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RESUMO

As ceramicas refratarias possuem como principal caracteristica a sua capacidade de suportar
solicitacBes de carater termo-quimico-mecanico a elevadas temperaturas por longos periodos,
0 que permite que esses materiais sejam utilizados em diversos ramos industriais. No caso da
siderurgia, os refratarios assumem um papel essencial podendo atuar, por exemplo, como
revestimentos internos de equipamentos, 0 que contribui para a viabilizacdo deste processo
produtivo. Porém, a escolha da composicao e do tipo de refratario mais adequado ainda é um
desafio, pois as condi¢des agressivas onde se processa 0s metais (na presenca de escorias,
gases corrosivos, altas temperaturas, etc.) pode favorecer o desgaste e a reducdo do tempo de
vida médio destes produtos ceramicos. Neste contexto, o desenvolvimento de refratarios que
suportem essas condi¢cdes sem que ocorra falhas prematuras é de grande interesse. Essas
falhas podem ocorrer por dois motivos principais, (i) desgaste corrosivo, que ocorre através
do ataque quimico da escOria, e (ii) expansbes residuais indesejadas, devido a formacao de
novas fases in situ na microestrutura a altas temperaturas. Assim é necessario entender as
transformacdes de fase que podem ocorrer nos refratarios quando em contato com a escoria e
quando expostos as condi¢des operacionais dos equipamentos industriais. Desta forma, esse
trabalho possui como objetivo avaliar composi¢cdes de concretos refratarios aluminosos
contendo espinélio ZnAl:O4 e na presenca de SiO2 nos teores 0-1%-peso no total da
formulacdo, ou 0-2,7%-p em relacdo a matriz, que é a regido do refratario mais reativa,
identificar as possiveis fases previstas para serem formadas em altas temperaturas e as
transformagdes envolvidas no contato deste refratrio com a escoria sintética. Para isso, foi
utilizado o software FactSage para se fazer simulagGes termodinamicas para prever o
comportamento quimico dos materiais estudados a 1500°C. A partir dos resultados obtidos
verificou-se que a adicdo de silica nas composicdes dos refratarios estudados resultou na
diminuicdo da corrosdo e da penetracdo de escoria nesses. Além disso os concretos AZMS e
AMS o0s quais continham MgO em sua composicdo, foram 0s mais promissores por
apresentarem uma menor dissolugcdo na escoria liquida e induzirem um aumento mais
acentuado de viscosidade da escoria resultante, ocasionando uma reducdo da corrosao e
penetracdo do liquido.

Palavras-chave: Concretos refratarios. Espinélio. Corrosao. Simulagdo termodinamica.



RESUMO EM LINGUA ESTRANGEIRA

The main characteristic of refractory ceramics is the capacity to withstand thermo-chemical-
mechanical stresses at high temperatures for long periods of time, which allows this material
to be applied in a diverse industrial field. In the case of steel industry, refractories play an
essential part being used, for example, as equipment’s lining, that contributes for the viability
of this production process. However, choosing the most suitable composition and kind of
refractory is still a challenge, as the steel making process are done in aggressive conditions
(in presence of slag, corrosive gas, high temperature, etc.) that can favor wear and the
reducing of average service life of these ceramic products. In this context, development of
refractories that can withstand these conditions without premature failure is of great interest.
These failures can occur as result of two main problems, (i) corrosive wear by the chemical
attack of the slag, (ii) unwanted residual expansions due to the in-situ formation of new
phases in the microstructure at high temperatures. Thus, it is necessary to understand the
phase transformations that may appear in the refractories when exposed to its working
condition and in contact with the slag. Knowing that, the objective of this present work is to
compare the compositions of aluminous refractory castables containing ZnAl204 spinel, and
in the presence of 0-1% -weight of SiOz2 in the total formulation or 2,7%-weight of SiO2 in
the matrix which is the most reactive part of the refractory, identifying the possible phases
that may be formed at high temperatures and the transformations involved in the contact of
this refractory with the synthetic slag. To attain this data, it was performed thermodynamic
simulations, using a software called FactSage, to predict the chemical behavior of the
materials at 1500°C.With the results of these simulations it was verified that the addition of
silica in the composition of the castables studied entailed in a reduction of the corrosion
behavior and in the penetration of the slag. Furthermore, the AZMS and AMS materials, that
contained MgO in their composition, presented the best results, since they had less
dissolution of the refractory in the slag and had the highest resulting viscosity, entailing a

reduction in corrosion and liquid penetration.
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1 INTRODUCAO

Materiais refratarios sdo ceramicas especiais que suportam elevada temperaturas e sao
aplicaveis principalmente como componentes estruturais e isolantes térmicos. Esses
refratarios podem ser produzidos de diferentes maneiras, sendo comercializados como pecas
pré-formadas (p.e., na forma de tijolos ja conformados e queimados) ou como composicoes
monoliticas (mistura de pds que podem ser preparadas e aplicadas diretamente pelo usuario,
como no caso dos concretos). (Lee e Zhang 1999) Devido sua versatilidade de aplicacédo e
boas propriedades em condicGes agressivas de uso, estes materiais sdo altamente utilizados
na industria siderurgica, estando presente em praticamente todo seu maquinario na forma de
revestimento.

Neste sentido, a industria siderurgica é a principal impulsionadora de avangos
tecnologicos dos refratarios, uma vez que essa inddstria consome cerca de 70% da produgéo
mundial dessas ceramicas. Com a crescente demanda e competitividade do aco, as usinas
buscam cada vez mais redugdo nos custos, o que pode ser conseguido através de melhorias
nos refratarios utilizados nos maquinarios. Quando consegue-se aumentar o tempo de vida
desses materiais, torna-se possivel aos operadores a realizacdo de manutencfes programadas
e mais espacadas, evitando, assim, paradas no processo continuo de producdo do aco. Além
disso, como os produtores de refratarios sdo responsaveis por trocas e manutencdes
prematuras sem receber um valor por esse trabalho, os refrataristas estdo sempre em busca de
melhorar seus produtos. (Sako e Pandolfelli 2014)

Como os refratérios utilizados nessa aplicacdo devem ser resistentes tanto as altas
temperaturas quanto aos estresses mecanicos e aos ataques por liquidos (escoria e metal
liquido), para que ocorra avangos no desenvolvimento desses produtos é necessario se
entender o ambiente de operacdo, as interacOes refratario-metal e refratario-escoria e os
ciclos operacionais de cada equipamento.

Para equipamentos onde a corrosdo é a propriedade que contribui mais fortemente
para definir o desgaste dessas ceramicas (p.e. regido da linha de escéria de fornos panelas,
sede de valvulas, etc.) € comum empregar composi¢fes que promovem a formacao in situ de
fases do tipo espinélio em sua microestrutura. Espinélio é o nome dado para 0s minerais
AB:204 de estrutura cubica, sendo A e B um cation bivalente e trivalente, respectivamente.
(Sako e Pandolfelli 2014) Os anions de oxigénio neste componente estdo arranjados em uma

estrutura cubica de face centrada, na qual a célula unitéaria possui 32 anions de oxigénio, 16
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cations octaédricos e 8 cations tetraédricos. Os cations A* ocupam as vacancias tetraédricas,
enquanto os cations B3* preenchem os intersticios octaédricos na estrutura normal. No
entanto na estrutura de espinélio inverso, o A%*e metade dos cations B3* ocupam as vacancias
octaédricas e o restante de B3* estdo nas posicOes tetraédricas. Essa estrutura complexa
resulta em caracteristicas interessantes, uma vez que a fase espinélio pode aprisionar ions
Mn?*, Fe?* e Fe3* em sua estrutura por meio de solugdes sélidas. Consequentemente, 0s
refratarios contendo a fase espinélio geralmente apresentam maior resisténcia a corrosao,
devido a retirada desses ions da escoria resultar em um liquido mais viscos e rico em silica, 0
que dificultara a infiltracdo desse liquido pelos poros do refratario. (M. A. Braulio 2008) (Li,
et al. 2021) (Luz , et al. 2011) Além disso a reagdo de formagdo do espinélio na
microestrutura do refratario € acompanhada de uma expansdo volumétrica, que pode ter
efeitos benéficos, se controlada, para algumas aplicacdes como em sede de vélvulas. (E.
Sako 2012) (M. A. Braulio 2008) (V. S. Pinto 2020)

O espinélio ZnAl204, apesar de pouco ter sido estudado sobre seu uso em refratérios,
€ uma opc¢ao promissora para uso em equipamentos do processo siderurgico, uma vez que ele
apresenta alta refratariedade (>1900°C), pode ser obtido em temperaturas inferiores a 1000 °C
e é produzido a partir da reacdo de dxidos atoxicos e relativamente baratos.

Para verificar a possibilidade de substituicdo foi verificada a resisténcia a corrosao e
penetracdo de escoria de composicdes diferentes variando a quantidade de ZnO e SiO2(0-1%
em peso, na formulacédo total ou 0-2,7% em peso na matriz, regido mais reativa). Essa
corrosdo ocorre principalmente devido ao contato refratario-escéria e € o principal motivo de
falhas de pegas na siderurgia.

Neste sentido, este trabalho propds avaliar o comportamento de corrosao e resisténcia
a penetracdo de escoria de concretos aluminosos contendo ZnO e com diferentes teores de
SiO2 (0-1% em peso). Para isso, escolheu-se utilizar a ferramenta termodinamica FactSage, a
qual utiliza bancos de dados com informagGes de um amplo ndmero de compostos,
realizando célculos de equilibrio que nos permite prever as possiveis transformacdes que

poderdo ocorrer no contato refratario-escoria em altas temperaturas. (Luz , et al. 2011)



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CONCRETOS REFRATARIOS

Materiais refratarios sdo ceramicas especiais, que possuem propriedades fisicas e
quimicas que as tornam aplicaveis em equipamentos que operam em temperaturas elevadas,
superiores a 538°C (ASTM C-71). Esses materiais sdo divididos em duas classes principais:
conformados e monoliticos.

Concretos refratarios sdo materiais pertencentes ao grupo de refratarios monoliticos e
sdo constituidos por agregados (particulas grosseiras), matriz (particulas finas), ligantes e
aditivos quimicos. (E. Sako 2012) Os agregados sdo particulas grosseira (> 100um) que
representam o “esqueleto” de concreto, sendo que eles correspondem a 60 a 85% da
formulacéo total desses materiais. Quando quimicamente adequados, eles agem de forma a
melhorar as propriedades finais do concreto, como a resisténcia a corrosdo e ao choque
térmico. (Braulio, et al. 2011) (FERNANDES 2015) A matriz consiste no conjunto de
particulas finas (< 100um) adicionadas para preencher os espacos vazios deixados pelos
agregados, o que induz o aumento a densidade de empacotamento e resulta em melhores
propriedades para a ceramica final. Em geral é nessa regido onde pode ocorrer a formagéo do
espinélio in situ, sendo essa ocasionada por reacfes entre seus componentes a altas
temperaturas. (Sako e Pandolfelli 2014)

Os ligantes sdo as matérias-primas responsaveis pela resisténcia mecanica a verde na
composicao refrataria. Nos concretos os ligantes mais comuns sdo 0s cimentos de aluminato
de célcio (CAC), uma vez que eles passam por um processo de hidratacdo quando em contato
com agua e a precipitacdo de fases hidratadas na microestrutura resulta no desenvolvimento
de uma elevada resisténcia mecanica sem necessitar de um grande tempo de cura, permitindo
uma boa reprodutibilidade e facil aplicacdo dos produtos refratarios produzidos.
(FERNANDES 2015)

Outro ligante utilizado sdo as aluminas hidrataveis, que sao aluminas de transi¢ao
geralmente originadas por meio da calcinagao rapida da gibsita (a-Al203.3H20). A
caracteristica ligante desse material esta relacionada com a sua facil reidratacdo em contato
com a agua. No aquecimento as fases hidrataveis perdem a agua originando na sua forma
estavel, a-Al203, que a elevadas temperaturas influenciardo nas ligagcdes ceramicas. Algumas
vantagens do seu uso s&o desse ndo necessitar de umidade adicional para desenvolver
resisténcia mecanica e a independéncia do tempo de cura nas propriedades finais dos
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concretos. Porém a sua secagem deve ser altamente controlada para se evitar riscos de
exploséo. Além disso, quando comparado ao CAC, necessitam de um tempo adicional para
mistura e maiores teores de agua e dispersantes. (Ismael, et al. 2007)

Os aditivos, por sua vez, possuem diversas func¢des sendo aditivos quimicos 0s mais
comuns nos concretos, ja que esses atuam na dispersdo das particulas e na redugdo do
consumo de agua. Ha ainda outros aditivos comerciais que sao utilizados nos concretos a fim
de retardar ou acelerar o processo de cura. (E. Sako 2012)

Dentre as vantagens do uso de concreto em relagdo aos refratarios conformados
podemos apontar: (i) a sua capacidade de se moldar em geometrias complexas, (ii) a sua facil
e rapida instalacdo, requerendo menor custo com mao de obra especializada, (iii) producéo
de estruturas com a auséncia de juntas, etc.. Estes motivos tém contribuido para que essa
classe de materiais seja cada vez mais utilizada em diversos setores industriais.
(FERNANDES 2015)

No caso do processo siderargico, os revestimentos refratarios sdo expostos a
condicdes severas, tanto pelo emprego de altas temperaturas (até 1700 °C), quanto pelo
elevado tempo de residéncia do metal fundido e a presenca de escorias agressivas. (Luz,
Braulio and Pandolfelli 2015) Para estes materiais ndo falharem é necessaria uma escolha de
formulagGes compativeis com a escéria geradas e que, mesmo ao sofrer corrosdo, estas
transformagdes ocorram de maneira controlada e passivel de identificacdo para que possiveis
manutengdes sejam realizadas. Uma alternativa reportada por alguns autores (Braulio, et al.
2011) (Sako, Milane, et al. 2010) de materiais que apresentam boa resisténcia ao dano por

choque térmico e a corrosdo sao o0s concretos espinelizados.

2.1.1 Concretos Espinelizados

Espinélio é o nome dado para qualquer mineral que possui estrutura ctbica de face
centrada (FCC) de forma molecular AB204, onde A é um metal bivalente como magnésio,
zinco e manganés, e B um metal trivalente como aluminio, ferro e cromo. Segundo Bi et al.
(Bi, et al. 2003) a estrutura cristalina desta fase é arranjada de forma que cada célula unitéria
possua 32 anions de oxigénio, 16 cations octaedros e 8 céations tetraédricos, sendo que A
ocupa as vacancias tetraédricas e B ocupa as vacancias octaédricas. No entanto uma estrutura
espinélio-inverso, A e metade de B ocupam as vacancias octaédricas enquanto o restante de B

ocupa as vacancias tetraédricas. Essa estrutura complexa resulta em caracteristicas relevantes



para a sua aplicacdo, uma vez que podem captar Mn?*, Fe?* e Fe3* presentes nas escorias sem
sofrer alteracdes estruturais. (Sako e Pandolfelli 2014) (Li, et al. 2021)

Octahedralinterstice
(32 per unit cell)

@ Oxygen Tetrahedral interstice
(64 per unit cell)

@ Cation in octahedral site

O Cation in tetrahedral site

Figura 1 Estrutura cristalina do espinélio (Sako e Pandolfelli 2014)

Dentre os compostos desta fase destacam-se a magnésio-ferrita (MgFe204 magnetita
(FeFe204), ferrocromita (FeCr204), hercynita (FeAl20a), pirocromita (MgCr204) e 0 espinélio
de magnésia-alumina (MgAI204), sendo esse Ultimo o mais comumente aplicado em
concretos e sobre o qual encontra-se mais dados na literatura.

Os espinélios ndo possuem uma fonte natural conhecida portanto devem ser
sinteticamente produzidos por sinterizacdo ou por processo de fuséo. (Braulio, et al. 2011)

A incorporacdo dos espinélios nos concretos refratarios pode ser feita de duas
maneiras distintas. A primeira delas é a espinelizacao in situ, onde os 0xidos componentes da
matriz reagem entre si e o espinélio assim é formado com o material ja em uso a altas
temperaturas. Essa rota tem se mostrado mais vantajosa por resultar em refratarios com
melhor resisténcia a corrosdo e danos por choque térmico, superior homogeneidade
microestrutural, maior eficiéncia energética e menores custos em sua producdo. (Sako,
Milane, et al. 2010) A segunda forma é a adicdo de um espinélio pré-formado como agregado
ou na matriz do concreto. De acordo com Zhang e Lee (Lee e Zhang 1999), em ambas as
formas ocorre uma melhoria na resisténcia a corrosdo e a penetracdo da escoéria, no entanto
existe um ponto 6timo de concentracdo desse espinélio para que isso ocorra, em torno de
20%-p de espinélio, uma vez que o aumento do teor de espinélio aumenta a resisténcia a
corrosdo, mas concentracBes acima desse ponto 6timo leva a uma maior penetracdo da

escOria no material.



Os concretos espinelizados in situ possuem como caracteristica uma expansao volumétrica
devido a diferenca de densidade do produto e dos reagentes iniciais. Assim caso se deseje
formular esse tipo de material alguns cuidados sdo necessarios para o controle da expanséo,
que caso isso ndo ocorra pode gerar tensfes mecanicas no revestimento capazes de fratura-los
(spalling) gerando uma queda nas propriedades e comprometendo o desempenho dessas
ceramicas. Varios estudos comprovam que a expansdo envolvida na reacdo de formacdo do
espinélio ndo depende apenas da diferenca de densidade e de volumes molares dos 6xidos
envolvidos, mas também de outros fatores como o ligante utilizado na composicao (Braulio,
Morbioli, et al. 2011) (Braulio, Bittencourt e Pandolfelli 2009) (Salomédo and Pandolfelli
2009), a granulometria dos reagentes iniciais (Sako, Braulio, et al. 2012) (Braulio, Brant, et
al. 2009) (Braulio, Castro, et al. 2008), a adicdo de microssilica (Braulio, Brant, et al. 2009)
(M. Braulio, L. R. Bittencourt, et al. 2008) e o uso de agentes densificantes (Braulio, Piva, et
al. 2009) (Braulio, Maia and Pandolfelli 2009) (Souza, et al. 2015). (Sako e Pandolfelli 2014)

Segundo Braulio e colegas (Braulio, Milanez, et al. n.d.), a expanséo de concretos
Al203-MgO contendo cimento de aluminato de calcio (CAC) ocorre ndo apenas pela
espinelizacdo, mas também pela formacdo de CAs(CaAl12019). Esta ultima transformacéo
ocorre apos a formagdo do espinélio MgAI204 em temperaturas proximas a 1450°C e gera
uma maior porosidade aparente no material. No entanto, a utilizacdo desse ligante ainda é
vantajosa quando adicionado em menores concentracfes por otimizar a resisténcia ao choque
térmico e a fratura destes materiais.

Para prevenir essa expanséo ocasionada pelo CAs ou quando a presenca de CaO ndo é
desejavel comumente utiliza-se a alumina hidratdvel como ligante desses concretos. Esse
ligante apesar de resultar em composi¢des que necessitam maiores cuidados na secagem para
que ndo ocorra a explosao dos refratarios (Ismael, et al. 2007) e requerem maiores quantidade
de agua em seu processamento, possui algumas vantagens em relacdo ao CAC nas suas
propriedades finais, principalmente em relacdo a corroséo. Isso decorre da sua elevada area
superficial levar a uma maior densificacdo da microestrutura na sinterizagdo, diminuindo
assim 0s possiveis canais de infiltracdo de escéria liquida em altas temperaturas. (Sako e
Pandolfelli 2014)

Além do CAC, outro material que altera a expansao final do material quando esta
presente na composicdo dos concretos espinelizados é a microssilica, que consiste em um
aditivo extremamente fino a base de silica amorfa. A presenca desse material possibilita a
geracdo de uma fase liquida durante a sinterizacdo, o que pode ajudar na acomodacdo da
expansdo do espinélio, porém quando adicionada em grande quantidade as composicdes, esta
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pode comprometer a refratariedade e induzir uma reducdo do desempenho termo-mecénico
dos refratarios produzidos. (Braulio, Milanez, et al. n.d.)

Atualmente, a maior parte dos estudos realizados em concretos espinelizados esta
voltada para o espinélio MgAIl204 (MA) (Braulio, et al. 2011) (Braulio, Milanez, et al. n.d.)
(Wang, et al. 2020) (Brosnan 2004), no entanto, ha uma necessidade de se verificar outros
espinélios uma vez que ainda ha desafios para serem superados. Um deles é a alta
temperatura de formacdo do MA, em torno de 1200°C, o que leva ser necessario que o
material seja exposto a alta temperatura antes que possa entrar de fato em servico, gerando
um grande gasto energético. (Mohan and Sarkar 2017) Além disso, esse refratario ainda nao
conseguiu atingir a resisténcia a corrosdo e ao dano por choque térmico que seu predecessor
(produtos contendo Oxido de cromo) possuia, o qual ndo é mais utilizado por conter cromo
em sua formulacgdo, elemento que pode ser danoso para a salde.

Assim esse trabalho foca em espinélio ZnAl204 (ZA) que parece ser uma boa
alternativa para 0 MA, uma vez que possui temperatura de formagdo menor do que 1000°C e
é gerado por oxidos baratos e de facil acesso (ZnO-Al203). A escolha de um material
novamente rico em alumina se deve a estabilidade volumétrica e a alta resisténcia mecéanica

de espinélios ricos desse material.

2.1.2 Espinélios ZnAl204 (ZA)

O espinélio ZA possui algumas caracteristicas importantes que o fazem interessante
para a aplicacdo na siderurgia. Além de possuir uma temperatura de formacao a ~900°C e ser
originado de Oxidos baratos como ja descrito, eles também possuem uma alta temperatura de
fusdo (1950°C, Figura 2), um coeficiente de expanséo térmica baixo (7 x 10-%°C-1; 25-900°C)

e uma boa resisténcia para &cidos e bases. (Li, et al. 2021)
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Figura 2 Diagrama de equilibrio ZnO-Al203 simulado utilizando o software FactSage®
(CRCT, Canada).

Segundo Li, et al. (Li, et al. 2021), a formacdo desse composto ocorre através da
reacdo do ZnO e do Al203 passando por trés etapas: (i) uma solugdo sélida dos 6xidos de
zinco e de aluminio entre as temperaturas 600°C e 700°C, (ii) um espinélio com estrutura
desordenada entre 700°C e 800°C e (iii) por fim uma estrutura de espinélio ordenada em
temperaturas superiores a 800°C. Assim essas transformacfes também favorecem uma
sinterizagdo mais rapida dos refratarios que resulta em uma melhora nas propriedades
mecanicas em temperaturas intermediarias (>700°C).

Além disso, a presenca de ZnO acelera a formacao das fases de aluminatos de célcio e
de MA em composic¢des Al203-CaO-MgO.Como reportado por Wang et al. (Wang, et al.
2020) a presenca de ZnO acelera a formagdo de MA em altas temperaturas por trocar cation
Mg?* por Zn?* formando uma solucéo sélida uniforme de (MgixZnx)Al204. O ZnO também
pode agir no CAs, de forma a ajudar na modificacdo da morfologia dos gréos desta fase
(mudanca do formato de placas para uma equiaxial) permitindo o crescimento dos graos de
MA e aumentam a ligacdo entre os diferentes grdos presentes. Consequentemente, foi
identificada uma melhora na densificacdo e na resisténcia a flexao dos refratarios avaliados.

A geracdo in situ desse espinélio ZA também pode ser acompanhada de uma grande
expansdo volumétrica. Li et al. (Li, et al. 2021) afirmou que o uso de carbonatos e hidréxidos
nesses materiais permite minimizar essa expansdo e garantir uma melhor estabilidade
volumétrica pos-queima. Tal efeito decorre da decomposicdo dessas duas substancias
adicionadas as composicdes estudadas durante a queima, 0 que resulta em microporos na

estrutura e garante melhor acomodar a expanséo dos outros elementos presentes.



No entanto, as informagdes hoje conhecidas sobre o uso de ZnO e a formagao in situ

de ZA em concretos refratarios ainda sdo muito limitadas.

2.2 CORROSAO

2.2.1 Mecanismos de Corrosao

Durante o processo siderurgico o refratario estard em contanto tanto com o metal
liguido quanto com a escéria 0 que o deixa susceptivel a corrosdo. Esse mecanismo de
desgaste esta associado a perda de massa ou grossura do material a partir de sua face de
contato com o liquido corrosivo. Este efeito ocorre devido ao ataque quimico pelo liquido, os
quais englobam a reacdo em sua zona de contato e a penetracdo do liquido para dentro da
microestrutura, induzindo transformac@es decorrentes da incompatibilidade quimica entre os
reagentes (escoria e refratario ou metal e refratario). Como as reacfes de corrosdo agem de
forma a alcancar o equilibrio quimico, diagramas de equilibrios e simulagdes termodinadmicas
podem ser usados para se prever estratégias para minimizar a corrosdo. (Lee e Zhang 1999)
(Brosnan 2004)

2.2.1.1 Penetracao da Escoria Liquida no Refratario

Para o total entendimento das interacGes que ocorrem entre o liquido e o refratario em
altas temperaturas, varios aspectos devem ser abordados. O primeiro deles esta relacionado as
propriedades fisicas do refratario, ou seja, poros abertos, microtrincas e defeitos presentes na
microestrutura, os quais sdo os locais no qual o liquido pode transitar e penetrar no material
em questao.

Segundo Lee e Zhang (Lee e Zhang 1999) a taxa de infiltracdo de liquido ira seguir a
lei de Poiseulle’s, que ¢ dada por:

dl _ r?AP
dt 8nl

(Equacéao 1)
onde r € o raio do poro, AP € a pressdo de succao do poro, n é a viscosidade da escoria, | é a
profundidade de penetracdo da escoria e t é tempo. A (Equacdo 1) ndo leva em conta a textura
e alguns aspectos da microestrutura do material, assim, para ser utilizada, é necessario levar

em conta a tensao superficial. Ainda é necessario fazer alguns ajustes, a fim de se eliminar a



variavel AP. Fazendo-se esses ajustes encontramos a (Equacgéo 2) que é aquela mais proxima

da realidade.

12 = r.cos <g>yE
2/ m

(Equacgéo 2)
sendo que y é a tensdo superficial do liquido e 6 € o angulo de contato. A partir desta equacao
é possivel fazer algumas inferéncias sobre a penetracdo da escéria no refratario. A primeira
delas é que quanto maior for o raio dos poros do material, mais facil sera a infiltracdo da
esclria. Outra observacgdo que pode ser feita € que, se aumentar a viscosidade da escéria ou o
angulo de molhamento ou diminuir a tensdo superficial da escoria, a penetracdo no refratario
sera minimizada. (Lee e Zhang 1999) (Keene 1995)

O grau de molhabilidade do refratario pelo liquido, representado por 0, é definido por
um balanco das tensdes superficiais que ocorrem no ponto de contato dos dois materiais, e é

descrito pela Equacdo de Young representado na Figura 3:

(YsG — YLs) = YLg-€cos 6

(Equacéo 3)

Gés (G) Yio Gés (G)
YLG
Liquido
(L) iquido
® L {e
Y A % ¥ A Y
() Selido (8) = * Sélido (S) - %0

Figura 3 Relacdes de equilibrio entre as tensdes superficiais e o angulo de contato 6. Situacéo
de nao-molhamento em (a) e situacdo de molhamento em (b) (Keene 1995)

Quando o angulo 6 é igual a 180° temos a condi¢do em que o liquido ndo possui
molhabilidade alguma com a superficie solida, ja quando © é igual a 0° o liquido é
considerado um perfeito agente molhante. O angulo 6 igual a 90° é aquele considerado de
transicdo no qual © maiores que 90° indicam que o liquido ndo molha o material e menores
que 90° sdo capazes de molhar. (Keene 1995) (Brosnan 2004)

O angulo de contato escoria-refratario pode variar durante a interacdo dependendo do

tempo de exposicao, da variacdo da composicdo da escoria e da temperatura.
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Outro fator importante que influencia na penetracdo do liquido no refratario é a
viscosidade. O aumento da viscosidade n contribui para que a escoria tenha maior dificuldade
de se infiltrar nos poros e vazios da microestrutura, onde o principal fator que interfere na
viscosidade do liquido é a temperatura. Assim a condutividade térmica do refratario, que
define o gradiente térmico entre sua face fria e quente, atua de forma significativa na
corrosdo. Uma vez que a escoria se infiltra no material refratario através de sua face quente,
ela ird migrar para as regibes de menores temperaturas nas quais a sua viscosidade ira
aumentar, deixando o processo de infiltracdo mais dificil.

Outro aspecto que pode gerar variacao de viscosidade da escoria é a mudanca de sua
composicao quimica. Durante a interacdo escoria-refratario parte do sélido ira se dissolver no
liguido e essa mudanca na composicdo do Gltimo podera influenciar o prosseguimento do
processo de corrosdo. Como verificado no trabalho de Yan (Yan, Li and Han 2008), o
incremento do teor de silica (SiOz2) em concretos refratarios de alta alumina pode resultar em
uma escoria mais rica nesse o0xido (devido a dissolugdo do sélido no liquido), gerando uma
viscosidade resultante elevada que contribui positivamente para minimizar o prosseguimento

da interagdo desses materiais (Figura 4).
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Figura 4 Indice de penetracdo de escoria em funcdo do teor de microssilica em concreto de
alta alumina, ap6s 3 horas de interacdo de 30g de escéria com o0s materiais estudados a
1600°C (Yan, Li and Han 2008)

2.2.1.2 Dissolucéo dos Refratarios na Escoria

A infiltracdo do liquido no refratario ndo é o Unico processo envolvido durante a
corrosdo desses revestimentos. Outro processo subsequente consiste na dissolucdo de

compostos presente no refratario, que ocorre devido a reacdo entre as fases presentes e a
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escoria liquida a altas temperaturas a fim de diminuir o gradiente quimico e alcancar o
equilibrio termodinadmico. Assim, a composic¢do do refratario que serd aplicado em locais
onde ocorre um elevado ataque quimico é selecionada de forma a minimizar a diferenca
quimica, ou seja, serem mais compativeis com a escoria que ird entrar em contato. (Sako e
Pandolfelli 2014) (Keene 1995)

Por esse motivo é féacil entender por que o primeiro principio fundamental da
corrosdo se refere da compatibilidade refratario-escoria. Esse principio diz que refratarios
acidos tendem a resistir melhor escérias &cidas do que bésicas e refratarios basicos resistem
melhor a escorias béasicas do que acidas. Por exemplo, refratarios com base de SiO2
apresentam carater acido em altas temperaturas assim séo utilizados em contato com liquidos
também acido, como no caso dos fornos para fabricacdo de vidros. Ja refratarios compostos
de MgO e CaO sdo de carater basico e, assim, sdo aplicados em locais onde a escéria
apresenta carater basico, como em revestimentos de conversores LD. Ainda existem alguns
refratarios como MgAl204 e ZnAl204 que sdo neutros, sendo assim capazes de resistir tanto a
escoria basica quanto a &cida. (Brosnan 2004) (Keene 1995)

A corrosdo (associada a dissolugdo) do material refratario na escoria pode ser
classificada de duas formas. A primeira é a direta, que também pode ser chamada de
congruente ou homogénea, na qual os ions do refratario sdo dissolvidos diretamente pela
escoria, ja na segunda forma, chamada indireta ou incongruente ou heterogénea, um ou mais
produtos intermediérios sélidos sdo formados na interface entre o refratario e a escoria. (Lee
e Zhang 1999) (Brosnan 2004)

A corrosdo direta ocorre quando a difusividade dos produtos € mais rapida do que a
taxa de reacdo quimica na interface. Caso essa difusividade seja mais lenta, existe tempo
suficiente para que uma camada de produto seja criada na interface e, portanto, a
continuidade do processo ira depender da difusdo dos reagentes através da interface. Quando
a dissolucéo € indireta, ou seja, h4 a presenca de uma camada intermediéria sélida entre o
refratario e a escoria, a taxa de corrosdo pode ser expressa por:

_ D(Cs = C)
6
(Equacéo 4)

onde D é o coeficiente de difusdo, C, é a concentracdo de saturacdo do refratario no liquido,
C,, é a concentracdo do reagente no liquido e & é a espessura da camada formada. Quando se

utiliza refratarios compativeis com as escorias com as quais ficardo em contato o termo
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(Cs — Cyy) da (Equacdo 4) tende a zero, resultando em um processo de saturacdo mais rapido
e cessando dissolugdes futuras

A alteracdo da composicao do liquido em contato com o refratario leva ndo apenas a
saturacdo de alguns compostos, mas também a precipitacdo e crescimentos de cristais de
novas fases. Esses cristais possuem formatos regidos pela energia interfacial e pelo carater
anisotropico da fase. Por esse motivo, é facil se encontrar grdos de CAs e de mulita alongados
e com uma orientacdo preferencial, quando estes sdo originados da precipitacdo a partir de
liquidos. (Yan, Li and Han 2008) (Sako e Pandolfelli 2014)

2.2.2 Corrosao de Concretos Contendo Espinélio Por Escérias

Na dissertacio de mestrado de Sako, intitulada como ‘“Concretos Refratarios
Espinelisados: Projeto da Microestrutura ¢ Analise da Corrosdao” (E. Sako 2012) foram
comparadas diferentes composicdes a base de alumina e contendo o espinélio MgAIl20a,
visando-se entender o papel de cada componente adicionado aos concretos e como eles
influenciariam o processo de corrosdo na presenca de escorias. A partir dos resultados
coletados, este autor apresentou algumas explicacGes e hipdteses.

A primeira delas esta relacionada ao componente espinélio (MA). Sabendo-se que a
porcentagem ideal de espinélio é em torno de 20%-p, para que o teor de infiltracdo de escéria
e resisténcia a corrosao fiquem balanceadas, e que a utilizacdo de particulas finas € favoravel
para o controle da infiltracdo, Sako (E. Sako 2012) analisou concretos contendo um teor fixo
de 21%-p de MA, mas variando a porcentagem de espinélio pré-formado e formado in situ.
Os resultados alcangados demonstraram que os refratarios que continham maiores teores de
espinélio formado in situ apresentaram resisténcia a corrosao e a penetracdo da escoéria

superior aqueles com maior quantidade de espinélios pré-formados como visto na Figura 5.
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Figura 5 Indices de penetracdo e desgaste de concretos refratarios contendo diferentes teores
de espinélio in situ e pré-formado apds o ataque de escéria a 1500°C por 2 horas (E. Sako
2012)

Outro aspecto analisado foi a influéncia do tipo de ligante na composicao do refratario
e qual seria o seu papel na corrosdo. Para isso avaliou-se: (i)o CAC, ligante mais comumente
usado, o qual promove a formagdo das fases de aluminato de célcio (como CAs) ha
microestrutura a altas temperaturas, (ii) a alumina hidratavel (HA), que segundo estudos
anteriores (Ismael, et al. 2007) (Zhou, Hu and Zhang 2004) resulta em comportamento
superior de resisténcia a corrosdo, porém concretos contendo este ligante possuem grande
risco de exploséo durante a sua secagem; (iii) e um ligante ainda pouco estudado, a alumina
coloidal. A Figura 6 indica que levando-se em conta apenas o comportamento de corrosdo, a
alumina coloidal parece ser o ligante mais interessante para os concretos contendo espinélio
devido aos baixos valores observados para o desgaste e penetracdo da escoria obtidos. Além
disso, apesar do cimento ser amplamente utilizado, a presenca deste resultou no pior
resultado dentre as composigdes analisadas., quando apenas analisado a resisténcia a corroséo

0 CAC € o ligante com pior resultado. (E. Sako 2012)
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Figura 6 Indices de corrosdo e desgaste do concreto contendo espinélio (MgAl20a) contendo
diferentes ligantes (CAC, alumina hidratdvel = HA ou alumina coloidal = AluCol) apds 2
horas de contato com a escdria a 1500°C. (E. Sako 2012)

Sako (E. Sako 2012) também avaliou a influéncia do teor de microssilica na
composicao do refratario contendo espinélio do tipo MA e CAC como ligante. A Figura 7
apresenta imagens das amostras obtidas apds os ensaios de corrosdo do tipo cup-test. Na
presenca de silica, foi observado previamente aos ensaios de corrosao que a formacdo da fase
CAs ocorreu basicamente na regido da matriz das amostras. Enquanto nos concretos sem a
adicdo deste componente, a matriz era composta apenas por grdos de espinélio e uma alta
concentragdo de cristais de CAs nas bordas dos agregados grossos de alumina tabular.

Essa diferenca microestrutural atuou de forma importante na resisténcia a corrosao
dos refratarios. Como reportado neste estudo (E. Sako 2012) quando recoberto por cristais de
hexaluminato de calcio, os agregados de alumina tabular reagiram com a escéria rica em CaO
e geraram uma camada densa de CA2 como produto de dissolucdo indireta na interface
sOlido-liquido. Essa camada atuou como barreira protetora conta futuras infiltracGes,
promovendo um excelente indice de corrosdo para o concreto sem microssilica (Figura 7). De
forma contraria, a auséncia de CAs nos agregados do concreto com microssilica favoreceu o
trincamento por formacdo excessiva de CAs como produto de reagdo e ciclos sucessivos de
penetracdo e reacdo. Portanto, deve-se se atentar aos produtos de reacdo oriundos da

interacdo escoria-refratario.
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Figura 7 Secdo transversal e indice de corrosdo do concreto alumina-espinélio contendo O e
1%-p de microssilica apds o ensaio de corrosdo por 2h a 1500°C.

Lee e Zhang (Lee e Zhang 1999) também estudaram a corrosdo de concretos
espinelizados e afirmaram que concretos com presenca de espinélio MgAl204 possuem
melhor resisténcia a corrosao do que aqueles com Mg-Cr203 quando em contato com escoria
rica em CaO e Al20s. Isso decorreu principalmente pela formacgdo de uma camada sélida de
CAs na interface refratario-escoria. Além disso, um aumento de espinélio MA,
independentemente da escdria em contato gera uma queda na penetracao do liquido.

Esses autores ainda concluiram que o processo de corrosdo do concreto em estudo
ocorreu a partir de 3 etapas principais, como ilustrado na Figura 8 Na primeira delas a
escéria reage com o refratario dissolvendo seus componentes, principalmente a alumina. Na
segunda etapa o0 Cao e o Al20O3 presentes na escdria comegam a interagir, dando origem a uma
camada de CA2 que entdo precipita-se na interface (porém, essa fase pode néo precipitar caso
as proporgdes de CaO e Al20s propiciem a formacédo direta de CAs). Com 0 aumento do teor
de Al20z3 presente no refratario e o contato deste com o CaO e o CA:z contidos na regido da
interface soélido-liquido, uma camada sélida de hexaluminato de célcio (CAs) pode ser

formada na regido mais proxima da superficie do refratario. (Lee e Zhang 1999)

16



L] =
- = ﬂ
UNAFFECTED A.,,,-;,,,,&Q‘J :ﬁ! .
REFRACTORY y s - & = .B iy
’ L \_: @‘ I 7 Il—‘ﬁ- ’
ALWA' 5 3 :f &l =5 4§ ;_["

) S
LDENSE LAYER Auminafca) — 7~

A~y ==
F V\HF-' , 0 = ®

Figura 8 Forma geral do ataque de corrosdo em refratarios com espinélios ricos em Al20:s.
(Lee e Zhang 1999)

E importante notar que todos os estudos aqui citados sdo especificos para refratarios
contendo o espinélio MgAl204, existindo assim pouco conhecimento sobre o comportamento

da corroséo em concretos com outros tipos de espinélios, como por exemplo 0 ZnAl20a.

2.3 SIMULAQ()E§ TERMODINAMICAS PARA PREVISAO DO COMPORTAMENTO
DE CORROSAO

As simulag¢fes termodindmicas apresentadas serdo feitas através do FactSage, um
programa desenvolvido pelos grupos CRCT — (Center for Research in Computacional
Thermochemistry - Montreal) e GTT-Technologies (Aachen). Ele compb6e uma série de
modulos de informacgdes, bancos de dados, calculos e simulagdes que possibilitam o acesso e
a combinacdo de substancias puras e solucdes. Essa ferramenta faz calculos termodinamicos
que podem ser utilizados em diversas areas como na engenharia de materiais. Além disso o
programa fornece as fases formadas, suas proporcdes e composicOes, as atividades
individuais de cada componente, e as propriedades termodindmicas para varias composicdes,
pressdes e temperatura. (Luz and Pandolfelli 2011)

Para o comportamento de corrosdo o principal médulo utilizado é o Equilib, esse que

se baseia na minimizacao da energia livre de Gibbs.
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2.3.1 Equilibrio de Fases Baseado na Energia Livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs é uma funcdo da energia interna de um sistema e da
aleatoriedade dos seus &tomos ou moléculas. Essa funcdo é o potencial termodinamico a
temperatura e pressdo constante. Em um sistema, quando ocorre a sua evolugdo em
temperatura e pressdo constante, essa energia livre ira decrescer e caso ocorra uma
transformacéo reversivel esse valor se mantera constante, sendo que em uma situacdo de
equilibrio a energia livre de Gibbs assumira seu valor minimo. (Adamian 2002) (Callister
2002)

A energia livre é definida pela (Equacgéo 5 e sua variagcdo pode ser indicada conforme
a (Equacéo 6.

G=H-TS

(Equacéo 5)
AG = AH — TAS

(Equacdo 6)
sendo AH a variacéo de entalpia da reacdo, T a temperatura em que ela ocorre e AS a variacdo
de entropia. A entropia é uma propriedade extensiva que independe do trajeto da reacdo, mas
apenas de seu estado, e 0 seu aumento mede o grau de irreversibilidade da reacdo. Ja a
entalpia é o contetdo calorifico do sistema e sua variagdo demonstra a necessidade de se
adicionar energia no sistema para que a reacdo aconteca (AH > 0) ou a liberacdo de calor
pelo sistema a partir da reacdo (AH < 0). (Adamian 2002) (Briickmann 1996)

Como essas informacdes sao intrinsecas da reacdo é possivel se calcular a variacéo da
energia Gibbs de uma transformacao quimica e, assim, descobrir se essa € espontanea ou néo.
Quando AG < 0, a reacdo acontecera de forma espontanea em direcdo aos produtos, ja
quando AG = 0 ocorre uma reacao reversivel sem uma direcdo preferencial (forma-se tanto
0s produtos quanto os reagentes). Por fim, se AG > 0, o0 sistema ndo possui condicao
favoravel para que a reagdo prossiga na dire¢do dos produtos, mas a reagcdo passa ocorrer na
direcdo contraria. (Roque s.d.)

Portanto, em um sistema em equilibrio, quando ocorre a mudanca de temperatura e/ou
pressdo, a energia livre ird variar procurando o estado de energia mais baixo. Em um
diagrama de fases de equilibrio é escolhido, entre multiplos valores de AG, aquele de menor
valor e assim a reacdo relacionada a esse valor escolhido é aquela que ocorre

espontaneamente nestas condigdes. Assim, o conjunto de resultados encontrados através da
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minimizacao do AG podem ser graficados e formar o diagrama de fase de um sistema. (Roque
s.d.) (Briickmann 1996)

Os programas comerciais para simula¢fes termodinamicas, como o FactSage e o
ThermoCalc, permitem a realizacdo de célculos visando a previsao dos produtos de reacao
favoraveis (em equilibrio) para serem formados em composicOes refratarias simples a altas
temperaturas. Além disso, calculos mais complexos, como o0 processo de corrosao a partir da
interacdo de escorias com 0s materiais ceramicos (onde pode-se efetuar a interacao entre mais
de 10 oxidos distintos) também podem ser efetuados, viabilizando uma avaliacdo mais

precisa e de fécil interpretacdo quando comparada ao uso de diagramas de fases ternérios.

2.3.2 Previstes do Comportamento de Corrosao de Concretos Refratarios a Partir de
Simulac6es Termodinamicas

Existem vérios procedimentos nos célculos termodindmicos que podem ser aplicados
para prever o comportamento corrosivo de escorias quando em contato com materiais
refratarios. O modelo proposto por Berjonneau et al (Berjonneau, Pringent and Poirier 2009)
inclui uma mistura proporcional do refratario e do liquido, em temperatura e pressdo
constante, avaliando todas as possiveis proporgdes entre os reagentes iniciais (refratario e
escoria) em funcdo da taxa de reagdo. A taxa ou avanco da reacdo (<A>) é definida por:
(Luz, et al. 2011) (Luz and Pandolfelli 2011)

(R)

A= Hr®

(Equacgéo 7)
sendo (S) + (R) = 1 ; onde (S) é a escoria ou o liquido e (R) é o refratério.

Esse método traz informacdes importantes e pode ser Gtil quando se esta avaliando
materiais complexos. No entanto, ele verifica apenas as possiveis transformacfes do contato
inicial entre escéria e refratario e modificagdes nas composi¢des do liquido (devido a
dissolucdo do sélido na escdria) e sua saturacdo ndo sdo considerados. A Figura 9 ilustra a

forma em que esses calculos sdo efetuados:
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Figura 9 Mistura proporcional entre escoria (S) e refratario (R) (Luz and Pandolfelli 2011).

Um exemplo dos resultados obtido por esse método é encontrado na Figura 10, na
qual é simulado um sistema Al203-CaO-MgO em contato com a escoria. Esses gréaficos
podem ser separados em diferentes zonas que possuem caracteristicas diferentes, e por meio
deles é possivel se prever as frases possiveis e aquelas que podem coexistir no sistema.

Na Figura 10 estdo indicadas 7 zonas diferentes, que variam de acordo com a taxa de
reacdo. A primeira zona, 0,88 < (A) < 1, trés fases sdo obtidas (Al20s, espinélio e escoria)
sendo que com a queda de (4) a quantidade de Al20s diminui e a quantidade de escoria
aumenta. Na segunda zona 0,86 < (A4) < 0,88 apenas duas fases estdo presentes no sistema,
Al20s3 e escoria, ou seja, todo 0 MgO pertencente ao espinélio foi dissolvido na escoria. J& na
proxima zona 0,78 < (4) < 0,86, 0 Al203 reage com a escoria formando entdo o CAs, € a
composicdo da escoria se mantem constante. Na zona 0,72 < (A) < 0,78 ocorre uma
mudanca na composicao da escoria, e esta junto com o CAs sdo as fases previstas nessa zona.
Para 0,60 < (A) < 0,72 novamente trés fases estardo presentes, desta vez sendo o CAz, CAs
e a escoria, tendo em vista que com a queda do (A) o teor de CAg ira decair uma vez que esse
ird reagir totalmente com a escéria para formar o CA2. Assim em 0,39 < (4) < 0,6 0 CAs
ndo estard mais presente apenas restando o CAz e a escdria. Por fim para valores de (4) <
0,39 apenas a escoria estara presente. Além disso é possivel observar que a composicao da
escoria varia apenas quando existem uma ou duas fases no sistema, mantendo-se constante

quando trés fases estdo presentes. (Berjonneau, Pringent and Poirier 2009)
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Figura 10 Porcentagem em peso das fases formada (1) e da composi¢do da escéria (2) em
funcdo da taxa de reacdo (A).Resultado obtido utilizando o método de Berjonneau
(Berjonneau, Pringent and Poirier 2009)

Outro método de simulacdo foi proposto por Luz et al. (Luz , et al. 2011), no qual
calculos iterativos foram aplicados, considerando as mudancas de composic¢ao do liquido a
cada etapa de interacdo refratario-escoria (Figura 11). Com o intuito de se obter resultados
mais proximos a realidade, estes autores também destacaram que a andlise do contato de
escorias liquidas com agregados e com a matriz do refratario devem ser feitas separadamente,

priorizando inicialmente o contato do liquido com a fragdo mais fina e reativa do sistema.
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Reaction | Reaction 2 Reaction 3
(S)HR) (SH+(R) (Sy)+(R)

S

Lic'jﬁ\id_ infiltration
Figura 11 llustracdo do procedimento de calculo no modelo proposto por Luz et al (Luz , et
al. 2011) onde considera-se a mudanga na composicdo do liquido ap6s o contato com o
material refratério.

Neste tipo de procedimento, primeiramente 100g do refratario e 100g da escéria sdo
considerados na primeira etapa de reagdo entre esses dois materiais. Todos os célculos entéo
sdo feitos para temperatura e pressao constante. O liquido resultante dessa primeira etapa
passa a ser a nova escoria (S1) que entrara em contato com o refratario. Esse novo liquido é
entdo colocado em contato com 100g de refratario original e, novamente, sdo feitos os
calculos termodindmicos na mesma condicdo. Esse processo € repetido até que a saturagéo da

escaria seja obtida.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse trabalho foram avaliadas 8 composicdes diferentes de concretos, contendo uma
combinacdo de particulas grosseiras e finas de alumina tabular (d < 6 mm, T-60, Almatis,
Alemanha), aluminas calcinadas e reativas (CL370 e CT3000SG, Almatis, Alemanha) e
contendo 6%-p de ligante, podendo este Gltimo ser cimento de aluminato de célcio (CAC,
Secar 71, Ymerys Aluminates, Franca), alumina hidratavel (AH, Alphabond 300, Almatis,
Alemanha) ou MgO (M30-B, RHI-Magnesita, Brasil). Algumas destas composicdes foram
previamente analisadas experimentalmente no trabalho de Pinto et al (Pinto, et al. 2021),
porém, para uma melhor compreensdo do comportamento de corrosdo destes concretos,
novas ferramentas devem ser empregadas.

Para otimizar o comportamento de corrosdo destes refratarios, ajustou-se o teor de
Zn0 (99,5% de pureza, LabSynth, Brasil) e MgO (sinter M30-B, 98,2% de pureza) inicial
nas composicdes de forma a se obter um teor de espinélio (ZnAl20O4, MgAI204 ou uma
mistura deles) total proximo a 20%-p. Como o espinelio ZnAl204 forma-se em temperaturas
mais baixas do que 0 MgAI20a4, em torno de 900°C e 1200°C respectivamente, é de interesse
saber as vantagens de um sistema com a presenca de do primeiro e compara-lo com os
concretos atualmente utilizados de MgAIl20a.

Assim foram definidas oito formula¢Ges nas quais varia-se o teor de ZnO, MgO e
silica e o ligante utilizado, para assim compara-las. Dentre essas formulacGes (Tabela 1) as
quatro primeiras ndo apresentam silica, enquanto as quatro Ultimas possuem 1%p de silica.
Como materiais de referéncia, avaliou-se os concretos Al203-MgO (AM) e Al203-MgO
(AMS) os quais devem apresentar a formagdo apenas do espinélio MgAl204 utilizando o
préprio MgO como ligante.

Tendo em mente que inicialmente a interacdo da escéria fundida com a fracdo da
matriz das composicOes deve ser favorecida, devido a maior reatividade dos componentes
finos destes refratérios, optou-se por efetuar os calculos termodinamicos considerando apenas
as matérias-primas com particulas de diametro menor do que 212um. Desta forma, a Tabela 2
apresenta as composi¢des quimicas correspondentes a fragdo da matriz dos concretos

refratarios avaliados.
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Tabela 1 Composi¢des dos concretos contendo espinélio a serem comparadas no trabalho.

Matérias primas (%p) Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto
AZ AZC AZM AM AZS AZCS AZMS AMS

Alumina tabular 79,6 79,6 81,3 89,0 79,6 79,6 81,3 89,0

(d <6 mm)
Aluminas finas 5 5 5 5 4 4 4 4
(CL370 e CT3000SG)
Cimento de aluminato - 6 - - - 6 - -
de calcio (CAC)
Alumina hidratavel 6 - 6 - 6 - 6 -
(AH)
ZnO (d < 20 mm) 9,4 9,4 4,7 - 9,4 9,4 4,7 -
MgO (d < 212 mm) - - 3 6 - - 3 6
Microssilica - } - - 1 1 1 1

Tabela 2 Composicfes dos concretos contendo espinélio considerando apenas componentes

finos (d < 212um). Os teores das materias-primas forma normalizados (total = 100%-p)

Matérias primas (%p) Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto
AZ AZC AZM AM AZS AZCS AZMS  AMS

Alumina tabular 44,9 44,9 49,5 70,3 44,9 79,6 81,3 83,0
(d <200 mm)

Aluminas calcinada 8,1 5,4 8,1 8,1 8,1 5,4 8,1 8,1
(CL370)
Aluminas reativa 5,4 8,1 5.4 5,4 2,7 5,4 2,7 5,4
(CT3000SG)
Cimento de aluminato - 16,2 - - - 16,2 - -
de calcio (Secar 71)
Alumina hidratavel 16,2 - 16,2 - 16,2 - 16,2 -
(Alphabond 300)
Oxido de zinco 25,4 25,4 12,7 - 25,4 25,4 12,7 -
(d <20 mm)
Magneésia - - 8,1 16,2 - - 8,1 16,2
(d <212 mm)
Microssilica - - - - 2,7 2,7 2,7 2,7
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As simulacdes termodinamicas foram efetuadas utilizando o programa FactSage,
versdo 6.4. Os bancos de dados escolhidos foram o FToxid e o FactPS e os mddulos de
calculo selecionados foram Eqilib e Viscosity. Todas as simulacdes foram conduzidas para a
temperatura fixa de 1500°C e pressdo atmosférica de 1 atm.

Em um primeiro momento foi realizado as simula¢des das fases previstas para serem
formadas nesses concretos em alta temperatura, utilizando o modulo Equilib. Para isso
primeiramente foi necesséario transformar as formulacdes da

Tabela 2 em uma formulacdo em %-p considerando apenas dos Oxidos presentes, ja
que esses valores que devem ser inseridos no software. Sabendo que as matérias primas
escolhidas contém impurezas, estes componentes devem também ser considerados nas

composicoes utilizadas nas simulagdes, conforme descrito na Tabela 3

Tabela 3 Composic¢bes quimicas (em %p de Oxidos) na matriz dos concretos avaliados neste
trabalho.

Matérias primas Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto Concreto

(%p) AZ AZC AZM AM AZS AZCS AZMS  AMS
AlO; 7440 69,54 78,98 8355 71,71 66,85 76,29 80,86
Na;O 0,20 0,20 0,22 0,25 0,19 0,19 0,21 0,24
Cao - 4,86 - - - 4,86 - -
MgO - - 8,10 16,20 - - 8,10 16,20
Zn0 25,40 25,40 12,70 - 25,40 25,40 12,70 -
SiO - - - - 2,70 2,70 2,70 2,70

Num segundo momento, foram realizadas as simulagfes considerando o contato da
matriz com a escoria para se prever a corrosao desses materiais. Para isso reagiu-se 100g de
concreto (Tabela 3) com 100g de escéria (Tabela 4) no primeiro passo. Nas etapas de célculo
subsequentes, reagiu-se todo o liquido/escéria formado na reacdo anterior novamente com
100g de concreto e esse procedimento foi repetido até que a composicdo do liquido e as

porcentagens de produtos resultantes da reacdo se estabilizassem.
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Tabela 4 Composi¢do quimica da escoria sintética analisada.

Oxidos (%-p) | SiO; Al,O; Fe,03 CaO MgO CaF,
Escéria 29,8 11,1 1,2 44,1 7,4 6,4

Os dados da variacdo da composi¢cdo quimica da escoria, em virtude da interacdo do
liguido com o refratério, obtidos nos célculos de corrosdo foram por fim utilizados para
calcular as mudancas na viscosidade desta fase. Neste caso, foi utilizado o modulo Viscosity
para se prever a viscosidade dos liquidos originados em cada etapa de simulacdo para todos

0s concretos e considerando a temperatura fixa de 1500°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 FASES PRESENTES NOS CONCRETOS NA TEMPERATURA DE USO

A Tabela 5 apresenta as fases previstas pelas simula¢gdes termodinamicas para serem
encontradas na microestrutura (regido da matriz) de cada um dos concretos analisados.
Observa-se que ap06s a reacdo entre as materias-primas, 0s materiais AZ e AM conterdo
apenas as fases alumina (o e ) e espinélio, sendo esse Ultimo ZnAl204 (ZA) e MgAl204
(MA), respectivamente. A partir de quantidade resultante de o-Al203 contida nestes dois
concretos, pode-se inferir que o espinélio MA contido na composicdo AM trata-se de um
composto rico em alumina, o qual desvia-se de sua tradicional estequiometria MgAIl204. Por
sua vez, adicdo de cimento de aluminato de calcio no concreto AZC resulta em um total
consumo do Al20s disponivel para a formagdo do CaAlsO7 (CA2) e do CaAl12019 (CAs) em
altas temperaturas. Adicionalmente a presenca de ZnO e MgO em uma mesma formulacéao
(como é o caso dos concretos AZM e AZMS) originou a formacao de um espinélio contendo
a combinacdo de ZnAl204 e MgAl204).

A adicdo de 2,7%-p de silica as composicOes estudadas deu origem a uma fase
liquida como esperado, sendo esse valor mais acentuado no AZCS, que possui como ligante o
CAC, uma vez que a silica reage com esse componente formando fases de baixo ponto de
fusdo. Alem disso, nas composicdes AZS, AZMS e AMS pode ocorrer a formacdo de mulita
(AlsSi2013). Em geral, a presenca da microssilica afetou a formagéo do espinélio, ja que nas
composicdes nas quais ela esta presente é possivel observar uma queda na porcentagem de
espinélio em relacdo as formulacdes sem esse material. Também é possivel observar que a
porcentagem em peso de espinélio MA formado € superior aquela de ZA nas mesmas
condigOes, visto que uma quantidade maior de alumina deve ser incorporada na solucéo

solida dessa fase, sendo assim gerado uma composi¢do espinélio rico em Al20s.

4.2 AVALIACAO DA CORROSAO DOS CONCRETOS
Com o objetivo de se avaliar o comportamento de corrosdo dos concretos

espinelizados, foram simuladas as reacGes desses com a escdria. Os resultados obtidos foram

organizados na forma de gréaficos para assim ser possivel avalia-los e compara-los.
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Tabela 5 Fases previstas na simulagéo.

Composicdes

Fases (%p)

Al,Oz  B-Al:Os* Espinélio(ss) CaAl;0; CaAl2019 Mulita(ss)  Liquido
AZ 34,96 3,16 61,88 - - - -
AZC - 3,16 60,54 13,76 22,54 - -
AZM 32,62 3,48 63,90** - - - -
AM 15,19 3,95 80,86 - - - -
AZS 29,63 - 61,60 - - 7,01 1,77
AZCS - - 58,64 - 27,90 - 13,47
AZMS 29,05 - 62,81*** - - 5,18 2,96
AMS 15,18 - 78,01 - - 1,87 4,95

* B—A|203=NaA|9014.

**Fase espinélio consiste na mistura de 62,4% de ZnAl;O4e 37,6% de MgAl;O,.

***Fase espinélio consiste na mistura de 62,8% de ZnAl,O4e 37,2% de MgAl,0..

4.2.1 Fases Previstas Apos as Reac¢des Entre Concreto-Escéria a 1500°C

A Figura 12 indica que inicialmente para todos os concretos avaliados deve ocorrer a

dissolugdo dos componentes solidos na escoria, uma vez que o valor do liquido total

resultante aumentou acima do 50%-p considerados na primeira etapa de célculo. Assim, é

esperado que ocorra a corrosdo na matriz desses concretos quando em contato com a escoéria

escolhida e quando considerado a temperatura de 1500°C. Porém, a extensdo desse desgaste

estd sujeita ao prosseguimento da interacdo entre o liquido e os solidos presentes na

microestrutura do concreto.
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Figura 12 Teores das fases (%-p) previstas para serem encontradas ap0s a interacdo da
escOria com a matriz dos concretos avaliados na temperatura de 1500°C. Os refratéarios aqui
apresentados ndo possuem silica em sua composicéo.

Nesse sentido o numero de etapas de calculo necessaria para o liquido chegar a sua
saturacdo € um parametro importante a ser analisado, pois ele indica a tendéncia de
dissolugdo do refratario na escoria e a reatividade das composi¢des. No primeiro caso
considerado, concretos sem presenga de SiO2, o0 refratario que precisou de uma quantidade
maior de etapas de calculo para que o sistema entrasse em equilibrio foi 0 AM, 10 etapas de
calculo (Figura 12). Ja os outros trés refratarios apenas necessitaram de 8 etapas de célculo
para que o liquido chegasse a sua condi¢do de saturagdo. Porém, apesar de ter um maior
nimero de etapas de célculo, o concreto AM possui uma menor quantidade de liquido
formada devido a presenga de uma quantidade diminuta de Al203 em sua composicéo,
material esse que é o mais dissolvido pela escoria ja que o espinélio € mais resistente ao
atague quimico. Assim, é possivel inferir que esse comportamento leva a uma maior demora
de o liquido chegar ao seu ponto de saturacao.

Com o avanco das etapas de célculo (ap6s as mudangas na composicao da escoria

devido a dissolucdo da matriz dos refratarios), nota-se que houve uma queda no teor de
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liquido resultante do contato escria-refratario. Porém, esta queda identificada nos graficos
da Figura 12 estd associada a precipitacdo de novas fases solidas com o CAz2 e 0 CAs
((Equacéao 9 e (Equacdo 8, (Equacdo 11 e (Equacdo 10, respectivamente) decorrente do
elevado teor de CaO contido na escoria original e da alumina presente na escoria apés a
dissolucédo dos concretos. (Luz, et al. 2011)
Equacbes de formacdo de CA::
(i) Precipitacdo na fase liquida:
2Al1,05 1y + Ca0(y — CA; (5

(Equacéo 8)
(ii) CAe reagindo com CaO presente na escoria:
CA6 (s) + anO(l) — 3CA2 (s)

(Equacéo 9)
Equacbes de formacdo de CAe:
(i) Precipitacdo na fase liquida:
6Al,05 gy + CaOy — CAg (s)

(Equacéo 10)
(if) CAz reagindo com Al20s (dissolvido no liquido):
4A1203 0 + CAZ(I) - CA6 (s)

(Equacéo 11)

Outro apontamento verificado nos graficos (Figura 12) é que os concretos contendo
MgO precipitam mais rapidamente estas fases de aluminato de célcio, a partir da 22 etapa de
calculo. Isto pode ser uma caracteristica relevante, visto que se essas fases se precipitarem
préximas a regido de interface refratario-liquido, uma camada protetora pode ser formada e,
consequentemente, poderd minimizar a corrosdo desses concretos (AM e AZM). Por outro
lado, o concreto AZC apresentou apenas uma pequena tendéncia de formagéo de CA2, a partir
da escoria, mesmo tendo os aluminatos de calcio em sua composicdo a temperaturas
elevadas, devido a presenca do CAC como ligante. Portanto, considerando que esse
apresentou a maior quantidade de liquido em todas as etapas, acompanhado de uma menor
precipitacdo de aluminatos de célcio e um menor teor de espinélio (Figura 12), este material

parece ser o qual ira sofrer uma maior corrosdo dentre os concretos sem silica.
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Analisando agora os graficos referentes aos concretos com a presenga de silica
(Figura 13), pode-se novamente observar um aumento inicial no teor de liquido dos sistemas
estudados, indicando uma dissolugdo dos componentes solidos. Assim, foi obtida a seguinte
ordem em relacéo a porcentagem em peso de liquido obtido apés a primeira etapa de célculo:
AZC e AZCS (83%) > AZ e AZS (78%) > AZMS (73%) > AZM (72%) > AMS (70%) > AM

(69%). Portanto, espera-se que a corrosdo aconteca em todos os refratarios analisados.
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Figura 13 Teores das fases (%-p) previstas para serem encontradas apds a interacéo da
escOria com a matriz dos concretos avaliados na temperatura de 1500°C. Os refratérios aqui
apresentados possuem 2,7%-p de silica em sua composicéo.

No caso dos concretos com presenca de 2,7%-p de SiOz, os refratarios AZMS, AMS e
AZCS precisaram de 7 etapas de célculo para que o liquido chegasse a sua condicdo de
saturacdo, jA 0 AZS precisou de apenas 6. Sendo que essas quantidades de etapas de célculos
foram inferiores aquelas necessarias para as formulacdes sem a presenca de silica, portanto é

esperado que a penetracdo de escoria nestes refratarios seja menor.
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Na Figura 13, principalmente no grafico do refratario AZCS (no qual o teor de liquido
aumenta até a 32 etapa de calculo, porém decai na proxima etapa de calculo em que ocorre a
formacdo de CAs) fica explicito que a queda na quantidade do liquido estd associada a
geracdo dos aluminatos de calcio. Outra observacdo é que a presenca de silica dificultou a
precipitacdo destes compostos, j& que os teores previstos dos aluminatos foram menores em
relacdo as formulacBes sem presenca de silica. Além disso, nos concretos AZS, AZMS e
AMS a quantidade de etapas de calculo no qual ocorre a formacdo dessas fases foi inferior
aos sistemas mostrado na Figura 12 e, por sua vez, a formacao de CA: foi reduzida em AMS
ou ndo identificada em AZCS e AZMS.

O AZCS ndo possuia alumina alfa em sua composicdo ap6s a queima Tabela 5 e,
portanto, a ndo dissolucdo desse componente limita a dissolucdo deste 6xido na escéria em
altas temperaturas. Desta forma, o aumento do teor de alumina no liquido estara apenas
relacionado a dissolucéo do proprio espinélio e do CAs inicial presente no concreto. Por esse
motivo, a reacdo entre o CaO da escoria com o Al203 dissolvido é dificultado e a formacdo de
CAs podera ocorrer de forma mais tardia do que nos outros concretos.

Assim, tanto 0 AZC quanto o AZCS néo parecem ser boas opg¢des de refratarios para
serem utilizados em contato com a escoria escolhida, pois estes materiais tendem a sofrer
maior corrosao (> dissolugdo das fases de aluminatos de célcio e espinelio até ser atingida a
saturacao do liquido em alumina).

Outro ponto a ser analisado nestes graficos (Figura 12 e Figura 13),
independentemente da presenca de silica, é a presenca de corundum. A identificacdo desta
fase nas etapas finais da simulagdo dos concretos AZ, AM, AZM, AZS, AMS e AZMS
indicam que havera formagdo de uma camada de CAs na regido de interface liquido-sélido, a
qual podera atuar como uma barreira protetora para o concreto. Esse fendbmeno apenas ndo
ocorre nos concretos contendo cimento (AZC e AZCS) nos quais ndo ha presenca de alumina

como fase prevista na temperatura 1500°C e que a formacgdo do CAe dificultada.

4.2.2 Fases Previstas Na Composicao Da Escoria Apds a Interacdo Escoria-Refratario

Na Figura 14 e na Figura 15 estdo apresentados os graficos das quantidades dos
componentes presentes na escoria obtida apds a interacdo com o refratario em cada etapa de
calculo na temperatura de 1500°C. Nos concretos sem silica (Figura 14) os principais 0xidos
presentes na escoria foram CaO, alumina (Al203), SiO2 e ZnO. Como a escoria inicial apenas

continha 11,1%-p de alumina e ndo apresentava ZnO em sua composi¢do, conclui-se que
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essas fases foram incorporadas ao liquido em alta temperatura através da dissolucdo dos
refratarios. Além disso as escorias obtidas pelo contato com os concretos AZM e AM
apresentam uma pequena quantidade de MgO (<4%-p), o que indica que esse 6xido é mais

resistente a corrosdo do que o Zn.
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Figura 14 Teores das fases (%-p) previstas na composicdo do liquido resultante da interacéo
da esclria com a matriz dos concretos avaliados na temperatura de 1500°C.Os refratarios

aqui apresentados ndo possuem silica em sua composicao,

Outro ponto que chama atencdo é que as porcentagens de silica nas composi¢des
AZM e AM sdo superiores aquela verificadas nos concretos sem MgO. Além disso, o liquido
resultante da interacdo com o AZC apresentou uma queda na quantidade de silica até a
saturacdo da escoria, sendo tal comportamento diferenciado quando comparado as outras
composicdes analisadas, as quais apresentam um aumento no teor de silica no liquido antes
de sua estabilizacéo

Para os concretos contendo 2,7%-p de silica na composicdo da matriz (Figura 15), os

principais 0xidos presentes na escoria continuaram sendo CaO, alumina (Al203), SiO2 e ZnO.
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Figura 15 Teores das fases (%-p) previstas na composicdo do liquido resultante da interacdo
da escdria com a matriz dos concretos avaliados na temperatura de 1500°C. Os refratarios
aqui apresentados possuem 2,7%-p de silica em sua composicao,

Porém, observou-se que a presenca de silica na composicao dos refratarios favoreceu
uma saturacdo do liquido mais rapidamente e menos etapas de célculo foram necessérias.
Esse fendmeno ocorreu em todos os refratarios, sendo que para AZS e AZCS isso se torna
mais visivel pela queda de 8 etapas de calculo para 6 e 7 respectivamente e o teor de silica,
em todas as etapas de célculo, possuiu um grande aumento, cerca de 15% maiores, em
relacdo aos valores encontrados nas mesmas etapas de calculo de AZ e AZC. Ja pra AZMS e
AMS os teores de silica foram maiores do que os obtidos para AZM e AM, chegando a
diferenca de valores da ordem 10%, gerando um aumento médio de 2%-p de silica em cada

etapa de célculo.

4.2.3 Evolucdo Da Viscosidade Da Escoria Apos a Interacdo Com os Refratarios

O gréfico da Figura 16 indica que a viscosidade da escoria resultante da interacdo com
todos os refratarios analisados deve aumentar com prosseguimento da interacdo entre solido-
liquido a 1500°C. Sendo que houve uma estabilizacdo dos valores obtidos em suas ultimas
etapas de célculo para AM, AZM, AZ, AZC e AZCS, enquanto para AZMS, AMS e AZS

ainda nao € possivel se afirmar que novos incrementos poderiam ocorrer nesta propriedade da
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escoria. Alem disso os concretos com presenca de silica em sua microestrutura apresentaram
valores superiores de viscosidade da escoria resultante, quando comparado com suas
respectivas composi¢des sem este componente. Esse aumento da viscosidade da escoria pode
ser considerado benefico para o processo de corrosdo, uma vez que quanto maior for a
viscosidade desse liquido mais dificil sera a sua penetracdo na microestrutura do refratario
como apontado por alguns autores (Luz , et al. 2011) (Braulio, et al. 2011) (Sako e
Pandolfelli 2014).

Os liquidos que serdo formados ap6s a interacdo da escOria com 0s concretos
possuindo CAC como ligante (AZC e AZCS), deverado apresentar a menor viscosidade dentre
0s sistemas estudados, o que pode favorecer uma maior infiltracdo destes na microestrutura
destes refratarios. Desta forma, os melhores resultados foram obtidos para os concretos AMS
e AZMS, indicando assim que do ponto de vista quimico (simula¢Bes termodindmicas), 0 uso
de MgO para a formacdo do espinélio parece ser mais promissor para gerar sistemas de maior

resisténcia a corroséo.
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Figura 16 Viscosidade prevista para a escoria resultante da interacdo com os refratarios
analisados na temperatura de 1500°C.
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Baseado nos dados obtidos via simulacGes termodindmicas, considerando a
viscosidade da escéria prevista apds a interacdo com 0s concretos, as variacdes dos
componentes contidos na escoria e as fases solidas resultantes da interacdo sélido-liquido em
altas temperaturas, pode-se concluir que os concretos AMS e AZMS foram aqueles que
apresentaram os melhores comportamentos e indicadores que levam a crer que tais materiais
apresentardo maior resisténcia a corrosao. No entanto, apenas 0s aspectos quimicos foram
analisados neste trabalho, sendo ainda necessario a validacdo de tais dados tedricos a partir de
ensaios experimentais. Destaca-se que outros aspectos microestruturais (como presenca de
poros e defeitos, morfologia e distribuicdo das fases precipitadas em altas temperaturas)

podem influenciar o comportamento de tais concretos na prética.
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5 CONCLUSOES/CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho oito formulacdes de concretos refratarios aluminosos e contendo
ZnO e/ou MgO (visando a formacgdo de espinélio) foram analisadas a partir do uso de
simulagdes termodinamicas, visando o melhor entendimento do comportamento de corroséo
destes materiais quando em contato com uma escoria sintética na temperatura de 1500°C. Os
calculos foram efetuados a partir do uso de uma metodologia iterativa, sendo possivel prever
as mudancas na composicao da escéria devido a dissolugdo dos componentes finos da matriz
dos concretos no liquido.

Os resultados obtidos indicaram que a adicdo de 2,7%-p de silica as composi¢oes
estudadas foram vantajosas, pois diminuiu o0 numero de etapas de calculo e,
consequentemente, observou-se uma menor tendéncia de prosseguimento da penetragdo do
liquido nos refratarios. Além disso, este 6xido, que se encontrava na forma de uma fase
liquida na regido da matriz das composicoes, foi facilmente incorporado pela escoria em altas
temperaturas, ocasionando o aumento da viscosidade do liquido resultante de maneira mais
acentuada, o que também pode contribuir para dificultar a continuidade da infiltracdo da
esclria durante o processo corrosivo. Portanto, apesar de favorecer a formacdo de uma fase
liguida na microestrutura dos refratarios, a silica tem um papel importante no equilibrio
quimico dos sistemas estudados e sua influéncia nos valores da viscosidade da fase liquida
resultante pode afetar de maneira positiva o0 comportamento de corrosao dos refratarios.

Também foi identificado que os refratarios que utilizavam o CAC como ligante
apresentaram os piores indicadores, como: (i) auséncia de a-alumina em sua matriz,
favorecendo a dissolucdo total dos aluminatos de célcio e parcial do espinélio nos primeiros
contatos com a escoria avaliada; (ii) tardia precipitacdo dos aluminatos de céalcio a partir do
liquido; (iii) menor tendéncia de formacdo de uma camada protetora de aluminatos de célcio
na interface solido-liquido, a qual pode minimizar o processo de corrosdo nas condicdes
estudadas.

Por outro lado, os refratarios AZMS e AMS sdo aqueles com os resultados mais
promissores quanto a resisténcia a corrosao, uma vez gque geraram uma menor porcentagem
de liquido (menor dissolucdo) apds a interacdo com a escoria, possuiram um ndmero de
etapas de célculo comparavel ao outros concretos, obtiveram a formacdo de CAs solido que
se deposita na interface escoria-refratario agindo como uma camada protetora e ainda

obtiveram um liquido com um maior aumento da viscosidade.
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Apesar dos dados encontrados nesse trabalho indicarem que os concretos AZMS e
AMS sao os com melhores resultados, apenas a simulacdo termodinamica ndo € o suficiente
para saber se esses sdo realmente aqueles que devem ser utilizados na siderurgia. Isso porque
esses resultados apenas levam em consideracdo as interagdes quimicas dos materiais
presentes. Aspectos fisicos e morfoldgicos das fases contidas na microestrutura dos concretos
sdo também importantes e as condi¢bes de operacdo dos equipamentos industriais nao
favorece a obtencdo de uma condicdo de equilibrio. Portanto, ainda ha a necessidade de se
realizar experimentos praticos para validar tais resultados e tendéncias.

Porém, as simula¢cdes termodinamicas sdo ferramentas importantes que permitem a
realizacdo de uma triagem inicial das composicdes estudadas, reduzindo a necessidade de
investimentos em testes experimentais desnecessarios, visto que uma atencdo maior pode ser
dada na avaliagdo das composi¢cGes mais promissoras, conforme verificado nos resultados

aqui apresentados.
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