aumento da sua resisténcia mecanica
a verde, a reducdo da emissdo de volateis e aumento da
producdo de carbono na pirdlise, e a redugdo da porosidade
da estrutura desse carbono [11, 16]. A redugéo da porosidade,
por sua vez, leva a melhoria das propriedades mecénicas do
refratario, como se pode verificar pela Fig. 11, que apresenta
a evolugdo do modulo de ruptura a frio (MOR, “Modulus of
Rupture”) e a quente (HMOR, “Hot Modulus of Rupture”)
de um tijolo refratario em fungéo do acréscimo da resina em
p6 [11]. Verifica-se como a adi¢do de pequenas quantidades
ja proporciona ganhos significativos a essas propriedades.
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Figura 11: MOR e HMOR de um tijolo refratario em fungdo da
adi¢do de resina em pé (adaptado de [11]).

[Figure 11: MOR and HMOR behavior for refractory bricks as a
Sfunction of its powder resin content (adapted from [11]).]

Para realizar a conformagdo do refratario é necessario
estar atento ao tempo de trabalhabilidade que a resina
proporciona, o qual é dependente da velocidade do seu
processo de cura. Porém, a determinagdo desse parametro
pode ser complexa, ja que depende ndo apenas da resina e do
seu método de cura, mas também da temperatura a que essa
¢ submetida e das caracteristicas do refratario. O controle
da cura dos resois, por exemplo, ¢ dificultada devido ao
proprio pH do refratario [21]. Tanto a cura de res6is como de
novolacas (com HMTA) seria acelerada na presenca de CaO
e MgO [8]. No entanto, como era esperado que pH’s basicos
retardassem as reagdes de cura das novolacas [16], ndo ficou
evidente como esses 0xidos basicos poderiam acelera-las.

Conhecer ¢ ter controle sobre os tempos de
trabalhabilidade e de endurecimento do refratario resinado
pode ser considerado algo essencial para aproveitar outro
grande potencial das resinas termofixas em relagdo ao piche,
que seria a produgdo de concretos refratarios isentos de
ligantes inorganicos, como cimentos.

A substituicdo dos produtos pré-conformados por
concretos ¢ uma importante tendéncia no setor de refratarios,
visto as vantagens que os concretos trazem tanto para os seus
consumidores como para os seus proprios fabricantes, tais
como a eliminagdo das etapas de moldagem e pré-queima

do produto, a agilizagdo da instalagdo do revestimento ¢ o
melhor acabamento da sua superficie externa (principalmente
devido a auséncia de juntas).

Ja é possivel encontrar concretos a base de resinas
termofixas no mercado atual, mas a aplicagdo desses produtos
ainda seria limitada. Foram apontados como principais
problemas para a produgdo de concretos utilizando resinas
termofixas o alto teor necessario destas na composi¢do
(>10%p) para que se atinja uma fluidez aceitavel (o que
acaba levando a uma maior porosidade), a dificuldade para
dispersar particulas cerdmicas em meio a um liquido orgénico
e as ja comentadas dificuldades para definir com precisdo
parametros como viscosidade, tempo de trabalhabilidade e o
tempo de cura da resina no refratario [27].

Caracteristicas da resina para a pirolise

O teor total de carbono gerado com o processo de pirdlise
pode ser descrito como uma fungdo do equilibrio entre trés
varidveis: o teor original de carbono na resina, a produgéo
de volateis contendo carbono e o retorno desses volateis ao
estado s6lido pelos processos de condensagdo [8]. Como
apresenta a Tabela 11, o teor inicial de carbono pode variar
substancialmente entre os varios tipos de resinas, alcangando
seus valores mais elevados em meio as fendlicas.

Tabela III - Teor maximo de carbono na estrutura quimica de
algumas resinas [13, 16].

[Table III - Maximum carbon content in the chemical
structure of usual resins [13, 16].]

Carbono original (%p)

Resina fendlica 80
Resina furanicas 75
Resina epoxi 75
Resina poliéster insaturada 60

Nos processos de volatilizag@o e condensag@o, a presenga
do oxigénio na atmosfera ja se faz muito influente em teores
de alguns poucos percentuais, como mostram os resultados
da pirdlise de uma resina fenoélica do tipo resol na Fig. 12, a
qual foi aquecida até 1000 °C em trés taxas distintas (rapida,
média e lenta), em uma atmosfera inerte ou com 1,5% de
oxigénio. A fixagdo do carbono cai em quase 20% pela
agdo do oxigénio. Desse modo, foi sugerido que o uso da
concentragdo de 1,5% de oxigénio ja seria suficiente para
analisar a sensibilidade da resina a atmosferas oxidantes [13,
14, 16]. Quanto a taxa de aquecimento, o efeito desta sobre
o carbono produzido mostra-se minimo, independentemente
da atmosfera.

O tamanho ¢ a geometria da pega a ser queimada também
podem alterar a capacidade maxima de fixag¢@o de carbono,
uma vez que grandes dimensodes e formatos que propiciem
uma baixa area superficial especifica significam uma maior
dificuldade para que ocorra o escape dos volateis, tornando-
0s assim mais susceptiveis a condensar (0 que aumentaria a
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Figura 12: Fixacdo de carbono na pirélise de uma resina fendlica
do tipo resol em fungdo da taxa de aquecimento e da presenca de
oxigénio na atmosfera (adaptado de [13, 14]).

[Figure 12: Fixed carbon in the pyrolysis of a resol as a function
of the heating rate and of the presence of oxygen in the atmosphere
(adapted from [13, 14]).]

fixa¢do de carbono). Porém, na presen¢a de oxigénio, essas
varidveis deixam de ser tdo significativas, pois passa a haver
certo predominio das reagcdes de combustdo, prejudicando a
ocorréncia da condensagdo [13, 14, 16].

Embora reduza a fixa¢do de carbono, a presenca de
oxigénio na atmosfera pode levar a formacao de whiskers de
carbono, os quais, em uma atmosfera com 1,5% de oxigénio,
sd0 maiores e produzidos em maior nimero para taxas de
aquecimentos lentas, ndo sendo formados com a aplicagdo
de taxas elevadas (as quais levam a reducdo da emissdo de
volateis) [13, 14, 16]. A formacao desses whiskers se da por
meio de processos de volatilizacdo e condensagdo, regidos
pela equacdo de Boudouard (A) [13, 14, 16].

2C0,, < C +CO,,, (A)

Entre as caracteristicas do polimero termofixo que,
justamente por afetarem diretamente a producdo de volateis,
sdo determinantes para o resultado de sua pirdlise destacam-se:
a densidade de ligagdes cruzadas, o tamanho e a configurago
de suas moléculas antes e apds a cura, e a presenga de
heteroatomos em sua estrutura quimica [8, 13, 14, 16]. A
estrutura tridimensional criada pela formacao das ligagdes
cruzadas ¢ essencial para uma elevada fixa¢ao do carbono [13,
14, 16], visto que, em compara¢do a uma estrutura alifética,
ela exige a quebra de um maior niimero de ligagdes quimicas
para que moléculas organicas de baixo peso molecular sejam
liberadas como volateis. Quando as ligacdes cruzadas estdo
em pequena concentragao, ¢ possivel que compostos de baixo
peso molecular contendo carbono ja comecem a se volatizar
em temperaturas da ordem de 350 °C [8]. Por outro lado, ¢
interessante analisar que podem ser justamente as ligagdes

cruzadas que dificultam a formagdo do carbono grafitico a
partir da pirélise do termofixo, pois elas reduziriam a liberdade
de movimento dos segmentos da macromolécula, impedindo
que ocorra uma organizagdo cristalina de longo alcance [8,
28]. No caso do piche, além de inexistirem liga¢des cruzadas,
a aromaticidade das suas moléculas lhes confere tal rigidez
que elas apresentam o comportamento de um liquido cristalino
(um estado de mesofase), alinhando-se naturalmente conforme
ganham mobilidade com a temperatura e, assim, facilitando
a formacdo de lamelas de grafite de grande extensdo e nivel
de perfeigdo [5, 8]. No entanto, como sera visto no proximo
capitulo, ainda ha duvidas sobre o qué realmente impede a
formagdo da estrutura grafitica com a pirdlise das resinas,
mesmo quando essas sdo tratadas a temperaturas superiores a
2000 °C. Apos a resina passar pelo processo de cura, ainda é
possivel elevar a densidade de ligagdes cruzadas da estrutura
final através dos processos de pré-oxidagdo e cloragdo.
Com o tratamento térmico aplicado posteriormente a esses
processos, o oxigénio adquirido pela estrutura do termofixo
acaba saindo na forma de agua, enquanto o cloro ¢ liberado
como HCI, causando a desidrogenag@o da estrutura e, assim,
favorecendo a formagdo de ligagdes entre os pontos onde
antes se encontravam os atomos de hidrogénio [8]. Mesmo
com a cura da resina, a sua massa molar inicial média ainda
exerce influéncia sobre a produgdo de carbono, ja que tal
caracteristica ira interferir no tamanho e na configuragdo
das macromoléculas apés o estabelecimento das ligagdes
cruzadas. Essa interferéncia € perceptivel principalmente
quando a atmosfera de queima contém oxigénio, como
pode se verificar pela Fig. 13, a qual mostra os resultados
da pirdlise de resinas novolacas curadas com 10 a 14%p de
HMTA (néo se informou a temperatura em que a pirdlise foi
realizada) [13, 14, 16].

Atmosfera: Inerte

m1,5% oxigénio
70 -
63%
60%

60 -

50 -

40

30 |

20 |

Fixagao de carbono (%)

10 A

massa molar massa molar massa molar
250 250 + 800-900
antioxidante
Figura 13: Fixa¢@o de carbono em fung¢do da massa molar da resina
(adaptado de [13, 14, 16]).
[Figure 13: Fixed carbon as a function of the resin molar mass
(adapted from [13, 14, 16]).]
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O aumento da massa molar de 250 para a faixa de 800
a 900 g/mol reduziu a metade (de 20 para 10%) a queda
da producdo de carbono quando se passou da atmosfera
inerte para uma contendo 1,5% de oxigénio. Essa maior
estabilidade a oxidagdo, seria conseqiiéncia da otimizagdo
da rede de ligagdes cruzadas da estrutura (ja que, mantendo-
se constante o teor do agente de cura, o aumento do peso
molecular médio significaria um maior namero de ligagdes
cruzadas por volume) [13, 14, 16].

Outro resultado interessante neste gréafico € o efeito do uso
de um antioxidante fendlico sobre a resisténcia a oxidagao,
visto que sua adicdo permitiu que a resina com menor peso
molecular atingisse uma producdo de carbono equivalente
a de alto peso molecular com a pirélise sendo realizada em
atmosfera oxidante. Esse resultado foi explicado assumindo
que esse aditivo teria proporcionado uma estrutura mais
uniforme a resina curada, o que entdo levaria a uma maior
resisténcia a oxidag¢do. Supde-se que esse antioxidante
fendlico seja algum tipo de fenol estericamente impedido,
um antioxidante primério muito comum a essas resinas [16].

Quanto aos efeitos dos heterodtomos para a pir6lise,
ja foi mencionado anteriormente os prejuizos decorrentes
da presenca do oxigénio na composi¢do do termofixo
curado. Entre as resinas fendlicas, esse efeito € relevante
principalmente para os resdis, visto que a estrutura desses é
mais rica em oxigénio quando comparada a das novolacas,
sendo possivel inclusive a presenca de pontes eté€nicas
[13, 14, 16]. Devido a esta caracteristica, os resdis acabam
sendo mais sensiveis a atmosferas oxidantes, o que leva sua
capacidade de fixacdo de carbono a ser reduzida em um
terco (da faixa de 50 a 70%p para a faixa de 30 a 50%p)
quando a atmosfera da pirélise muda de inerte para oxidante
[14, 16]. J4 no caso das novolacas, como exemplifica a
Fig. 13, a queda da fixacdo de carbono com a alteracio da
atmosfera pode ser menor, passando de 60 para 50%p (uma
reducdo de um sexto) no caso das resinas de maior massa
molar. Apesar disso, os reséis ainda podem ser capazes de
fixar maiores quantidades de carbono do que as novolacas
quando estdo em meio a estrutura do refratdrio. Por serem
geralmente menos viscosos, 0s resdis proporcionam uma
maior capacidade de compactacdo a composicdo refratdria,
o que pode entdo levd-la a atingir menores niveis de
porosidade. Com isso, a permeacdo de gases oxidantes
pelo refratdrio € dificultada, aumentando a protecdo sobre
o carbono. Por esse exemplo, ji se verifica como a pirdlise
da resina isolada pode trazer conclusdes enganosas quanto
ao seu desempenho para a aplicacdo em refratarios. Pelas
informacgdes apresentadas acima e também pelas Figs. 12
e 13 observa-se que, em atmosfera inerte, a produtividade
da pirdlise dos reséis pode chegar a até 70%p, enquanto a
das novolacas chega a 60%p. Acredita-se que a explicacdo
para essa diferenca resida no fato do processo de cura dos
resdis nao depender da dispersao de um reagente (como € o
caso das novolacas). Isso entdo permitiria que o termofixo
alcangasse uma maior densidade de ligacdes cruzadas e que
essas fossem distribuidas mais homogeneamente por sua
estrutura, duas caracteristicas que sdo favordveis a fixacao

de carbono. Porém, em uma atmosfera oxidante, essas
caracteristicas acabariam por ser contrabalanceadas pela
maior sensibilidade dos resois a tal condi¢do. Ao contrario do
oxigénio, o nitrogénio, o boro e o fésforo sdo heterodtomos
que beneficiariam a resisténcia das resinas fendlicas a
oxidagdo [13, 14, 16]. No entanto, foi apontado que a
incorporacdo direta do boro e do fésforo a resina geralmente
ndo proporciona um efeito estabilizante expressivo [16].
Como serd visto no capitulo 4, o boro (acrescentado como
um aditivo) pode atuar como um catalisador da grafitizacdo
do carbono, mas esse efeito torna-se significativo apenas
com tratamentos térmicos a temperaturas muito elevadas.
Essa mesma conclusdo foi alcangada em relacio ao fosforo
que foi incorporado diretamente a estrutura quimica da
resina [29]. Apesar do carbono formado em sua pirdlise
ser menos resistente a oxidacdo em comparacdo ao grafite
bruto e ao carbono grafitizdvel formado pelo piche, os
termofixos ainda poderiam proporcionar ao refratdrio uma
maior resisténcia a esse processo de degradacao. Isso porque
o uso das resinas pode reduzir a porosidade do refratario,
sendo que, a partir de certo teor de carbono, a taxa de
oxidag@o passa a ser determinada ndo tanto pela resisténcia
quimica do carbono em si, mas sim pela porosidade aberta
da microestrutura refratdria [4, 11], j4 que ela permite a
penetragdo de gases oxidantes e proporciona uma elevada
area superficial para que estes gases desenvolvam suas
reacdes. Foi inclusive afirmado que a taxa de oxidagdo do
coque formado pelo piche e pelo termofixo sdo distintas
quando estes sdo analisados isoladamente, mais muito
semelhantes nos produtos refratarios [4].

Efeito da estrutura molecular da resina fendlica sobre as
propriedades do carbono

Entre os artigos internacionais publicados nos ultimos
trinta anos, foram encontrados apenas trés que intencionam
investigar com profundidade o efeito da estrutura molecular
de resinas fenodlicas nas caracteristicas do carbono gerado
com a pirdlise desses termofixos [22, 28, 30]. Em um dos
trabalhos, os autores estdo interessados em compreender
esse efeito principalmente para adquirir algum controle
sobre a estrutura dos poros do carbono, visto a importancia
da porosidade para a aplicacdo desse material nas funcdes
de catalisador, adsorvedor, peneira molecular, entre outras
[30]. As resinas fendlicas avaliadas compreenderam um
conjunto de resdis preparados pela reacdo do formaldeido
com o fenol comum, com o xilenol 3,5-dimetilfenol € com
os para-alquilfendis para-metilfenol, para-etilfenol, para-n-
propilfenol e para-isopropilfenol. As estruturas moleculares
desses reagentes podem ser comparadas através da Tabela I'V.

Como também se verifica pela tabela, as razdes
molares F/P (onde P agora representa qualquer um dos seis
compostos fenodlicos) usadas na sintese dessas resinas foram
variadas de forma a sempre permitir comparacdes entre as
resinas derivadas do fenol comum com as demais. Como
os para-alquilfen6is possuem um sitio reativo a menos
em seus anéis aromaticos (o sitio “para”), decidiu-se por
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Tabela IV - Compostos fendlicos aplicados por Lenghaus et al [30] para a sintese de resinas.
[Table IV - Phenolic compounds applied by Lenghaus et al [30] for the resins synthesis.]

Xilenois

Para-alquilfenois

Estrutura
molecular do
composto fenolico

OH JiOCH):L
i H,C CH,

Nome quimico Fenol 3,5-dimetilfenol
Razoes F/P usadas 1,0* "
, 1,0
na sintese das 1,2
. 1,2
resinas 1,8

OH
OH OH
OH
: CH,
i CH, | HC— CH,
CH, I CH, |
CH, | CH,
CH,
Para- Para- Para-n- Para-
metilfenol etilfenol propilfenol isopropilfenol
1,2 1,2 1,2 1,2

* Resinas que ndo foram curadas antes da pirdlise

utilizar duas resinas fenol-formaldeido como referéncias
para as resinas desses reagentes: uma com a mesma razao
molar F/P = 1,2, e outra com a razdo F/P = 1,8. Essa tltima
foi escolhida por apresentar a mesma proporgdo entre a
quantidade de formaldeido e a quantidade de sitios reativos
no anel aromatico que a alcangada pelas resinas dos para-
alquilfendis produzidas com a razdo F/P = 1,2. As resinas
derivadas do 3,5-dimetilfenol ganham destaque em meio a
toda classe das resinas fenolicas por serem as unicas que até
hoje se mostraram capazes de produzir espontaneamente um
carbono grafitizavel. Essa capacidade teria sido constatada
pelos trabalhos realizados entre as décadas de 50 e 80 [30,
31]. Inclusive, a resina desse xilenol com razdao F/P = 1,0
seria similar a que foi desenvolvida por esses pesquisadores
[30]. As resinas de 3,5-dimetilfenol também apresentaram
0os comportamentos mais atipicos na etapa de sintese.
Diferentemente do que ocorreu quando do uso dos outros
reagentes, o 3,5-dimetilfenol levou a formacao de uma resina
ja solidificada e pouco soliivel na mistura dos solventes
metanol e acetona. De acordo com trabalho que ¢ dedicado
exclusivamente a compreensao das resinas derivadas desse
composto, a reatividade dele para com o formaldeido seria
maior que a do fenol, o que acaba levando a formacao de uma
resina altamente condensada (ou seja, com moléculas de alto
peso molecular) [28]. Porém, suas moléculas apresentariam
poucas ligagdes cruzadas entre si, € teriam uma estrutura
predominantemente linear (ao invés de altamente ramificada,
como nas resinas fenol-formadeido convencionais) devido as
poucas ligagdes “para-para”. Verifica-se pela Tabela IV que
a resina de 3,5-dimetilfenol e com F/P = 1,0 ndo foi curada
antes da pirdlise, um procedimento que se acredita ter sido
adotado para reproduzir o trabalho de Ouchi e Honda (que
ndo puderam ser consultados por nio estarem disponiveis
nas bases de dados cientificas). Pirolisar a resina sem realizar
a cura favoreceria a sua capacidade de grafitizagdo, uma vez
que, como ja mencionado anteriormente, ¢ muito provavel

que as ligagdes cruzadas atrapalhem esse processo [28]. No
entanto, o artigo de Lenghaus ef a/ [30] ndo deixa claro se a
cura da resina derivada do 3,5-dimetilfenol e com F/P = 1,2
teria realmente a impedido ou prejudicado sua grafitizagdo
em comparagao a com F/P = 1,0.

O método de cura utilizado nesse estudo envolveu um
processo de aquecimento de 35 h até a temperatura maxima
de 205 °C. Ja a etapa de pirdlise foi realizada a 1000 °C
e em uma atmosfera de argdénio. Além de caracteristicas
qualitativas, também foram analisadas a capacidade de
fixacdo de carbono de cada resina, bem como a area
superficial especifica e a estrutura de poros das amostras de
carbono (por meio de técnicas de adsor¢do de CO, € N,).
A area superficial especifica do carbono tem efeito direto
sobre a sua estabilidade térmica e a oxidagdo, sendo possivel
esperar que, quanto maior essa area, maior sera o prejuizo a
essas caracteristicas. No entanto, essa relagdo nem sempre
pode ficar evidente, possivelmente devido a influéncia de
outros fatores (como inclusive ficou perceptivel no trabalho
de Lenghaus et al [30], quando foram comparados os
comportamentos de perda de massa de resinas que foram
carbonizadas tanto como pegas inteiras como estando
moidas). Quanto a estrutura de poros, sdo relevantes para
as propriedades do carbono ndo apenas sua quantidade e
distribui¢do de tamanhos, como também os seus formatos.
De acordo com referéncias citadas em [30], na comparagao
entre poros largos e poros estreitos (ou poros cujas entradas
sdo largas ou estreitas), a presenga dos primeiros tende a
favorecer a ocorréncia de maiores perdas de massa com a
pirdlise do carbono. Logo apods a etapa de cura, Lenghaus
et al [30] puderam averiguar que as resinas produzidas com
os para-alquilfendis deram origem a polimeros frageis,
enquanto as resinas sintetizadas com o fenol comum
produziram termofixos tenazes ¢ com boa dureza, e isso
independentemente da sua razio F/P. Nada foi comentado
sobre o comportamento mecanico do termofixo produzido



13 C. S. Bitencourt et al. / Ceramica 59 (2013) 1-26

pela resina do 3,5-dimetilfenol.

Na pirdlise a 1000 °C, os materiais derivados do fenol
continuaram apresentando as melhores caracteristicas para
a aplicagdo em refratarios, atingindo os maiores valores
de fixagdo de carbono (50 a 55%p), baixos valores de area
superficial especifica e uma microestrutura com poros
estreitos. Ja entre as resinas derivadas dos para-alquilfenois,
o nivel maximo de fixagdo de carbono foi de 40%p,
porcentagem que foi sendo reduzida até 12%p conforme
aumentava o tamanho do grupo para-alquil do composto
fenodlico. As suas amostras de carbono também apresentaram
os maiores valores de area superficial especifica e uma
microestrutura com poros predominantemente largos. A
resina derivada do 3,5-dimetilfenol (F/P = 1,2) também
demonstrou uma baixa capacidade de fixagdo de carbono
(30%p), resultado que ndo foi informado para o caso da
resina com F/P = 1,0. No entanto, para ambas as razdes
molares, as amostras de carbono produzidas atingiram
baixas areas superficiais especificas e permaneceram com
poros largos.

Portanto, os resultados alcangados em [30] sugerem que
as resinas fenolicas preparadas com para-alquilfendis ndo
seriam uma op¢ao interessante para a produgao de refratarios
resinados. Suas propriedades inferiores certamente sdo
decorrentes da redu¢do do nimero de sitios reativos no
anel aromatico, o que entdo teria levado a termofixos com
menores densidades de ligagdes cruzadas, afetando sua
resisténcia pos-cura e reduzindo a produtividade da pirdlise.
A menor densidade de ligacdes e, portanto, a estrutura
polimérica mais aberta, também pode ser apontada como a
causa da maior porosidade do carbono, a qual ficou refletida
nos elevados valores de area superficial interna. E provavel
que resultados semelhantes sejam obtidos na avaliagdo de
outras resinas em que o fenol possuisse seus sitios “orto” ou
“para” ocupados por grupos ndo reativos. Quanto aos sitios
“meta”, apesar dos resultados negativos alcangados pelo
3,5-dimetilfenol, acredita-se que ainda seria interessante
avaliar resinas em que essas posi¢des estejam ocupadas
por grupos inertes, principalmente objetivando estimular a
grafitizagdo. Mesmo outros testes com o 3,5-dimetilfenol
ainda devem ser considerados, pois muitas possibilidades
para essa substdncia aparentam ainda ndo terem sido
analisadas. O 3-metilfenol seria outro composto fendlico
favoravel a grafitizacdo de acordo com Kobayashi et al
[31], que estudaram os carbonos obtidos de resinas fendlicas
sintetizadas com o fenol comum, com o 3-metilfenol e
com 3,5-dimetilfenol. Os resultados da anélise por difragdo
de raios X das amostras tratadas a 1000 e 2000 °C sdo
apresentados na Fig. 14 por meio dos difratogramas da
regido em torno de 20 = 26,5°, angulo da linha de difracdo
caracteristica dos planos 002 da estrutura lamelar do grafite.

Analisando as amostras tratadas a 2000 °C, logo ¢
possivel confirmar a capacidade de grafitiza¢do do carbono
derivado da resina de 3,5-dimetilfenol, visto que o pico de
difragdo atingiu grande intensidade e ficou muito proximo
ao angulo de 26,5°. Ja quanto ao carbono da resina de
3-metilfenol, apesar do seu pico de difragdo ocorrer a 25°
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Figura 14: Difratogramas de raios X dos carbonos obtidos de trés
tipos de resinas fenolicas, apos tratamento a (a) 1000 °C e (b) 2000
°C (adaptado de [31]).

[Figure 14: X-ray diffraction patterns for the carbon samples
obtained from three kinds of phenolic resins, treated at (a) 1000 °C
and (b) 2000 °C (adapted from [31]).]

(o que significa uma distancia interplanar superior a que
caracteriza o grafite), a maior intensidade que ele alcanga em
comparagdo ao pico do carbono da resina fenol-formaldeido
ja possibilita concluir que o primeiro seria mais susceptivel
a grafitizagdo do que o segundo, embora isso ndo seja
suficiente para classifica-lo como grafitizavel. Entretanto,
ndo foi possivel confirmar se Kobayashi et al realizaram a
cura dessas resinas antes da pirdlise, pois o procedimento
para a preparacdo das mesmas também estd descrito em
artigos dos pesquisadores Ouchi e Honda que ndo se
encontram disponiveis. Passando ao trabalho de Costa et
al [22], este se diferencia dos demais vistos até 0 momento
por analisar o efeito da alteracdo do composto fendlico
(utilizando o fenol, o 3-metilfenol e o para-metilfenol) sobre
o comportamento da pirdlise de novolacas. Porém, acaba
sendo dificil aproveitar as conclusdes desse estudo, pois
o artigo da a entender que nenhuma das resinas teria sido
curada antes da carbonizagdo (tanto que ndo se mencionou
o uso de qualquer agente de cura, como o HMTA). Apesar
disso, nele sdo feitas importantes observagdes quanto
as significativas diferengcas que podem surgir entre os
resultados da pirdlise realizada em meio inerte ¢ em
meio oxidante. Essas observa¢des novamente reforcam a
idéia de que atmosferas inertes devem ser evitadas para a
avaliagdo da pirolise dos termofixos, pois elas podem levar a
comportamentos completamente opostos aos que ocorreriam
na presenc¢a de oxigénio (que seria condigdo mais usual para
os refratarios aplicados a siderurgia). Uma possibilidade que
aparenta nao ter sido avaliada pela literatura até o momento
(embora tenha sido considerada por Lenghaus ef al [30]) ¢ a
combina¢do de mais de um tipo de composto fendlico para a
sintese da resina termofixa. Duas combinagdes interessantes
seriam, por exemplo, o fenol comum com o 3,5-dimetilfenol
ou com o 3-metilfenol. E possivel supor que ambas poderiam
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favorecer a grafitizabilidade do termofixo, ao mesmo
tempo em que evitariam alguns inconvenientes, como o da
condensag@o excessiva da resina sintetizada apenas com
0 3,5-dimetilfenol. Ndo foram encontrados na literatura
quaisquer motivos que impedissem tais combinagdes.

Aditivos aplicados as resinas na producdo de
refratdrios: agentes antioxidantes

Além dos agentes de cura, outros aditivos comuns
as resinas usadas na fabrica¢do de refratirios sdao os
agentes antioxidantes, cuja fungdo principal € reduzir a
susceptibilidade a oxidagdo do carbono formado com
a pirdlise do polimero termofixo [16, 32]. Tais aditivos
englobam principalmente substincias inorgdnicas como
p6s metalicos (Al, Mg, Si e ligas metalicas), carbetos (SiC
e B,C) e boretos (ZrB,, MgB e CaB,), devendo a escolha
entre eles ser feita em fungdo da composi¢do do refratario
e também das condigdes de servico as quais esse sera
submetido [32]. O teor dos antioxidantes nas composigdes
refratarias costuma ficar em torno de 3 a 5% em peso, sendo
comum e muito vantajoso que se utilizem combinagdes de
dois ou mesmo trés tipos diferentes desses aditivos, uma
vez que cada um pode atuar por mecanismos e em faixas de
temperatura distintas, proporcionando assim uma prote¢do
mais completa ao refratario [32].

Quanto a esses mecanismos de atuagdo, destacam-
se como os principais aqueles em que o antioxidante age
[32]: reagindo diretamente com o carbono para a formagao
de carbetos, os quais sdo mais resistentes a oxidagdo que
o proprio carbono; reagindo com o CO da atmosfera de
forma a recuperar o carbono sélido; reduzindo a porosidade
do refratario em decorréncia das reagdes que levam a
produtos com maior volume especifico; formando uma
camada protetora sobre a superficie quente do refratario; e
formando compostos que beneficiam a resisténcia mecéanica
e a resisténcia a corrosdo (como whiskers de AIN e SiC, e
MgALO,).

Os antioxidantes do tipo p6 metalico atraem grande
interesse por seu baixo custo e por beneficiarem ndo apenas a
resisténcia a oxida¢do como também a resisténcia mecanica
e a erosdo do refratario [11, 21, 32]. No entanto, os teores
passiveis de adi¢cdo bem como a eficacia desses pos podem
ser limitados pela sua alta reatividade com a dgua que esteja
presente na composicdo do refratario, isso ja durante a sua
etapa de processamento, o que entdo diminuiria a atuagdo
desses aditivos a altas temperaturas. O recobrimento dos
p6s metalicos com oxidos é recomendado para reduzir
esse problema, embora ainda ndo tenha sido desenvolvida
uma técnica de recobrimento completamente eficaz [32].
Nesse ponto ¢ interessante ressaltar que as resinas fenolicas
podem apresentar teores muito significativos de dgua na sua
composicdo, além de também poderem forma-la durante suas
reagdes de cura, dois aspectos especialmente significativos
para as resinas do tipo resol. O uso de ligas metalicas em
lugar dos metais puros aparenta trazer muitas vantagens,
uma vez que o mecanismo de a¢ao das ligas seria equivalente

a combinagdo dos mecanismos de cada metal, inclusive
com cada um atuando em sua temperatura caracteristica
[32]. As ligas de aluminio e magnésio, por exemplo, tém
proporcionado aos refratarios um desempenho superior
quando comparadas aos dois metais usados isoladamente
[32]. Quanto ao aluminio, uma importante desvantagem do
seu uso como antioxidante estd na formagdo do AL,C,, um
carbeto que se hidrata com facilidade e que, nessa reacéo,
sofre significativas expansdes volumétricas. Assim, se
exposto por tempos prolongados a ambientes imidos, o
refratario fica susceptivel a desenvolver trincas. No entanto,
esse problema pode ser reduzido pela combinagao do Al com
antioxidantes do tipo carbeto, de forma a produzir compostos
mais complexos, como o ALB,C. e ALSiC,, os quais sdo
mais resistentes a hidratagdo e continuam atuando como
antioxidantes [32]. Sobre a classe dos carbetos antioxidantes,
o carbeto de silicio age de forma semelhante a do silicio
metalico, mas esse ultimo seria mais eficiente por permitir
a formacdo de uma maior quantidade da fase Mg, SiO,,
responsavel por bloquear a porosidade do refratario. Ja o B,C
age reduzindo o CO gasoso e, principalmente, estimulando a
formag@o de uma densa camada de 6xido sobre a superficie
quente do refratario, prevenindo sua oxidagdo. Porém, além
de caros, os antioxidantes a base de boro formariam fases
liquidas a altas temperaturas que prejudicariam a resisténcia
mecanica e a corrosdo do refratario, problemas que também
sdo comuns aos antioxidantes da classe dos boretos [32].
Ainda assim, a combinagdo entre o p6 de Al e B,C tem
se mostrado como uma das mais eficientes para reduzir o
problema da oxidag@o do carbono [32].

Embora menos resistente a oxidagdo em comparagdo ao
carbono obtido a partir do piche, o carbono nédo grafitizavel
formado na pir6lise dos termofixos possui a vantagem
de ser mais reativo que o primeiro para com os aditivos
antioxidantes mencionados até o momento, como no caso
das reagdes que levam a formagao de carbetos [11]. Acredita-
se que essa maior reatividade também seria decisiva para
que os antioxidantes formem algumas estruturas especiais,
como os whiskers com formato de alteres (“dumbbell-
shaped”) estudados nos trabalhos de Aneziris et al [6, 7, 33,
34], os quais proporcionariam ao refratario propriedades
termomecanicas muito superiores as obtidas quando da
formagdo dos whiskers aciculares comuns.

Na se¢do Caracteristicas da resina para a pirdlise
deste artigo foi comentado o efeito positivo que a adi¢do
de um antioxidante organico (possivelmente um fenol
estericamente impedido) teve sobre a fixag¢do de carbono de
um polimero termofixo. No entanto, ndo foram encontrados
quaisquer trabalhos que aplicassem ou mesmo cogitassem o
uso desses antioxidantes nas resinas utilizadas em refratarios.

Caracteristicas da resina quanto a toxicidade e
comparacdo geral entre resdis e novolacas

Apesar da quantidade e da toxicidade de suas emissoes
durante a pirdlise serem minimas em comparagdo as
liberadas pelo piche, a aplicagéo das resinas fendlicas ainda
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pode representar riscos a seguranga ocupacional e ambiental
se elas ndo forem utilizadas de maneira adequada. Na
analise desses riscos potenciais, destacam-se como fatores
a serem averiguados os teores de fenol e formaldeido livres
na composicdo da resina e, se for o caso, as caracteristicas
de seu solvente [11]. O fenol livre é especialmente critico
para o caso dos resdis liquidos. Embora teores acima de
5%p, segundo algumas normas internacionais, ja levem a
classificacdo da resina como toéxica [11], ainda é comum

encontrar no mercado resois com cerca de 20%p de fenol
livre. J4 quanto as resinas fenolicas solidas e as novolacas em
solugdo, essas ndo costumam apresentar mais do que 1%p
de fenol livre, o que as classificaria como atdxicas quanto
a essa caracteristica [11]. J& o formaldeido livre costuma
ficar dentro da faixa de concentra¢do considerada como
atoxica para qualquer tipo de resina fenoélica [11]. No uso
de solventes, como no caso das solu¢des de novolacas, além
do seu poder de dissolugdo também ¢ preciso estar atento

Tabela V - Resumo das principais caracteristicas de resois e novolacas e de seus efeitos para a aplicacdo em refratarios.
[Table V - Summary of resols and novolacs main characteristics and their effects for the application in refractories.]

Resois

Novolacas

Razao F/P

>1,0

<1,0

Métodos de cura

pH e/ou aquecimento

Agente de cura + aquecimento

Limitada
Estabilidade * Condicionamento a baixa T Estavel
* pH do meio pode levar a cura
Toxicidade Maior Menor

* Devido ao teor de fenol livre

Variaveis que afetam a mistura

Peso molecular
(PM) usual

Viscosidade
usual da resina

Reatividade
com os oxidos
refratarios

Processo de cura

Menor (2 a 4 anéis aromaticos)

Baixa
* Favorece uma maior molhabilidade e
* menor tempo/energia para a mistura
* Favorece a compactagdo da composigdo
refrataria e, portanto, uma menor porosidade

Maior
* O MgO aceleraria as rea¢des de cura
* A 4gua usada como solvente ou liberada na
cura pode hidratar o MgO

* Sensivel ao pH do meio
* Sensivel jaa T <100 °C

Maior (média de 6 anéis aromaticos)

Alta
* Favorece um maior teor de
*s6lidos na composigdo refrataria
* Pode ser reduzida com o uso de
* solventes, temperatura € menor PM.

Menor

* A liberagdo de 4dgua seria minima

*Com HMTA, ocorre a T > 100 °C

Alto
Peso molecular Baixo *Favorece a fixagdo de C
(PM) usual * A redugdo do PM pode ser compensada
* pelo aumento do teor do agente de cura
Baixa Alta
Viscosidade * Favorece a fixagdo de C por reduzir a * Favorece a fixacdao de C e também a obtencao

de uma matriz carbonacea menos porosa
(menos permeavel a gases oxidantes)

usual daresina  porosidade do refratario, o que o torna menos

permeavel a gases oxidantes

Variaveis que afetam a produgio de carbono

Presenga de O no Maior Menor
polimero * Prejudica a fixagdo de C
Producao usual Maior
¢ *Devido ao fenol livre e a quebra das ligagdes Menor

de volateis .
v para a saida do O
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a caracteristicas como sua pressdo de vapor, toxicidade e
inflamabilidade, devendo-se considerar que todas elas tém
certa dependéncia para com a temperatura [11].

E interessante observar que alguns componentes da
composic¢ao do refratario podem auxiliar a reduzir as emissoes
das resinas. Os 6xidos de magnésio e calcio, por exemplo,
podem neutralizar o fenol livre, enquanto a presenga de negro
de fumo reduziria a emissoes na pirélise de resinas novolacas,
comportamento que foi atribuido a interagdo dos volateis
com a superficie das particulas dessa fonte de carbono [8].
Quanto a composigdo dessas emissdes, Gardziella et al [14]
a apresenta em detalhes para o caso da pirdlise de uma resina
fendlica em atmosfera oxidante. A partir de 350 °C, verificou-
se a evolugdo predominante de agua, hidrogénio, monoxido
de carbono e hidrocarbonetos de baixo peso molecular. Acima
de 450 °C, também passam a surgir compostos fenolicos ¢
aromaticos, entre os quais se incluem o benzeno e pequenas
quantidades de alguns hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA’s), como o naftaleno, o antraceno, o fenantreno, o
fluoranteno e o pireno. No entanto, além de todos terem
sido liberados em quantidades minimas, nenhum desses
HPA’s é considerado cancerigeno pela Agéncia Internacional
de Pesquisas sobre o Cancer [35]. Assim, pode ser julgada
incorreta ou incompleta a afirmacdo de que a pirdlise dos
polimeros termofixos ndo leva a liberagdo de HPA’s, sendo
mais apropriado declarar que os HPA’s sdo produzidos
em quantidades minimas e que os tipos liberados ndo sdo
considerados nocivos, ao contrario dos HPA’s produzidos na
carbonizagdo do piche, como o benzopireno. Assim, reunindo
as principais informagdes coletadas nesse capitulo sobre as
diferengas entre resdis e novolacas, organizou-se a Tabela
V para facilitar a comparagdo das principais caracteristicas
e comportamentos esperados para essas resinas. Logo se
verifica que as novolacas agregariam um maior numero de
vantagens, principalmente considerando-se sua aplicacdo em
refratarios formados por 6xidos susceptiveis a hidratagéo,
como o MgO. Porém, mesmo neste caso, os beneficios
ligados as baixas viscosidades dos resois ainda justificam a
dificuldade que surge quando é necessario fazer uma opgéo
entre essas duas classes de resinas. Além disso, também se
deve considerar que o uso de solventes e de certos aditivos
pode modificar as tendéncias assinaladas.

Estrutura do carbono ndo grafitizdavel

Embora seja muitas vezes designado como amorfo, o
carbono obtido da pirdlise dos polimeros termofixos na
verdade ja4 apresenta alguma organizagdo cristalografica
bidimensional de curto alcance (limitada a escalananométrica).
Portanto, o correto ¢ defini-lo pelo termo ndo grafitico, uma
vez que a estrutura efetivamente amorfa ndo deve possuir
qualquer organizagdo bidimensional com extensao superior a
1,0 nm [36]. A estrutura ndo grafitica também surge quando
o processo de cristalizagdo de carbonos grafitizaveis ndo €
completado. Por exemplo, na pirolise do piche, segundo Rand
e McEnaney [8], as dimensoes dos cristalitos lamelares nao
vao muito além dos 5 nm para tratamentos a temperaturas da

ordem de 1500 °C, sendo que somente a partir dos 2000 °C
o crescimento dessas unidades passaria a ser mais intenso.
Portanto, na faixa de temperaturas usual para o processamento
do aco, Rand e McEnaney afirmam que tanto o carbono
derivado das resinas como o do piche seriam estritamente ndo
grafiticos. Apesar disso, a essas temperaturas, os cristalitos
lamelares formados por fontes grafitizdveis como o piche ja
podem se encontrar bastante alinhados e empacotados entre
si, 0 que proporciona ao carbono ndo grafitico propriedades
macroscopicas mais proximas as do grafite, além de baixa
porosidade e baixa area superficial (inferior a 3 m?%g [37]).
Esse alinhamento e empacotamento podem ser observados na
Fig. 15a, que apresenta a micrografia obtida por microscopia
eletronica de transmisséo de alta resolugdo (HRTEM, “High-
Resolution Transmission Electron Microscopy”) de uma
amostra de antracita (fonte de carbono grafitizavel) tratada a
1000 °C.

Figura 15: Imagens de HRTEM e padrdes de difragdo de amostras
de (a) sucrose ¢ (b) antracita, tratadas a 1000 °C, e (c) modelo de
Ban, Crawford e Marsh para o carbono ndo grafitizavel [9].
[Figure 15: HRTEM images and diffraction patterns of (a) sucrose
and (b) anthracite samples, treated at 1000 °C, and (c) non-
graphitizing carbon model of Ban, Crawford e Marsh [9].]

Ja na pirdlise de fontes ndo grafitizaveis, os pequenos
conjuntos de lamelas empilhadas do carbono ndo grafitico
permanecem sem qualquer orientagdo preferencial, formando
uma estrutura aberta tal como na amostra de carbono
apresentada na Fig. 15b (obtida pelo tratamento a 1000 °C
do composto organico sucrose). Nesse caso, o carbono ndo
grafitico acaba possuindo grande quantidade de poros,
elevada area superficial (que pode ultrapassar os 500 m?/g
[37]) e propriedades muito distantes das do grafite.

Apesar das avangadas técnicas analiticas existentes
atualmente, ainda ndo se teria chegado a um consenso sobre
os motivos que impedem os carbonos ndo grafitizaveis
de cristalizar mesmo quando tratados a temperaturas
acima de 3000 °C. Afinal, em teoria, esse processo seria
termodinamicamente favoravel em decorréncia da grande
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reducdo da energia livre que seria causada pela diminuig¢@o da
area superficial da estrutura do carbono.

Segundo Harris [9], os modelos tridimensionais de
lamelas torcidas que ja foram criados para representar
o carbono ndo grafitizavel (como o de Ban, Crawford e
Marsh, mostrado na Fig. 15¢) seriam inconsistentes para
explicar esse comportamento, isso em razdo da grande
flexibilidade que caracteriza essas lamelas quando elas sdo
compostas exclusivamente por anéis hexagonais de carbono.
Tal flexibilidade permitiria que o empacotamento entre as
lamelas evoluisse a medida que a temperatura fosse elevada,
produzindo a estrutura grafitica. Partindo desse fato, Harris
propde que a explicacdo para a incapacidade de cristalizagdo
do carbono ndo grafitizavel estaria na presenga de anéis
de carbono ndo-hexagonais em sua estrutura, o que entdo
permitiria a formacdo de dobras nas lamelas que seriam
estaveis mesmo a temperaturas muito elevadas. Inclusive,
esse comportamento também ¢ observado em estruturas do
carbono descobertas mais recentemente, que sdo os nanotubos,
os fulerenos e as nanoparticulas de carbono.

Na Fig. 16a, por exemplo, dois anéis pentagonais de
carbono sdo indicados por setas no modelo do fulereno C,,.
No caso das nanotubos, os anéis de carbono ndo-hexagonais
seriam encontrados em suas extremidades justamente para
permitir o fechamento destas, como na posi¢ao indicada pela
seta no nanotubo multiplo apresentado na Fig. 16b.

Ja a Fig. 16¢ apresenta a micrografia do carbono obtido
com o tratamento a 2600 °C de uma amostra de policloreto
de vinilideno, na qual se verifica estruturas similares a
nanoparticulas de carbono (que podem ser definidas como
fulerenos concéntricos). Partindo disso, Harris supde que
carbonos ndo grafitizaveis submetidos a temperaturas néo

Figura 16: (a) Modelo do fulereno icosaedral C,,, e imagens de
HRTEM da (b) extremidade de um nanotubo multiplo e (c) do
carbono obtido do policloreto de vinilideno e tratado a 2600 °C
(adaptado de [9]).

[Figure 16: (a) Icosahedral C., fullerene model and HRTEM
images of (b) a multiple nanotube cap and of (c) a polyvinylidene

chloride derived carbon heated at 2600 °C (adapted from [9]).]

tao elevadas (como na Fig. 15b) apresentariam estruturas
pré-fulerénicas, mas admite a dificuldade em se obter provas
visuais disso através das imagens de HRTEM. Porém, seu
artigo cita trabalhos de outros pesquisadores que, por meio da
espectroscopia Raman, teriam encontrado evidéncias claras
da presenca dessas estruturas no carbono derivado da sucrose,
tratado a temperaturas entre 1000 e 2300 °C. Assim, baseado
nessas correlacdes e resultados, Harris reapresenta o seu
modelo teodrico para o carbono ndo grafitizavel, mostrado na
Fig. 17a, o qual ja havia sido proposto em um artigo de 1997
[38]. Nesse modelo, descreve-se uma estrutura constituida
por fragmentos discretos de folhas de carbono curvadas,
que conteriam anéis pentagonais ¢ heptagonais dispersos em
suas estruturas. As efetivas unidades fulerénicas estariam se
formando apenas a temperaturas muito elevadas, como no caso
do chamado carbono vitreo, uma classe especial de carbonos
ndo grafitizaveis obtida com tratamentos a temperaturas da
ordem de até 3000 °C e cujo modelo ¢ apresentado na Fig.
17b.

Sendo os modelos propostos por Harris realisticos, a
grafitizagdo do carbono derivado dos polimeros termofixos
dependeria de encontrar meios para evitar a formagéo desses
anéis ndo-hexagonais ou de desmancha-los de algum modo.

Figura 17: Modelos de Harris para (a) a estrutura do carbono nio
grafitizavel comum e (b) para a estrutura do carbono vitreo obtido
pelo tratamento a altas temperaturas [9].

[Figure 17: Harris’ models for (a) the structure of common non-
graphitizing carbon and for (b) the structure of high temperature
glassy carbon [9].]

Interferéncia de agentes externos no carbono
produzido pelo termofixo

Como ja& comentado na segdo Caracteristicas e
propriedades da resina para o processamento do refratario,
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o processo de cura das resinas termofixas pode ser
significativamente afetado pelos demais componentes do
refratario, como no caso da acelerac¢do da cura das resinas
fenodlicas devido a presenca de 6xidos basicos. Por outro
lado, nas caracteristicas ¢ propriedades do carbono ndo
grafitizavel obtido com a pirdlise do termofixo, a influéncia
dos oxidos refratarios, dos “flakes” de grafite e de outros
constituintes usuais dos refratarios aparenta ser sempre
minima. Yamaguchi et al [39] puderam averiguar esse
comportamento nos casos dos oxidos ALO,, TiO,, ZrO,,
MgO e SiO,, os quais foram combinados em diversas
propor¢des com o grafite puro ¢ com o carbono obtido
da pirdlise de uma resina fenodlica, sendo essas misturas
estudadas quanto a sua resisténcia a oxidacdo pela técnica
de analise térmica diferencial (DTA, “Differential Thermal
Analysis”). No caso do grafite, a combinag@o com os 6xidos
Si0,, MgO, ZrO, e TiO, proporcionou ganhos expressivos
para a sua resisténcia a oxidagdo, elevando a temperatura do
pico exotérmico dessa rea¢do em algumas dezenas de graus.
O efeito desses oxidos pode ser explicado pela capacidade
comum a todos eles de doar elétrons a estrutura do grafite,
0 que a estabiliza e assim dificulta o ataque do oxigénio.
Inclusive, devido ao aumento gradativo dessa capacidade
quando se passa do SiO,, para o MgO, para o ZrO, e para
o TiO,, os incrementos na temperatura do pico exotérmico
também aumentaram nessa mesma ordem dos oOxidos.
Quanto ao efeito do ALO,, por sua tendéncia de roubar
elétrons, esse 6xido acabou tornando o grafite mais instavel
e, conseqiientemente, mais sujeito a reagdo com o oxigénio,
causando aredugdo da temperatura do pico de oxidagdo. Jano
caso do carbono ndo grafitizavel derivado do termofixo, ndo
se verificou qualquer altera¢do da sua resisténcia a oxidagéo
devido a presenga dos oxidos refratarios, mesmo quando
esses foram misturados a ele na proporgao de 50% em peso.
Tal diferenga tdo expressiva entre os dois tipos de carbono ¢
explicada pelos autores como uma conseqiiéncia do grande
nimero de defeitos e das ligagdes carbono-carbono mais
fracas que formam o carbono nao grafitizavel, caracteristicas
que, por facilitarem muito as reag¢des de oxidagdo, tornariam
a influéncia dos 6xidos pouco significativa, a ponto desta
ndo transparecer nos resultados de DTA.

Quanto ao efeito das particulas de grafite, de acordo
com Rand ¢ McEnaney [8], a presenca delas em meio ao
termofixo poderia leva-lo a desenvolver alguma grafitizagdo
na medida em que ele se contraisse ao redor dessas particulas
ao longo da sua pirdlise. No entanto, esse chamado processo
de grafitizagdo sob tensdo parece ter seu alcance muito
limitado a vizinhanga da particula do “filler” incompressivel
(que, nesse caso, seria a particula de grafite). Da mesma
forma, a aplicacdo de alguma pressdo externa durante a
pirdlise também poderia favorecer e acelerar a formagéo
de regides cristalizadas em meio ao carbono ndo grafitico,
mas esse efeito seria igualmente limitado a pequenas
espessuras. Rand e McEnaney também fazem referéncia a
investigagdo de R. Lum et al sobre o efeito do negro de fumo
na pirodlise de termofixos, os quais chegaram a conclusdo de
que essas particulas de carbono tém a capacidade de reduzir

significativamente a producdo de volateis na pir6lise de
resinas novolacas, mesmo que essas ndo estejam curadas.
Tal comportamento foi atribuido a interagdo dos volateis
com a superficie das particulas de negro de fumo, o que
Rand e McEnaney destacam por mostrar a possibilidade
de fazer uso da quimica de superficies para aumentar
a fixagdo de carbono. Portanto, verifica-se por essas
informagdes a dificuldade para se interferir na pirdlise dos
polimeros termofixos no intuito de efetivamente modificar
as caracteristicas do carbono que serd formado, isso a
ponto de que as propriedades do refratario que o contenha
sejam afetadas. Talvez agora, a luz das novas teorias
sobre a estrutura do carbono ndo grafitizdvel expostas
anteriormente, a dimensdo dessa dificuldade comece a ser
mais bem compreendida.

Na literatura atual, é possivel identificar uma grande
diversidade de técnicas que procuram de alguma forma
modificar a estrutura do carbono ndo grafitico. Contudo,
a maioria delas ja se mostra inviavel para a aplicagdo no
campo dos refratarios por serem adequadas apenas a corpos
de pequeno volume, por atuarem apenas em superficies, por
necessitarem de resinas especificas ou mesmo pelos proprios
custos que envolveriam. Entre todas as possibilidades
averiguadas, apenas as chamadas técnicas de grafitizagdo
catalitica apresentaram aspectos atrativos para a aplicagdo
em refratarios resinados, principalmente pela praticidade de
seus métodos. Na verdade, a eficacia da grafitizagdo catalitica
para a aplicagdo em refratarios ja teria sido comprovada,
isso de acordo com os resultados que estdo apresentados na
patente desenvolvida em 2001 pelos pesquisadores Bartha
et al [40], da empresa de refratarios alemd Refratechnik.
Na proxima se¢do, essa patente e outros trabalhos sobre a
grafitizagdo catalitica sdo apresentados e discutidos.

Grafitizacdo catalitica

De uma forma geral, as técnicas de grafitizag@o catalitica
consistem simplesmente em acrescentar ao carbono nao
grafitico, ou mesmo diretamente a sua fonte (como as
resinas termofixas), aditivos que sdo capazes de catalisar
a grafitizagdo do carbono durante um tratamento térmico
realizado a temperaturas suficientemente elevadas. Esses
aditivos envolvem principalmente metais ¢ compostos
metalicos, com destaque para os metais do grupo de
transi¢do. O fenomeno da grafitiza¢do catalitica ¢ conhecido
desde o inicio do século XX, e aparenta ter sido alvo de
estudos intensos entre as décadas de 70 ¢ 90. Nesse periodo,
destacam-se os trabalhos do grupo de pesquisa ligados aos
pesquisadores Asao Oya e Sugio Otani, que se dedicaram
a analisar uma grande diversidade de aditivos para
compreender esse fenomeno. E possivel obter uma visdo
geral do trabalho desses pesquisadores por meio de um de
seus artigos publicado em 1978 [41], no qual se analisa a
agdo catalitica dos vinte e dois metais que estdo destacados
na Fig. 18. Como fontes de carbono, foram usadas uma resina
fenol-formaldeido (PF) do tipo resol, considerada uma fonte
ndo grafitizavel, e uma resina 3,5-dimetilfenol-formaldeido
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Mecanismo de catalise
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Be G: fase grafitica formagio-decomposigio C N
GT: fase g1a fitica e turbostratica dissolucio_P]ecipitagio
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Figura 18: Em destaque, os metais avaliados e seus resultados quanto ao efeito catalisador e aos mecanismos de catalise. Os
resultados para a resina 3,5-DMPF estdo na linha superior de cada célula e para a resina PF na linha inferior (adaptado de [41]).
[Figure 18: Evaluated metals (highlighted) and their results considering their catalytic effect and respective catalysis mechanism.
The 3.5-DMPF resin results are at the top line of each cell, and the PF resin ones are at the bottom line (adapted from [41]).]

(3,5-DMPF), considerada uma fonte grafitizavel. Os pos
metalicos usados apresentavam, em sua maioria, uma
granulometria entre 50 ¢ 100 mesh (0,15 a 0,30 mm), e sua
adigdo as duas resinas foi realizada de formas distintas. Para
a resina PF, os pds puderam ser misturados diretamente a
ela, sendo feita em seguida a cura das amostras a 100 °C e a
pirdlise a 800 °C (sob atmosfera inerte). A adi¢do dos metais
foi controlada de forma que os seus teores nas amostras
pirolisadas ficassem sempre em 10%p. Ja a resina 3,5-
DMPF, sem que passasse antes por um processo de cura, foi
diretamente submetida a pir6lise a 800 °C e em atmosfera
inerte. O carbono produzido foi entdo moido ¢ misturado
a 20% em peso de cada po6 metalico. De acordo com os
comentarios feitos na se¢do Efeito da estrutura molecular
da resina fenolica sobre as propriedades do carbono deste
artigo, acredita-se que esse procedimento foi adotado devido
a alta viscosidade caracteristica dessa resina (que ndo
permitiria que os pos fossem adequadamente dispersos nela)
e porque a realizagdo da cura prejudicaria a sua capacidade
de grafitizac@o.

Assim, considerando as amostras de referéncia isentas
de qualquer aditivo, as 23 amostras de cada resina foram
submetidas a um tratamento térmico de uma hora a 2600
°C, em atmosfera inerte, para a ocorréncia dos possiveis
processos de catdlise da grafitizacdo. Na tentativa de se
identificar os mecanismos de catdlise desses metais, outras
amostras foram confeccionadas e tratadas a temperaturas
intermedidrias entre 1000 e 3000 °C. Na andlise desses
materiais foram empregadas as técnicas de difracdo de raios
X e microscopia Optica.

Considerando as amostras nas quais se constatou
a atuacdo dos metais como catalisadores, foi possivel
classificd-las em trés grupos de acordo com o resultado
da catdlise: amostras em que houve a formacdo da fase

grafitica (G); amostras em que foram formadas tanto a
fase grafitica como a turbostratica (GT); e amostras em
que houve a aceleragdo do processo de desenvolvimento
da estrutura carbondcea ja préprio da fonte de carbono
(A). Essa classificacdo é apresentada na Fig. 18, na qual
também estdo sinalizados os casos em que o metal ndo atuou
como catalisador. Quanto a fase turbostratica, essa pode ser
definida como uma estrutura com um grau de organizac¢do
cristalina intermedidrio entre o carbono ndo grafitico e o
grafitico. Pela Fig. 18, pode-se verificar que ocorreram
alguns casos de metais que agiram como catalisadores para
o carbono da resina PF, mas nio para o da resina 3,5-DMPF.
Esse comportamento provavelmente é uma conseqiiéncia
da carboniza¢do da resina 3,5-DMPF ter sido realizada
antes da adicdo dos catalisadores, e também pelo fato de
que, sendo do tipo grafitizdvel, o carbono produzido por
essa resina seria menos reativo para com os metais quando
comparado ao da resina PF. Além da classificagdo pelo
resultado da catdlise, os metais que também puderam ser
parcialmente distinguidos quanto ao seu modo de atuacio,
isso de acordo com os trés mecanismos de catdlise que sdo
usados pelos autores para explicar a grafitizacdo catalitica.
Os metais que teriam facilidade para produzir carbetos
(ou seja, que apresentassem valores negativos de entalpia
e de energia livre para a reacdo de formagdo de carbetos)
tenderiam a agir pelo mecanismo denominado formacéo-
decomposi¢do, que seria constituido por ciclos em que
o metal primeiro reage com o carbono, produzindo um
carbeto, o qual logo depois se decompde se a temperatura
for propicia. Assim, o carbono € liberado da estrutura ndo
grafitica rigida e ganha liberdade para formar uma estrutura
mais organizada (G ou T) com a decomposi¢do do carbeto,
enquanto o metal retorna ao inicio do ciclo. Os metais que
atuam por esse mecanismo pertencem predominantemente
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aos grupos IVB a VIIB da tabela periddica que, devido as
suas camadas eletronicas “d” parcialmente preenchidas
(2 a 5 elétrons), tenderiam a formar ligacdes fortes com o
carbono. O célcio, o aluminio e o silicio também formam
carbetos com facilidade e, embora o mecanismo de catilise
do magnésio ndo tenha sido deixado claro pelos autores,
é possivel que ele também atue por meio da formacdo
de carbetos. Ja os metais do grupo VIIIB, por terem suas
camadas “d” quase completas (6 a 8 elétrons), sdo mais
propicios a dissolver o carbono (que seria dissolvido como
um cdtion), gerando o mecanismo de catdlise denominado
dissolucdo-precipitacdo. Nesse mecanismo, ocorreria a
continua dissolucdo do carbono da estrutura nio grafitica
na particula de metal, a0 mesmo tempo em que o carbono
ja dissolvido estaria sendo precipitado com uma estrutura
mais organizada (G ou T). Além dos metais do grupo VIIIB,
0 germanio e o cobre também atuariam por esse método. O
terceiro mecanismo de catdlise é designado como sendo a
aceleracdo da grafitizacdo homogénea, no qual o catalisador
auxiliaria na formacgdo de fases grafiticas e turbostraticas
somente se a fonte de carbono em questdo ja fosse apta
para forma-las na ausé€ncia de quaisquer aditivos. De acordo
com a Fig. 18, o boro foi o tnico metal a atuar por esse
mecanismo, tendo-se verificado que ele realmente acelerou
a grafitizacdo do carbono da resina 3,5-DMPF, enquanto o
carbono da resina PF atingiu apenas uma estrutura um pouco
mais ordenada em comparac¢do a amostra isenta de aditivos
e tratada na mesma temperatura. Em ambos o0s casos, esse
fendmeno foi constatado pelo aumento da intensidade e pelo
estreitamento dos picos de difracdo de raios X referentes
ao carbono lamelar. Para as condi¢cdes experimentais
utilizadas pelos autores em [41], o boro foi o inico metal
a desenvolver esse mecanismo em razdo da capacidade
do carbono de dissolvé-lo como um soluto instersticial ou
substitucional (o que, inclusive, causa o deslocamento dos
picos de difra¢do caracteristicos da estrutura lamelar do
carbono). No entanto, a grafitizacdo homogénea também
¢ possivel quando sdo usados catalisadores finamente
divididos, como metais vaporizados [42]. Caso o boro
metdlico seja adicionado em teores superiores ao seu
limite de solubilidade no carbono (que aparenta estar em
torno de 1%p), a fracdo do metal que ndo for dissolvida
poderd formar o carbeto de boro a temperaturas acima de
1400 °C [43]. A partir de 2200 °C, esse carbeto passaria
a atuar como catalisador pelo mecanismo de dissolugao-
precipitagdo (pois jd estaria proximo do seu ponto de
fusdo, a 2350 °C), possibilitando o desenvolvimento das
fases T e G no carbono da resina PF, como comprovam os
difratogramas da Fig. 19.

Estudorealizado por Zhang e Yamaguchi [44] concluiu
que a eficdcia do B,C como aditivo antioxidante também
seria uma conseqiiéncia da sua capacidade de promover
a grafitizagdo do carbono, o que se somaria, portanto,
aos seus outros mecanismos contra a oxidagdo citados
na secdo Aditivos aplicados as resinas na produgcdo de
refratdrios: agentes antioxidantes. Essa capacidade é
verificada pelos difratogramas apresentados na Fig. 20,
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Figura 19: Difratogramas de raios X para as amostras de carbono
da resina PF, tratadas de 2000 a 2600 °C, isentas e com a adigdo de
5%p de boro metalico (adaptado de [43]).

[Figure 19: X-ray diffraction patterns for PF resin carbon samples,
treated from 2000 to 2600 °C, free and with the addition of 5%w of
metallic boron (adapted from [43]).]

que foram obtidos de amostras de carbono de uma resina
fendlica, as quais foram aditivadas ou ndo com B,C em
p6 (com tamanho de particula inferior a 10 ym). Na Fig.
20a, referente as amostras isentas do aditivo, os picos de
difracdo relacionados a familia de planos 002 e 101 da
estrutura grafitica permanecem pouco definidos mesmo
com o tratamento a 1650 °C. Com a adi¢do de 5% de B,C,
como se verifica na Fig. 20b, esses picos jad comecam
a se destacar a partir das amostras tratadas a 1000 °C,
especialmente o pico relativo a familia de planos 002,
que atinge uma intensidade expressiva a 1650 °C. Logo
se observa que o efeito catalisador do B,C ocorreu
a temperaturas muito inferiores as constatadas nos
trabalhos de Oya e Otani. Além disso, embora utilizem
o carbeto, Zhang e Yamaguchi [44] explicam a acdo
catalisadora do B,C no pelo mecanismo de dissolugao-
precipitacdo de Oya e Otani, mas pela capacidade
do boro de entrar em solucdo sélida na estrutura do
carbono. Dentro da estrutura, o boro atuaria como um
nucleante para o crescimento dos cristais de grafite. A
teoria adotada por Zhang e Yamaguchi é apoiada pelo
comportamento do grau de cristalinidade e da resisténcia
a oxidag@o do carbono em fungéo do teor de B,C, visto
que esses fatores passaram a nio mais evoluir depois que
a adi¢@o de B,C ultrapassou o seu limite de solubilidade
na matriz de carbono (que seria de 0,75%p, para o
tratamento térmico a 1500 °C).

Portanto, verifica-se que os resultados e explicacdes
para o comportamento do boro como catalisador da
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Figura 20: Difratogramas de raios X para as amostras de carbono
de resina fendlica, tratadas de 800 a 1650 °C, isentas de B,C (a) e
aditivadas com 5%p de B,C (b) (adaptado de [44]).

[Figure 20: X-ray diffraction patterns for phenolic resin carbon
samples, treated from 800 to 1650 °C, (a) free of B,C and (b) with
the addition of 5%w of B,C (adapted from [44]).]

grafitizacdo diferem significativamente entre os trabalhos
desses pesquisadores. Cogita-se que essas diferencas seriam
conseqiientes do fato de Oya e Otani terem utilizado o boro
metdlico ao invés do carbeto, e/ou também do uso de pds
com granulometrias distintas. Além de metais, os trabalhos
de Oya e Otani também propdem o uso de alguns compostos
metdlicos inorginicos e compostos organometdlicos como
agentes catalisadores. Tais opcdes certamente poderiam ser
muito vantajosas em vista do problema da alta reatividade
dos metais pulverizados, a qual favorece a ocorréncia de
reacdes indesejdveis antes que esses possam atuar como
catalisadores da grafitizacdo.  Entre esses compostos
metdlicos inorgadnicos estdo incluidos carbetos, nitretos,
oxidos, carbonatos, cloretos, hidroxidos, entre outros, mas
apenas de alguns metais especificos. O 6xido de boro (B,0,),
por exemplo, ao contrdrio do carbeto e do boro metdlico,
ndo tem qualquer atuagdo como catalisador, enquanto os
oxidos de ferro e cério ja apresentam alguma atividade
[42]. A forma de atuacdo dos compostos inorganicos pode
ser bem diversa. Alguns apenas se decompdem para entiao

produzir as particulas metélicas “in-situ” (como no caso do
oxido, do fluoreto e do cloreto de cobre). Outros ja fazem
parte do proprio mecanismo de catélise do metal, como os
carbetos formados no processo de formacao-decomposicio,
e também ha aqueles que seriam efetivamente os préprios
catalisadores, como nos casos do carbonato e do hidréxido de
célcio, os quais formariam complexos com o carbono [42].
Segundo Oya e Marsh [42], os compostos organometdlicos
seriam aplicados principalmente para obter uma distribui¢do
fina do metal pelo carbono, uma vez que essas substancias se
decomporiam a altas temperaturas, produzindo as particulas
metdlicas “in-situ”. Oya et al [45], por exemplo, utilizaram
um composto organometalico de niquel (acetilacetonato de
niquel II) para chegar a uma dispersdo mais fina desse metal
pela resina fendlica. Considerando a quantidade de niquel
proveniente da degradacdo do composto organometalico, e
a massa obtida com a pir6lise preliminar das amostras de
resina a 800 °C, as mesmas foram preparadas com teores de
niquel de 1 e 30%p. Porém, ao invés de 2600 °C, agora as
temperaturas de tratamento térmico para essas amostras nao
ultrapassaram os 1800 °C, sendo que os autores inclusive
comentaram que, a essa temperatura, o niquel ja teria sido
completamente removido pelos processos de difusdao. Como
se observa pelos difratogramas de raios X apresentados na
Fig. 21, temperaturas abaixo de 1800 °C realmente ja se
mostraram suficientes para que o niquel comecasse a agir
como catalisador da grafitizagao.
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Figura 21: Difratogramas de raios X para amostras de carbono com
(a) 1%p e (b) 30%p de niquel, tratadas de 800 a 1800 °C. As linhas
pontilhadas representam amostras isentas de niquel [45].

[Figure 21: X-ray diffraction patterns for carbon samples with (a)
1%w and (b) 30%w of nickel, treated from 800 to 1800 °C. The
dotted lines represent the nickel free samples [45].]

Mesmo adicionado no teor de 1%p, esse metal ja
demonstra resultados expressivos de acordo com a Fig.
21a. De fato, pelos trabalhos de Oya e Otani que puderam
ser consultados, o niquel foi o catalisador que atuou nas
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temperaturas mais baixas, possivel razéo para que tenha sido
o metal mais estudado por esses pesquisadores. Oya e Otani
[45] também levantaram uma série de observagdes que
apontam como os mecanismos de grafitizagdo elaborados
até aquele momento (grafitizagdo homogénea, dissolucéo-
precipitacdo ou formacdo-decomposicdo) ainda ndo
seriam suficientes para explicar alguns comportamentos ¢
caracteristicas da microestrutura do carbono submetido a
catalise. Uma dessas caracteristicas, por exemplo, seria a
memoria estrutural que a fase turbostratica acaba retendo
em relagdo ao carbono ndo grafitico que lhe deu origem,
algo que, teoricamente, ndo poderia ser permitido pelos
mecanismos de dissolugdo-precipitagdio ou formagdo-
decomposi¢do. A alta resisténcia térmica apresentada pela
fase turbostratica seria outro comportamento inexplicavel,
visto que se esperaria que o processo de organizacdo desta
fase avangasse com o aumento da temperatura a ponto de
grafitiza-la por completo. Porém, isso ndo aparenta ocorrer
mesmo a mais de 2700 °C [46, 47]. E interessante analisar
todas essas dificuldades apontadas para a efetiva grafitizagdo
do carbono néo grafitico sob o ponto de vista da nova estrutura
que esta sendo proposta para o mesmo, como foi apresentado
no capitulo 3. Sendo realmente os anéis pentagonais e
heptagonais os responsaveis pela configuragdo da estrutura
ndo grafitica, e sendo esses anéis tdo estaveis a temperatura
(e talvez mesmo a processos quimicos), nisso poderia estar
a explicagdo tanto para a memoria estrutural como para a
resisténcia a temperatura da estrutura turbostratica. Contudo,
independentemente da compreensdo que se alcance sobre os
mecanismos de grafitizagdo catalitica propostos por Oya
e Otani, o fato é que nenhum deles demonstra ser viavel
ou mesmo capaz de proporcionar beneficios expressivos
para os refratarios contendo carbono. Com exce¢do do
niquel, todos os catalisadores analisados por esses autores
comegaram a apresentar resultados significantes apenas
quando adicionados em teores elevados e apds a realizagdo
de tratamentos a temperaturas acima de 2200 °C, o que ja
estd acima do intervalo comum aos processos sidertrgicos.
Além disso, tanto no mecanismo de formacao-decomposicdo
como no de dissolugdo-precipitacdo, o desenvolvimento
das fases grafitica e turbostratica ocorrera somente em
uma regido limitada ao redor das particulas do catalisador.
Mesmo com a difusdo dessas particulas, a microestrutura
final do carbono acaba permanecendo heterogénea, como
exemplifica a Fig. 22.

Assim, ficando a fase grafitica “ilhada” por uma matriz
ndo grafitica, o ganho na cristaliza¢do acusado pela difracao
de raios X ndo se reflete em ganhos para as propriedades
térmicas, elétricas, mecanicas e quimicas da amostra de
carbono como um todo, sendo até mesmo possivel que
essas propriedades sejam prejudicadas pela formacdo dessa
microestrutura heterogénea [42]. Nesse ponto, 0 mecanismo
de grafitizacdo homogénea aparentaria ser vantajoso,
pois, como seu proprio nome sugere, ele atua de maneira
uniforme por todo o volume do carbono ndo grafitico. Por
outro lado, de acordo com a teoria formulada por Oya e
Otani, esse mecanismo pouco beneficiaria as propriedades

200 um

Figura 22: Microestrutura do carbono da resina fendlica aditivado
com particulas de niquel (100 um). G = fase grafitica, Ts = fase
turbostratica, A = carbono néao grafitico original, P = poro [46].
[Figure 22: Structure of a phenolic resin carbon additivated with
100 um nickel powder. G = graphitic phase, Ts = turbostratic
phase, A = original non-graphitic carbon, P = pore [46].]

do carbono derivado de fontes ndo grafitizdveis, tais como
as resinas fenol-formaldeido convencionais, principalmente
em temperaturas inferiores a 2000 °C. Assim, verifica-
se que as técnicas de grafitzacdo catalitica, apesar de
sua grande diversidade e de serem realmente capazes de
causar alteracdes microestruturais, ainda acabaram ficando
muito restritas quanto aos seus efetivos impactos sobre as
propriedades do carbono ndo grafitico. Isso talvez explique
a aparente reducdo do interesse por esse tema nos ultimos
vinte anos. Mesmo assim, os pesquisadores Bartha, Jansen
e Daldrup, por meio de uma patente publicada em 2001
[40], retomaram essas técnicas para aplica-las justamente a
producdo de refratdrios contendo carbono, tendo como foco
principal os refratdrios de MgO-C. Entretanto, nessa patente
e em dois artigos de Jansen [48, 49], eles demonstram estar
alcancando resultados muito superiores aos de Oya e Otani.

Os aditivos catalisadores sugeridos por Bartha er al
[40] incluiriam compostos organometdlicos facilmente
redutiveis, como metalocenos, benzoatos, octoatos €
naftenatos, além de sais metdlicos soldveis na resina
termofixa e 6xidos metdlicos quimicamente precipitados
ou micronizados. Todos esses compostos seriam baseados
em metais de transi¢do, havendo preferéncia pelo cobre, o
cromo, o ferro, o niquel e o cobalto. Os autores afirmam
e demonstram que esses agentes, adicionados as resinas
termofixas em teores de 0,1 a 10%p (sendo 1%p o valor
tipico), seriam capazes de causar a grafitizagdo do seu
carbono a temperaturas inferiores a 1000 °C. Ou seja, em
uma temperatura totalmente satisfatéria para a producio de
refratdrios, e que faria as resinas suplantarem até mesmo a
vantagem da capacidade de grafitizac@o do piche (visto que
o carbono produzido pelo piche estaria apenas no principio
do processo de cristalizagdo a 1000 °C, como pode ser
verificado em [49]). Os difratogramas apresentados na Fig.
23, extraidos de um artigo de Jansen [48], vém a comprovar o
alto grau de cristalinidade atingido entre 900 a 1500 °C pelo
carbono produzido por uma resina aditivada com um agente
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grafitizante quando comparado ao carbono derivado de uma
resina isenta dessas substincias. Ja a Fig. 24 compara as
micrografias desses dois materiais, sendo que a Fig. 24b da
a entender que a grafitizagdo teria ocorrido uniformemente
pela matriz de carbono, formando uma fase continua
(embora ndo seja possivel comparar essa micrografia com a
da Fig. 22 devido a diferenca nas escalas).
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Figura 23: Difratogramas de raios X de amostras de carbono tratadas
em diversas temperaturas e derivadas de (a) uma resina fendlica
comum e (b) uma resina com agentes grafitizantes (adaptado de [48]).
[Figure 23: X-ray diffraction patterns of carbon samples treated at
different temperatures and obtained from (a) a conventional phenolic
resin and (b) a resin with graphitizing agents (adapted from [48]).]

Intensidade (cps)

Bartha ef al [40] destacam que um fator crucial para
que esses aditivos causem o efeito desejado ¢ que eles
estejam disponiveis como moléculas individualizadas logo
no inicio do processo de carbonizagdo do termofixo, entre
400 a 500 °C. Para atingir tal dispersdo, ¢ valido adiciona-
los diretamente como p6s micronizados, como suspensoes,
ou mesmo dissolvidos em um solvente. Como exemplo
disso, pode-se citar o procedimento experimental aplicado
a uma das composigOes refratarias descritas pela patente.
Neste procedimento, primeiro ¢ feita uma mistura entre um
sinter de MgO e o agente grafitizante (o organometalico
ferroceno), na proporcdo de 50:1, a qual entdo é moida até
que o aditivo alcance um tamanho de particula entre 1 ¢ 10
um. Esse preparado ¢ em seguida acrescentado a seco ao
restante da composigao refrataria sob mistura. Também por
meio desses exemplos, compreendeu-se que a cura da resina
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Figura 24: Micrografias de amostras de carbono tratadas a 1500 °C,
provenientes de (a) uma resina fendlica comum e (b) de uma resina
aditivada com agentes grafitizantes (adaptado de [48]).

[Figure 24: Micrographs from carbon samples treated at 1500 °C,
obtained from (a) a conventional resin and (b) a resin additived
with graphitizing agents (adapted from [48]).]

pode ser realizada normalmente antes da etapa de queima
do refratario. Isso apenas ndo ficou completamente claro
devido aos autores usarem o termo “secagem” ao invés do
termo “cura”. Resultados apresentados pela patente e pelos
artigos de Jansen mostram que a grafitizagdo catalitica teria
proporcionado beneficios significativos, principalmente
a resisténcia a oxidagdo, a resisténcia mecanica a frio e a
quente, ¢ a resisténcia ao choque térmico do refratario.
Entretanto, os pesquisadores ndo sugerem qualquer teoria
para explicar a eficacia de seu método.

A necessidade de dispor dos aditivos a nivel molecular
ja praticamente descarta que os mecanismos de grafitizagao
atuantes sejam os de formag@o-decomposigdo ou de
dissolugdo-precipitacdo propostos por Oya e Otani. Seria
possivel cogitar um mecanismo similar ao de grafitizacdo
homogénea desenvolvido pelo boro, mas que agora fosse
capaz de se desenvolver a temperaturas reduzidas, além de
muito mais eficiente, inclusive para fontes de carbono nio
grafitizaveis. Por outro lado, a necessidade de moléculas
individualizadas desde o inicio da carbonizagdo e a atuagdo
a baixas temperaturas também levariam a hipotese de
que o principio dessa técnica esteja na capacidade desses
agentes grafitizantes de impossibilitar a formagdo dos anéis
de carbono pentagonais ¢ heptagonais que estruturariam
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o carbono ndo grafitizdvel. Reduzir a quantidade desses
anéis desde o comego da carbonizacdo provavelmente
justificaria o estabelecimento de extensas regides muito bem
cristalizadas ja a baixas temperaturas. No entanto, ainda nio
se vé uma explicagdo para que esses agentes grafitizantes
tenham conseguido tornar a grafitizagdo da resina até mesmo
mais eficiente que a do piche, visto que o piche ainda teria
a vantagem da liberdade de movimento de suas moléculas
(o que agilizaria a formagdo de uma estrutura organizada
a longo alcance). Portanto, verifica-se que a técnica
desenvolvida por Bartha et al se diferencia das de Oya ¢
Otani por utilizar predominantemente compostos metalicos
e organometalicos, e também por exigir o aditivo disponivel
como molécula. Contudo, além de comprova-la, também
ainda ¢é necessario compreender o fendmeno desconhecido
que deve existir por tras da técnica de Bartha ef al.

CONCLUSOES

Pela analise da bibliografia levantada, atestou-se o
grande numero de caminhos em aberto para explorar as
potencialidades das resinas termofixas na producdo de
carbono, seja para a aplicagdo em refratarios ou mesmo em
outras areas da engenharia de materiais. Como as possiveis
alteragdes a serem testadas envolvem todos os aspectos
ligados a resina (ou seja, sua formulagdo, seu processamento
e a pirdlise do termofixo), as diversas combinagdes entre
elas praticamente ndo permitem que se afirme que qualquer
uma seja incapaz de levar a resultados interessantes e,
assim, que possa ser descartada com antecedéncia. Porém,
ao menos ¢ possivel destacar aquelas que se apresentaram
como as mais favoraveis para a aplicagdo especifica em
refratarios contendo carbono. Quanto a formulacdo, a
avaliacdo de resinas compostas por fenois substituidos nas
posicdes “meta” ainda se revela muito interessante, visto
que aparentam terem sido investigados apenas dois dos
diversos compostos fendlicos meta-substituidos possiveis.
Além disso, ndo se verificou qualquer estudo sobre resinas
que combinassem esses compostos entre si ou mesmo com
o fenol comum. Em relacdo a propor¢do formaldeido/
fenol, devido as importantes vantagens apresentadas pelas
novolacas, acredita-se que, em um primeiro momento, as
razdes F/P < 1,0 devam ser sempre preferidas na sintese ou
na selegdo das resinas fendlicas. A opgao pelos resois ficaria
limitada principalmente as situagdes em que a redugdo do
peso molecular e/ou o acréscimo de solventes ndo seriam
capazes de reduzir a viscosidade das novolacas aos valores
desejados, ou quando tais modificagdes causassem mais
prejuizos do que beneficios ao refratario. Quanto aos aditivos
antioxidantes, os compostos metalicos convencionais
aparentam ja ter sido bem explorados pela literatura
recente e, portanto, precisariam ser apenas estudados em
detalhes para que sejam adequadamente escolhidos. Ja
quanto aos antioxidantes organicos comentados na segdo
Caracteristicas da resina para a pirdlise, ¢ necessario
averiguar se existiriam motivos que impedissem sua
aplicagdo nas resinas destinadas a produgdo de refratarios,

pois haveria grande interesse por ganhos na fixacdo de
carbono tdo representativos quanto os alcangados na Fig.
13. Na pirdlise da resina, comprovando-se a eficacia das
alteragdes da técnica de grafitizacdo catalitica realizadas por
Bartha et al [40], seria interessante procurar compreender
que mecanismos seriam responsaveis pelo seu éxito para
facilitar a continuagdo de seu desenvolvimento. Um
proximo passo para essa técnica que ja esta sendo cogitado é
a anexagdo do agente catalisador organometalico a estrutura
quimica da resina, o que talvez facilitasse e otimizasse a sua
disponibilizag@o a nivel molecular, como exigem Bartha et
al. Sugere-se que os experimentos que forem planejados para
estudar todas essas modificagdes sejam realizados, sempre
que possivel, com a propria composigao do refratario ou com
composi¢gdes modelos que a simulem, evitando-se assim
avaliar amostras de carbono puro. Desse modo, acredita-se
que o real impacto dos parametros variados sempre sera mais
realista, visto as incertezas existentes sobre a extensdo da
influéncia dos demais constituintes da composigao refrataria
sobre o desenvolvimento da fase carbonacea.
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