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RESUMO

Visando uma producdo mais sustentavel, em um setor cuja a demanda por
matérias primas naturais € muito alta em todo o mundo, tal projeto teve como objetivo
explorar a viabilidade do aumento da adicdo de materiais recuperados em concretos
para canais de corrida, bem como explorar a adicdo de um material recuperado antes
nao utilizado para esta aplicacdo, com o intuito de reutilizar residuos refratarios
diversificados e poupar matérias primas virgens. O trabalho teve como foco, investigar
o impacto do aumento na adicdo de chamote de carro torpedo (Al203-SiC-C) para
10%, assim como também analisar a adi¢cdo de 10% de um novo material, o chamote
AZS (Al203-ZrO2-Si02), no concreto a base de Al203-SiC-C. Este concreto é
amplamente utilizado em canais de corrida devido as suas boas propriedades de
resisténcia a oxidacdo, choque térmico, mas principalmente, resisténcia ao ataque de
ferro gusa e escoria. Para tal, foram realizados estudos e ajustes de empacotamento
através do software EMMA (Elkem Materials Mixture Analyzer), visando obter uma
maior eficiéncia na substituicAo das matérias primas originais do concreto, pelos
materiais a serem reutilizados, a fim de obter um acomodamento adequado das
particulas e, consequentemente, um empacotamento 0 mais préximo possivel do
concreto original. Desta forma, procurou-se obter niveis de porosidade aparente
similares, ou até mesmo inferiores aos do concreto original, de modo a obter
propriedades adequadas de resisténcia mecanica, a corrosdo e a oxidacao. Além do
estudo de empacotamento, utilizado como ferramenta inicial, também foi realizada
uma analise das matérias primas do concreto, utilizando anélise de dados em Python,
objetivando otimizar as propriedades de fluidez do material com a adicdo dos
recuperados. Sendo assim, foram investigadas as influéncias causadas nas
propriedades do concreto, devido a adicdo destes recuperados e as alteracdes que
foram necessarias no decorrer dos ajustes de empacotamento. Onde mesmo com a
elevacdo no teor dos recuperados, foi possivel obter elevada fluidez, reducdo da
porosidade aparente, reducdo da oxidagdo do material, assim como desgastes ao

ataque de gusa e escoria proximos aos obtidos com o concreto original.

Palavras-chave: Concreto. Chamote de Carro Torpedo. Chamote AZS.



ABSTRACT

In order to achieve a sustainable production, in a sector where the demand for
natural raw materials is very high worldwide, this project aimed to explore the
feasibility of increasing the addition of recovered materials in castable refractory for
application in main runners, as well as exploring the addition of a recovered material
previously not used for this application, in order to reuse diversified refractory waste
and save raw materials. The work focused on investigating the impact of increasing
the addition of torpedo car chamotte (Al203-SiC-C) to 10%, as well as analyzing the
addition of 10% of a new material: AZS chamotte (Al203-ZrO2-Si02), to Al203-SiC-
C based castable. This refractory is widely used in main runners due to its good
properties of resistance to carbon oxidation, thermal shock, but mainly, resistance to
pig iron and slag attack. Therefore, studies and packing adjustments were performed
using the EMMA (Elkem Materials Mixture Analyzer) software, with the goal of obtain
a higher efficiency in the replacement of the original raw materials of the castable, by
the material to be reused, in order to obtain an adequate accommodation of the
particles and, consequently, a packing as close as possible to the original castable.
Thus, it was sought to obtain apparent porosity levels similar, or even lower than those
of the original castable, in order to obtain adequate properties of mechanical strength,
corrosion and oxidation resistance. Besides the packing study, used as an initial tool,
an analysis of the castable raw materials was also performed, using data analysis in
Python, aiming to optimize the flow properties of the material with the addition of the
recovered materials. Thus, the influences caused in the properties of castable
refractory, due to the addition of these recovered materials and the changes that were
necessary during the packing adjustments were investigated. Even with the increased
content of recovered materials, it was possible to obtain high fluidity, reduced
apparent porosity, reduced carbono oxidation of the material, as well as wear to the

attack of pig iron and slag close to those obtained with the original castable.

Keywords: Castable Refractory. Torpedo Car Chamotte. AZS Chamotte.
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1 INTRODUCAO

Existe uma grande demanda por materiais refratarios em todo o mundo, seja
na industria de vidros, cimento ou nas siderurgias. Sao materiais de extrema
importancia e que suportam condigdes e solicitagdes extremamente agressivas em
altas temperaturas, o que faz com que haja um alto nivel de desgaste destes
materiais, podendo ser aplicados para isolar, manter ou transmitir calor (materiais
isolantes térmicos, trocadores de calor e paredes de fornos), assim como para
suportar cargas em altas temperaturas (solida ou liquida, estatica ou dindmica) ou
ainda, para conter, conduzir e/ou tratar fluidos em altas temperaturas (panelas de
aco, cadinhos de alto-forno e canais de corrida por exemplo).

Estudos estimam que varias toneladas de residuos refratarios sdo geradas por
ano (LEAL,2020; HORCKMANS et al.,2019), e que mesmo com o aprimoramento e
otimizacdo da vida util destes materiais, ainda assim, ha um consumo e demanda
crescente destes. Apesar de todo material refratario apresentar grande potencial para
reutilizacdo, foi apenas nas ultimas duas décadas quando a reciclagem passou a
tomar uma posicdo de maior destaque, devido ao fato do preco das matérias primas
virgens ter se elevado, a abundancia de matérias primas de qualidade ter diminuido
e por conta do aumento nos custos para o descarte destes materiais em aterros
sanitarios, visto que sdo materiais inertes em sua grande maioria.

Sendo assim, a reutilizacdo de materiais refratarios descartados passou a
tomar uma posicao de destaque e de grande almejo, visto que € uma possibilidade
muito promissora da reutilizacdo de materiais com boas propriedades refratarias,
além de reduzir custos e ainda contribuir para uma producdo mais sustentavel,
reduzindo o consumo de matérias primas virgens naturais e energia. No entanto, ha
um grande desafio tecnoldgico pela frente, pois a reciclagem destes materiais ainda
€ muito custosa e depende de um processo de classificacdo dos materiais que, ainda
hoje, é realizada manualmente sendo, portanto, susceptivel a erros que podem
ocasionar queda nas propriedades dos materiais, comprometendo assim a qualidade
do produto final (LEAL, 2020).

Muito se tem estudado sobre o desenvolvimento de novas tecnologias para o
barateamento dos custos de producédo de produtos reciclados, visto o crescente custo
de matérias primas naturais. Atualmente existem varios estudos que estdo sendo
realizados, visando a reutilizacdo dos residuos gerados em aplicacbes de alto
desempenho como uma saida econdmica e ambiental, jA que as sucatas/residuos
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sdo mais baratos e reaproveitam materiais com alto potencial de aplicacdo (LEAL,
2020; HORCKMANS et al., 2019). Na prética ja foi possivel comprovar a viabilidade
da adicao de residuos refratarios provindos de carros torpedos, panelas de gusa,
panelas de aco e valvulas gaveta, porém, apesar da entdo aplicacdo destes
recuperados, ainda existem certos pontos a serem aprimorados, pois devido aos
processos atuais de classificacdo dos materiais e a depender da prépria morfologia
e porosidade dos mesmos, sua adigcdo pode causar queda nas propriedades dos
materiais aos quais estes serdo adicionados.

Apesar disso, um estudo realizado empregando Al203-SiC-C e Al203-ZrO2-C
como materiais recuperados em concretos refratarios, demonstrou um incremento
em propriedades como desgaste a corrosdo e resisténcia ao dano por choque
térmico, assim como também foi notada a auséncia de efeitos negativos nas
propriedades dos revestimentos refratarios, devido ao fato dos recuperados terem
sido permanecidos conservados na microestrutura (LEAL, 2020). Isto indica uma
possibilidade muito promissora do aumento do teor de materiais recuperados em
refratarios, desde que sejam bem classificados e compativeis com o material base
utilizado.

O concreto refratario ao qual este trabalho se refere, € um concreto composto
basicamente por Al203-SiC-C, e é utilizado como revestimento de canais de corrida.
O canal de corrida € responséavel por escoar todo o metal liquido e escéria produzidos
no alto-forno das siderurgias, sendo o metal liqguido escoado até os carros torpedo,
equipamento que realiza o transporte do metal liquido até a etapa de aciaria, para a
producdo do aco. Sendo assim, o concreto deve suportar todas as solicitacbes
provindas do ambiente extremamente agressivo ao qual se encontra, visto que €
responsavel por escoar varias toneladas de metal liquido por dia, sendo exposto a
temperaturas entre 1500°C e 1650°C, com grandes choques térmicos, onde é posto
em contato com substancias extremamente corrosivas e reativas, que causam um
desgaste acentuado, sofrendo também com a oxidagcédo, devido a exposicdo ao
oxigénio atmosférico em altas temperaturas. Portanto, a vida Gtil destes concretos €
baixa, de aproximadamente cerca de um més, onde sao necessarios constantes
reparos, o que faz com que este seja um material de consideravel demanda na
indUstria siderargica.

Desta forma, de acordo com o cendrio cada vez mais atrativo para a utilizagéo
e diversificagcdo de materiais recuperados em aplicacdes de alto desempenho, este
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trabalho propde analisar o efeito da adicdo de agregados de chamote de carro
torpedo (Al203-SiC-C), chamote CT, e chamote AZS (Al203-ZrO2-SiO2) em concretos
refratarios de canal de corrida. S&o materiais que além de apresentarem
composi¢fes quimicas similares e compativeis com a composi¢do do concreto
analisado, também apresentam uma disponibilidade consideravel em volume para a
aplicacdo em questao.

Outro fator importante e que deve ser considerado na escolha do material
recuperado a ser utilizado em uma producdo de alta demanda, é a sua
disponibilidade. Visto que a sua disponibilidade em volume depende dos reparos e
da vida uatil dos equipamentos onde sdo aplicados originalmente, é interessante
estudar as possibilidades de diversificar cada vez mais o0s tipos de materiais
recuperados que podem ser utilizados, visando a adicao de diferentes recuperados
constantemente e, apesar disso, manter as propriedades finais dos materiais
adequadas, poupando matérias primas virgens e reduzindo custos durante o
processo.

Neste contexto, a revisdo bibliografica procura apresentar uma
contextualizacdo do cenario da producédo, consumo e reciclagem dos materiais
refratarios, bem como apresentar e proporcionar o entendimento de propriedades
importantes sobre os concretos refratérios, assim como os efeitos da adicdo de
materiais recuperados em sua formulagéo. Além disso, o trabalho também pretende
despertar o interesse em relacdo a possibilidade da diversificacdo e de novas
possibilidades de aplicacdo de materiais recuperados, bem como demonstrar seu alto

potencial de aplicacdo no meio refratario.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INDUSTRIA REFRATARIA E RECICLAGEM

2.1.1 Contexto Historico

Materiais refratarios sdo muito requisitados, pois sdo o0s Unicos aptos a
suportarem todas as condicbes que envolvem processamentos em altas
temperaturas. Possuem diversas aplica¢cdes, estando presentes desde a producdo
de vidros, cimentos, metais e até mesmo na industria aeroespacial.

Devido a estas caracteristicas particulares, seu uso é imprescindivel e, por
iss0, existe uma alta demanda por estes materiais, o que significa que também existe
uma alta producéo de residuos e descarte de materiais refratarios apos sua vida util,
em sua primeira aplicacdo. Estima-se que sejam geradas por ano, cerca de 28
milhdes de toneladas de refratarios gastos (LEAL, 2020; HORCKMANS et al., 2019),
porém apesar do valor consideravel a reutilizacao/reciclagem de tais materiais sO
passou a ser vista como uma opgédo em um passado bem recente.

O primeiro pais que passou a estudar e utilizar a reciclagem de materiais
refratarios em larga escala foi o Japéo, ap0s a crise do petroleo da década de 1970,
investindo fortemente na pesquisa e aplicacao (LEAL, 2020; SUGITA, 2008). No
entanto, no contexto mundial da época, apesar dos elevados volumes de residuos
gerados, a reciclagem ndo era cogitada devido a abundancia de matérias primas
naturais e de baixo custo, a facilidade do descarte dos residuos gerados, devido a
inércia quimica da grande maioria destes materiais, além também dos baixos custos
para o descarte em aterros e também aos custos consideraveis para 0 reprocesso
de tais materiais, que na época eram injustificaveis.

No contexto mundial, somente na década de 1980 iniciaram-se estudos sobre
a reciclagem de materiais refratérios, devido a preocupacdo com a toxicidade de
refratarios contendo cromo e seu descarte no meio ambiente. Devido a esta
preocupacdo e a reducdo de espaco para o descarte em aterros, iniciaram as
primeiras pesquisas e também patentes sobre novas técnicas e tecnologias para a
reciclagem destes materiais. No entanto, até a década de 1990 cerca de 99% dos
residuos refratarios ainda eram descartados em aterros nos EUA, devido a falta de

incentivos econémicos e ambientais (LEAL, 2020).



= Corea do Estados
I
1 1

1985-1988

1990-1994 2 2
1995-1899 1 2 3 3 1 10
2000-2004 1 1" 1 1 14
2005-2009 B " 1 18
2010-2014 20 8 28
2015-2016 10 2 2 14

Figura 1: Numero de patentes de reciclagem de refratarios
Fonte: (LEAL, 2020) adaptado de (HORCKMANS et al., 2019)

Devido ao alto consumo dos refratarios e também a exploracdo de matérias
primas naturais, a abundéancia de matérias primas de qualidade passou a diminuir
com o tempo, além disso 0 seu custo e 0 custo para seu descarte passaram a se
elevar. Somado a isso, também houve aumento do rigor das leis ambientais o que
fez com que métodos e tecnologias de reciclagem dos residuos gerados se
tornassem cada vez mais foco de estudos e, desta forma, se tornaram mais atrativos

para producdo em larga escala.

2.1.2 Reciclagem e Otimizacédo de Refratarios

Inicialmente, assim como ainda ocorre atualmente, houve grande aplicacéo e
desenvolvimento na otimizagdo dos materiais utilizados, visando prolongar a vida util
dos mesmos assim como reducdo dos custos de producdo. Com o foco no
aprimoramento dos materiais refratarios, ja na década de 1970, o consumo de
refratarios por tonelada de metal produzido, passou de 30 Kg para 25 Kg, chegando
hoje a um consumo de menos de 10 Kg por tonelada de metal produzido, nos Estados
Unidos e Japao (LEAL, 2020; Dominguez et al., 2010; Koros, 2003), impactando
assim, no tempo de vida Gtil dos materiais, interferindo diretamente no consumo de
matérias primas naturais e na energia gasta durante a producao, o que proporcionou
uma producado mais sustentavel e econdmica.

No contexto atual, onde cada vez mais se estudam possibilidades para a
otimizacdo na producdo de energia, visando fontes limpas e renovaveis, além da
reducdo da emissédo de carbono na atmosfera, a industria refrataria se encontra

conectada com todos estes pontos, no ambito da reciclagem e reuso de residuos
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refratarios para a aplicacao dentro de seu ciclo produtivo. O impacto da reducéo no
consumo de matérias primas virgens naturais, devido a reciclagem, afeta diversos
setores: passando pelas empresas que produzem matérias primas, reduzindo a
extragdo das mesmas e, consequentemente, a emissao de gases gerados pelos
maquinarios utilizados, assim como a energia gasta em seu funcionamento;
empresas produtoras de refratarios, as quais utilizardo matérias primas ja
processadas, reduzindo custos de producdo com matérias primas, evitando gastos
de energia com tratamentos térmicos e também reduzindo liberagdo de gases como
COg2; e, por ultimo, as empresas que consomem os refratarios, as quais irdo descartar
uma quantidade menor de residuos no meio ambiente, assim como também evitarao
gastos com aterros sanitarios, podendo ainda otimizar sua eficiéncia produtiva com
a decorrente otimizagdo dos materiais refratarios reciclados. Toda essa alteracdo na
logistica de consumo afeta a quantidade de energia utilizada em todo o ciclo, bem
como a liberacéo de carbono, que esté ligada principalmente a processos envolvendo
altas temperaturas, durante processos oxidativos e de combustdo, sejam eles pela
oxidagdo dos materiais contendo carbono ou pela combustdo de gases, que sdo
utilizados como combustiveis para gerar calor aos processos de produ¢ao e consumo
dos refratarios.

Apesar das grandes vantagens da reciclagem dos materiais, ainda hoje a
aplicacdo desta pratica dentro do ciclo produtivo da industria refratéria € baixa, sendo
a maior parte dos materiais reutilizada em aplicacées menos nobres como agregados
em leitos de estradas, segundo (Dominguez et al., 2010), e condicionadores de
escoria, segundo (HORCKMANS et al., 2019; Nakamura et al., 1999), onde desta
forma seu potencial de aplicacao ndo é muito bem explorado. Um grande exemplo é
a industria japonesa, que vem a muito tempo estudando a reciclagem destes
materiais, sendo hoje muito pouco ou nada descartado em aterros, no entanto, ainda
grande parte dos materiais que sado recuperados ndo sao aplicados dentro de
aplicagbes refratarias (HANAGIRI et al., 2008), como pode-se ver na figura

esquematica abaixo:
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Figura 2: Fluxo de utilizacéo e destino dos materiais refratarios apds o uso.
Fonte: (LEAL, 2020) adaptado de (HANAGIRI et al., 2008).

Como mostra a figura acima, de todo o residuo refratério que é gerado através
do seu consumo, apenas 9% (50t) sdo descartados em aterros, 26% sao utilizados
na fabricacdo de novos produtos refratarios (145t — Reciclagem) e o restante, 64%
(364t), séo reutilizados em aplicagdes que nao contemplam todo o potencial destes
materiais.

No Brasil os refratarios sdo majoritariamente consumidos pela industria
siderargica, onde seu consumo teve um salto de 412 mil toneladas no ano de 1998
para 500 mil toneladas no ano de 2008. Apesar da tendéncia geral da reducéo do
consumo especifico de materiais refratarios, devido aos avancos em tecnologias e
melhorias na eficiéncia destes materiais, pesquisas mostram que ha uma tendéncia
no aumento do consumo destes materiais em cerca de 3,3% a.a até o ano de 2030,
tomando-se como base a expectativa de crescimento na producdo de aco e cimento
no periodo, crescimento do PIB e na diminui¢cdo do consumo especifico com base na
maior eficiéncia dos materiais (LEAL, 2020; LOBATO, 2009).
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Figura 3: Projecdo de consumo de refratarios de 2008 até 2030.
Fonte: (LEAL, 2020) adaptado de (LOBATO, 2009)

Atualmente sdo consumidos, em média, cerca de 450.000 toneladas de
materiais refratarios por ano no Brasil, sendo que cerca de 32% deste consumo
(aproximadamente 144.000 toneladas) se transformam em sucata e tém o potencial
para a reciclagem, onde parte da sucata é coletada, classificada e reutilizada, e a
outra parte que nao possa ser classificada ou contenha grande contaminacgédo, €
descartada. Devido as diversas aplicacdes destes materiais, existe também uma
grande gama de tipos de sucatas geradas pela indUstria siderdrgica, que se nado
classificadas corretamente podem gerar problemas em suas aplicacdes futuras, o

gue mostra a grande dificuldade e importancia da etapa de classificacao.
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Figura 4: Residuos refratarios gerados na siderurgia, classificados por classe quimica
Fonte: (LEAL, 2020) adaptado de (SA et al., 2007)

Apesar do grande potencial econémico e ambiental da reciclagem de materiais

refratarios, visto a grande variedade e diversidade de residuos/sucata produzidos,
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um fator que deve ser levado em consideragao e que rege a viabilidade da aplicacéo
destes materiais, € a complexidade da aplicacdo dos mesmos como um material
reciclado, aliado também com o valor de mercado do material. Assim, caso a sucata
gerada seja dificil de ser classificada e separada, apresente uma grande
contaminacao ou uma composicao quimica dificil de ser compatibilizada com outros
materiais, além de um alto custo, entdo a oportunidade de aplicacdo deste material
passa a ser menos viavel, como pode ser melhor visualizado no grafico esquemético

da figura abaixo.
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Figura 5: Relagdo entre complexidade da reciclagem e o valor agregado dos residuos
gerados.
Fonte: (LEAL, 2020) adaptada de (LIMA, 2010)

Sendo assim, quanto maior a complexidade de reciclagem e o custo do
material, menores serdo as possibilidades de aplicacdo do mesmo. Nota-se pelo
grafico que dentre os residuos analisados, os residuos dos tijolos de carro torpedo
possuem baixa complexidade para a reciclagem, embora seu valor de mercado néao
seja dos menores. Porém, devido ao fato de sua composicdo quimica ser
basicamente a mesma dos concretos para canais de corrida, o qual este trabalho
aborda, ha um grande potencial de reuso da sucata deste material, 0 que justifica a
sua insercéao, visto que o custo da sucata € inferior ao custo de matérias primas

virgens de alta qualidade.
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2.1.3 Desenvolvimento de Novas Tecnologias

Grande parte das dificuldades encontradas para a ampla difusdo da
reciclagem de materiais refratarios, estdo no desenvolvimento de novas tecnologias
gue barateiem o custo do processamento dos residuos, mais especificamente, no
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e automatizadas, no que diz respeito
a classificacdo quimica dos residuos. A reciclagem e a reinser¢cdo de materiais
refratarios no ciclo produtivo podem ser realizadas sem perdas significativas de
propriedades, desde que a composicao quimica do recuperado refratario seja muito
bem conhecida sendo, por isso, necessario que as etapas de selecdo e pré-
tratamento sejam realizadas de forma rigorosa (LEAL, 2020).

Em uma planta de reciclagem de residuos refratarios existem basicamente
duas etapas:

1) Pré-classificacdo de acordo com o tipo de refratario;

2) Tratamento automatizado dos fluxos de materiais pré-classificados em
processos como: trituracdo, peneiramento, separacdo magnética, remocdo de
impurezas indesejadas através da separacédo de cores.

A primeira etapa consiste basicamente em pré-classificar os residuos de
acordo com a origem do refratario, no entanto essa etapa € realizada de maneira
manual e precéria, sendo necessario um conhecimento prévio muito aprofundado
sobre os materiais por parte do operador, o que faz com que esta etapa seja muito
susceptivel a erros. Outro ponto importante é gue mesmo apés essa pré-classificacao
inicial, que € de extrema importancia para todo o restante do processo, comumente
ocorre a contaminacdo de diferentes tipos de materiais com pedacos de metal e
escoria, 0 que por sua vez ocasionara perdas de propriedades no material final ao
gual estes residuos recuperados seréo adicionados (LEAL, 2020).

A segunda etapa, € uma etapa que atualmente ja esta mais desenvolvida e
possui um maior grau de automatizacdo, devido ao foco dado a ela no passado no
tratamento dos residuos refratarios. Atualmente notou-se que mesmo com 0 maior
desenvolvimento da segunda etapa, € de extrema importancia que a primeira
também tenha um maior nivel de tecnologia envolvido, visto que o desempenho dos
materiais depende de uma classificacao rigorosa. Sendo assim, faz-se necessario o
desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem um nivel mais rigoroso de
classificacdo dos residuos refratarios, de forma barata e de preferéncia
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automatizada, viabilizando os processos de reciclagem e aumentando a preciséo e
velocidade do processo, de forma a expandir as possibilidades da implementacéo
desta préatica no mercado.

Varias pesquisas vém sendo feitas, a fim de se desenvolver uma tecnologia
capaz de proporcionar a classificacdo de diversos tipos de refratarios de maneira
rapida e barata, onde dentre elas ja surgiram a técnica de analise por cores e também
utilizando o LIBS (Espectroscopia de Ruptura Induzida a Lazer).

Em geral, a analise por cores é dificultada devido a descoloracéo por conta
da poeira ou ainda pela similaridade de cores dos materiais, onde mesmo entre
refratarios com composicfes quimicas distintas, como por exemplo diversos tipos de
refratarios com a presenca do carbono, estes apresentam uma similaridade de
coloracdo devido a presenca deste elemento. Andlises quimicas sao muito mais
confiaveis, porém técnicas de analise de superficie como fluorescéncia de raios X,
nao sao representativas visto que a superficie do material pode apresentar
contaminacao por outros materiais, além de poder levar cerca de minutos para cada
andlise, o que torna tal processo inviavel em uma escala industrial (LEAL, 2020).

Nos ultimos anos varias técnicas utilizando LIBS surgiram, esta técnica
consiste na introducdo de um laser de alta poténcia, pulsado para remover uma
pequena porcao superficial do material, cerca de 100um, de modo a se obter uma
analise de uma camada mais interna e, portanto, de composi¢do quimica mais
confiavel, garantindo que a regido de analise seja uma regido onde ndao houve
interacdo/contaminacdo por outros materiais. O laser de alta poténcia que atua na
faixa de GW/cm? aquece o material excitando-o, e a detecgdo é baseada em linhas
espectrais emitas por elementos especificos do material excitado (LEAL, 2020).
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Figura 6: Esquema de classificacéo LIBS
Fonte: (LEAL, 2020) adaptada de (HORCKMANS et al., 2019)

O esquema acima representa um modelo genérico da classificacao utilizando
LIBS, onde os objetos sédo postos na esteira se movendo da esquerda para a direita
a uma velocidade de 5 m/s. A cadmera 3D mede a formato e a posi¢do das particulas
e um feixe de laser pulsado (LIBS) irradia as particulas em uma determinada area, o
espectro que emerge das particulas é analisado e, desta forma, o material &
classificado, onde uma vantagens deste método € que ele possui uma sensibilidade
para elementos como Al e o Mg, fornecendo analises mais precisas (LEAL, 2020).

Dentre os avancos e melhorias obtidos com esta tecnologia, ja foi possivel
identificar com mais de 95% de precisdo a uma velocidade de 3 m/s, materiais das
classes Al203-MgO-C, MgO-C e Al203-C (LEAL, 2020; GUNTHER et al., 2016). Em
outras analises com modificacdes realizadas, foi possivel classificar 30t de tijolos
mistos de dolomita, magnésia e alumina com uma vazao de 10t/h, onde a velocidade
da correia foi de 10 m/s (LEAL, 2020; HORCKMANS et al., 2019).

Apesar do desenvolvimento de novas tecnologias para o ambito da reciclagem,
estas ainda ndo estédo consolidadas e ainda ha grandes desafios a serem superados
na questdo de qualidade e competitividade de materiais refratarios reciclados. Assim,
mais a frente serdo abordados o0s principais pontos e propriedades a serem
considerados na adicdo de materiais recuperados em concretos a base de Al203-SiC-
C.
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2.2 CONCRETOS Al203-SiC-C

2.2.1 Conceitos Gerais

Os concretos de estudo, que sao a base de Al203-SiC-C, sdo amplamente
utilizados em canais de corrida devido as suas propriedades refratarias e resisténcia
a corrosao, quando em contato com o metal liquido e escéria em altas temperaturas
(DA SILVA et al.,2014; SA, 2007).

Sua ampla utilizacdo se deve as propriedades conferidas pelo conjunto de
materiais que € utilizado em sua formulacéo, sendo a alumina um material de elevada
refratariedade e também de alta resisténcia ao ataque quimico, devido a sua grande
inércia quimica, além de possuir alta resisténcia ao choque térmico. O carbeto de
silicio, um material de elevada dureza que também suporta altas temperaturas,
promove aumento da resisténcia a eroséo, confere uma boa resisténcia ao choque
térmico, devido a sua boa condutividade térmica e, além disso, também possui alta
resisténcia ao ataque quimico contra liquidos corrosivos, sendo que nas
temperaturas de trabalho também estd associado a protecédo contra a oxidacdo do
carbono presente nestes materiais (DA SILVA et al.,2014; YAMAGUCHI, 1984).

Por dltimo, mas ndo menos importante, a presenca do carbono nestes
materiais é de grande valor, pois o carbono além de auxiliar na resisténcia contra o
choque térmico e, portanto, promover um aumento na vida util do material, também
possui baixa molhabilidade, principalmente a escoéria, 0 que por sua vez promove
uma reducédo na area de contato entre o refratario e este liquido corrosivo, reduzindo
o desgaste do material e também a infiltragdo no mesmo (DA SILVA et al.,2014).

Além da composicao base destes concretos, que € selecionada pensando nas
aplicacoes e solicitacbes aos quais 0 material sera exposto, ainda assim, sdo também
adicionados aditivos para otimizar as propriedades do material, resultando em uma
maior resisténcia a oxidacao e corrosao, além de trabalhabilidade e tempos de cura
adequados. Visando, desta forma, obter materiais cada vez mais otimizados,
competitivos e que tenham sua vida Gtil estendida.

Dentre a classe dos materiais monoliticos, 0os concretos sdo 0s materiais de
maior destaque, sdo muito versateis e descritos com base na NBR 10237 (2014)
como materiais refratarios ndo conformados e de pega hidraulica, devido as fases
hidratadas que sdo formadas quando postos em contato com &agua, gerando seu
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processo de cura e ganho de resisténcia mecanica a verde.

Os concretos sdo misturas de um ou mais tipos de agregados de diferentes
granulometrias, com a utilizagdo de aditivos ndo necessariamente ceramicos e de um
ligante, que neste caso € o cimento de aluminato de célcio (CAC) (LUZ, 2010). Onde
esta mistura é vendida pronta para o cliente, sendo apenas necessario a adicdo de
um teor adequado de agua, que geralmente € calculado com base na massa de
ligante hidraulico utilizado na formulacéo e também das especifica¢cdes do cliente.

A microestrutura de um concreto € bastante complexa, mas pode ser
considerada como um conjunto de graos (agregados) dispostos em uma matriz
composta por materiais de granulometria mais fina, como por exemplo matérias
primas de granulometria fina (em p6), aditivos antioxidantes, agentes sinterizantes,
matérias primas fontes de carbono e também o ligante utilizado (LEAL, 2020;
THUMMEN et al., 2006). Como nestes materiais a principal causa de desgaste é
devido aos processos corrosivos, € interessante que haja uma disposicdo adequada
entre as varias granulometrias de agregados e finos, de modo a se obter um bom
empacotamento reduzindo, portanto, a porosidade do material e, consequentemente,
a superficie de contato susceptivel a oxidacdo e corrosdo destes refratarios. Porém

estes sdo pontos que serdo melhor abordados posteriormente em outros topicos.

2.2.2 Componentes dos Concretos

Os agregados sao as matérias primas de granulometrias mais grosseira dentro
da composicao dos concretos, onde seu diametro e morfologia podem variar bastante
conforme o tipo de material, porém seu diametro médio ndo pode ultrapassar a marca
de 3,81 cm (LEAL, 2020). O concreto pode conter um ou mais tipos de agregados
diferentes, assim como também algumas granulometrias distintas de agregados para
obter um melhor empacotamento do material.

Existem diversos tipos de agregados que podem ser utilizados em concretos,
sua utilizagcdo deve ser guiada com base nas propriedades dos materiais que 0s
compdem e as respectivas propriedades que o material final devera conter. Para a
escolha do tipo de agregado que devera compor o material, deve-se analisar
propriedades como: o ponto de fusdo do material do agregado, o coeficiente de
expansao térmica e condutividade térmica, onde em materiais isolantes por exemplo
o coeficiente devera ser baixo para manter o isolamento (LEAL, 2020).
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Agregados geralmente utilizados em concretos refratarios sGo compostos por
argilominerais, que em altas temperaturas sofrem reacfes e passam a apresentar
caracteristicas cerédmicas. Alguns materiais utilizados como agregados s&do por
exemplo a mulita, silicato de aluminio cristalino, corindon, cromita, magnésia
sinterizada, dolomita sinterizada, carbeto de silicio e forsterita (LEAL, 2020; BAZANT
& KAPLAN, 1996). Porém neste caso, como o concreto analisado foi um concreto de
base Al203-SiC-C, os agregados utilizados em sua composic¢ao foram agregados com
grande concentracao de alumina e carbeto de silicio, além de outras matérias primas
finas adicionais de composic¢do quimica parecida, bem como aditivos e o ligante CAC.

Generalizando, segundo (BAZANT & KAPLAN, 1996), os principais pontos a
serem analisados na escolha de um material agregado a ser adicionado na

formulag&o de um concreto séo:

- Mudancas na composicdo quimica e na estrutura fisica do material, que
podem ocorrer em altas temperaturas, formando fases refratarias ou de baixo ponto
de fuséo;

- Alteracbes volumétricas de expansdo ou retracdo que podem ocorrer e
danificar o material, gerando tensdes residuais e/ou defeitos;

- Resisténcia a ambientes agressivos (corrosivos) e também a abraséo;

- Capacidade do agregado de formar ligagbes ceramicas com o ligante
utilizado, em temperaturas superiores a 1000°C, de forma a aumentar a coesao dos
agregados na matriz;

- Granulometria e dimensdo maxima dos agregados.

Sendo esta ultima, um fator que ira influenciar na quantidade de 4gua a ser
adicionada para garantir uma fluidez adequada e, portanto, uma trabalhabilidade
adequada, onde um concreto deve possuir agregados densos e com uma fracao
superfina dispersa em agua (LEAL, 2020).

Os agregados desempenham um papel estrutural dentro do concreto,
elevando a resisténcia mecanica e auxiliando nas propriedades de resisténcia a
corrosao do material, devido a sua baixa area superficial, se comparados com
matérias primas finas. Além disso, também sdo responsaveis por atuar em
propriedades de isolamento e expansdo térmica do material, visto que estao
presentes em grandes quantidades no concreto. Desta forma, além de todas as
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consideracdes realizadas, a composi¢cao quimica destes ainda deve ser compativel
com 0s materiais aos quais entrardo em contato durante sua aplicacdo, assim quanto
mais compativel a composi¢cdo quimica, maior serd a durabilidade do refratario
perante o ataque quimica sofrido (LEAL, 2020).

Além dos agregados, existem ainda os aditivos e os ligantes, sendo este ultimo
o0 material responsavel pela unido entre agregados, finos e aditivos. S&o geralmente
oxidos capazes de sofrer hidratacdo e, desta forma, promover a coesdo do material
e, consequentemente, o ganho de resisténcia mecanica a verde do mesmo
(OLIVEIRA & PANDOLFELLI, 2007). Existem algumas classes de ligantes, os
ligantes hidraulicos, ligantes coloidais e ligantes quimicos.

Os ligantes hidraulicos funcionam com base na adicdo de agua, como por
exemplo os cimentos, que se dissolvem na agua adicionada e posteriormente se
precipitam, gerando maior coesdo da matriz e formando fases hidratadas que
conferem o ganho de resisténcia mecéanica ao concreto. Mas também existem os ndo
hidraulicos, como por exemplo os ligantes coloidais, geralmente compostos por
particulas nanométricas de alumina ou silica coloidal, que sdo materiais altamente
reativos devido a elevada area superficial das nanoparticulas, onde seu mecanismo
se da através de processos de coagulacéo e/ou gelificacdo, que promovem o ganho
de resisténcia mecénica ao material. Os ligantes quimicos por sua vez, como por
exemplo fosfatos, silicatos e sulfatos, possuem um mecanismo que age através de
reacdes entre acidos e bases, promovendo a precipitacdo de fases que geram o
ganho de resisténcia mecanica. Além destes, existe ainda um outro ligante, que € a
alumina hidratavel, composta basicamente por uma fase de transicédo da alumina, a
p-Alumina, e possui um mecanismo parecido com aquele dos cimentos, promovendo
a precipitacao de fases hidratadas (OLIVEIRA & PANDOLFELLI, 2007).

Apesar da grande variedade de ligantes, os cimentos de aluminato de célcio
(CAC), que mesmo apesar da presenca do oxido de célcio em sua composicao, o
gual favorece a formacdo de fases de baixo ponto de fusdo e pode ocasionar
deterioracdo das propriedades mecéanicas dos concretos refratarios em altas
temperaturas, ainda sdo os mais utilizados como ligantes. Ainda assim, este é um
cimento aluminoso com propriedades refratarias, possuindo flexibilidade de
composicdes, sendo versatil e de facil aplicacdo, que é capaz de promover elevadas
resisténcias mecanicas a verde em um curto espaco de tempo, além de possuir um
baixo custo e ainda promover resisténcia ao ataque de agentes corrosivos quando
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em uso (LEAL, 2020; OLIVEIRA & PANDOLFELLI, 2007).

Por fim, os aditivos sdo compostos adicionados aos concretos com o objetivo
de otimizar e aprimorar as propriedades destes. Sendo assim, podem ser
adicionados aditivos antioxidantes como aluminio metalico, silicio metélico e alguns
carbetos, mas também agentes sinterizantes, agentes dispersantes e aceleradores
e/ou retardantes de pega, que irdo controlar o mecanismo de hidratacdo das
particulas do ligante. Dessa forma, além de otimizar as propriedades finais dos
concretos, os aditivos podem influenciar na reologia destes materiais, fator muito
importante e que pode ditar a técnica de aplicacdo dos mesmos, podendo facilitar
ainda mais sua aplicacdo, como por exemplo no caso dos concretos bombeaveis,
gue possibilitam sua aplicacdo em pecas distantes dos locais de mistura, de maneira
facil, rapida e de baixo custo (OLIVEIRA & PANDOLFELLI, 2007).

Os aditivos plastificantes podem promover o aumento da trabalhabilidade e da
resisténcia, bem como reducdo nos teores de agua necessarios para uma boa
trabalhabilidade e fluidez. Os aditivos quimicos podem exercer grande influéncia nas
caracteristicas de processamento dos concretos, visto que podem influenciar em
propriedades como estado de dispersdo das particulas, homogeneidade,
propriedades reoldgicas, comportamento de pega e também no consumo de agua.
(LEAL, 2020; OLIVEIRA & PANDOLFELLI, 2007)

2.2.3 Aplicacao, Instalacédo e Mecanismo de Cura

Sendo assim, para a instalacdo destes materiais sdo necessarias algumas
etapas: Adicdo de agua (dosagem e mistura), moldagem e cura, secagem e
sinterizacdo. O material j4 € vendido misturado e ensacado, restando apenas seu
preparo e aplicacdo, que sdo realizados nas proprias usinas siderargicas, onde o
concreto sera posto como revestimento do canal de corrida.

Apos a adicdo da quantidade especificada de agua, bem como sua mistura, o
concreto é vertido nos moldes que sao posicionados dentro do canal de corrida.
Sendo o canal de corrida, o local responsavel por escoar todo o ferro gusa produzido
na etapa de reducdao, realizada nos Alto Fornos, para o carro torpedo, equipamento
gue realizara o transporte do metal ainda no estado liquido até a aciaria. Onde a partir
dai passara por processos de purificacdo, retirada de carbono e ajustes quimicos,
sendo ao final de todos os processos, obtido o ago como produto final.
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Apos verter todo o concreto para o molde do canal, inicia-se a etapa de cura
do material, que acontece com base na hidratacdo do agente ligante, cimento de
aluminato de célcio. A hidratacdo do cimento ocorre em trés etapas: A dissolucdo dos
ions do cimento na agua, nucleacdo das fases hidratadas e, por fim, a precipitacdo
das fases hidratadas, que ira conferir a coesao e resisténcia mecanica ao material.

Sendo assim, quando o cimento entra em contato com a agua da mistura, as
fase anidras de aluminato de célcio passam a se dissociar em ions (Ca?*) e (Al(OH)
4). As fases anidras vao se dissolvendo, até que o ponto de saturacéo seja atingido,
onde a partir dai, devido a alta concentracéo dos ions no liquido, inicia-se o0 processo
de nucleacédo das fases hidratadas. A partir da nucleacao inicia-se o crescimento das
fases hidratadas que séo precipitadas na matriz do concreto, o que faz com que a
concentracdo dos ions das fases anidras dissolvidas na 4gua volte a ficar a baixo do
ponto de saturacdo, permitindo que mais fases anidras sejam dissolvidas e
perpetuem o processo até que a maioria das fases sejam dissolvidas, se ndo todas.
Com isso, as fases hidratadas que precipitam tendem a formar fortes ligacées com
0s materiais vizinhos, o que corrobora para a cura do material e ganho de resisténcia
mecéanica a verde (OLIVEIRA & PANDOLFELLI, 2007; PARKER & SHARP, 1982;
GEORGE, 1994).

Apds a moldagem e cura do concreto, € necessario realizar um processo de
secagem do material, para que toda a 4gua remanescente e possiveis volateis sejam
retirados de forma gradual, evitando que sejam criadas pressfes e tensdes internas
no material, reduzindo assim riscos de explosdo e colapso quando exposto a altas
temperaturas em altas taxas de aquecimento. Por ultimo, € realizado o processo de
sinterizacdo do material, onde quando exposto a altas temperaturas ocorrem
transformacdes quimicas e fisicas na microestrutura, que sdo movidas pela reducdo
da area superficial do material com o crescimento do tamanho médio de particulas
(coarsening), criacdo de éareas de contorno de grdo através da eliminacdo de
interfaces solido/vapor (porosidade), promovendo a densificacdo do material. Além
disso, também ocorre a criacdo de novas ligacbes ceramicas, assim como
transformacdes de fases, podendo ocasionar a formacdo de fases solidas mais
estaveis (refratarias), liquidos transientes e/ou permanentes.

Como dito anteriormente, o uso de certos aditivos pode influenciar na
trabalhabilidade dos materiais monoliticos, como no caso dos concretos,
proporcionando uma maior facilidade de aplicacdo e instalagdo em detrimento de
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pecas moldadas, como os tijolos e pecas de geometrias mais complexas. Assim 0s
processos de aplicacdo e moldagem de pecas moldadas sdo mais lentos, dependem
de mais méo de obra, estocagem e sdo mais dispendiosos. Além das vantagens
operacionais, 0 constante desenvolvimento nas propriedades termomecanicas dos

monoliticos acabam por fundamentar a crescente preferéncia por estes (LEAL, 2020).

2.2.4 Adicao de Materiais Recuperados

De acordo com a Portland Cement Association (1979) citado por
(BAZANT & KAPLAN,1996), a formulacéo do concreto refratario objetiva promover a
mistura de maior economia e viabilidade possiveis para a producdo de um concreto
gue atenda aos requisitos minimos e necessarios, promovendo um desempenho
adequado para condicdes particulares de uso. No entanto, devido a alta
complexidade deste material, visto as mudultiplas variaveis envolvidas em sua
formulacdo e também aos altos requisitos exigidos em sua aplicacdo, ainda néo foi
possivel desenvolver uma formulacdo que atenda a todas solicitacdes e requisitos
das condicdes de uso.

Sabendo-se disto e também analisando o cenario atual, onde somente
promover o desenvolvimento de produtos com vidas Uteis mais longas e otimizadas
nao é o suficiente, varias pesquisas tém sido feitas de modo a introduzir materiais
reciclados em concretos, promovendo assim um equilibrio entre a otimizacdo dos
materiais e também a reducdo no consumo de matérias primas naturais virgens.

Segundo (HANAGIRI et al., 2008), os residuos refratarios que apresentam
maior compatibilidade para serem aplicados em materiais novos, sao residuos de
granulometrias mais grosseiras, de modo a serem aplicados como agregados nos

concretos, como pode ser visualizado na figura abaixo.
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Figura 7: Distribuicdo de particulas dos concretos refratarios e dos agregados reciclados
Fonte: (LEAL, 2020) adaptada de (HANAGIRI et al., 2008)

Ainda segundo o mesmo estudo mencionado acima, alguns refratarios
apresentam maior facilidade de serem reciclados do que outros, como € o caso de
refratarios como Al203, MgO e SiC. Porém refratarios contendo maior teor de silica
podem apresentar maior dificuldade de serem incorporados, devido a presenca de
impurezas que podem deteriorar as propriedades do material, como por exemplo
causar uma maior formacao de fase liquida em altas temperaturas.

Tendo como base estas informacdes, a adicdo de chamotes de carro torpedo,
gue atualmente ja realizada em teores proximos a 6% em concretos a base de Al20s-
SIC-C, se apresenta de forma mais promissora ainda, por apresentar composi¢ao
muito similar a do concreto e ainda uma base quimica composta majoritariamente por
Al203 e SiC que, segundo o estudo mencionado acima, sdo materiais de facil insercéo
como reciclados. Analisando o chamote AZS, que também foi um material de estudo
para insergdo como recuperado no mesmo concreto, sua escolha foi baseada na
presenca majoritaria de Al203, que como ja foi apresentado, € um material refratario
de facil insercdo e compatibilidade para reciclagem, além também da presenca
consideravel de ZrO2, material nobre no meio refratario, com boas propriedades
refratarias e resisténcia ao ataque quimico de liquidos corrosivos. Apesar da
presenca majoritaria de Al203 e ZrO2, também houve a presenca de certo teor de
SiO2 em sua composi¢ao, porém como teores proximos também foram verificados no
chamote de carro torpedo, como impurezas, optou-se por analisar o material devido
ao seu aparente potencial para o uso.

Outra evidéncia encontrada que encorajou a investigacao da elevacao do teor
de chamote CT para 10%, assim como o uso de 10% do chamote AZS nos concretos,
foram resultados evidenciados por (HANAGIRI et al., 2008) mostrando que desde que
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bem selecionados e classificados, a adicdo de teores entre 10-20% de materiais

reciclados em concretos ndo apresentou efeitos

como pode ser visto na figura logo abaixo.

negativos nas propriedades finais,
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Figura 8: Influéncia da adicdo de agregados reciclados nas propriedades de concretos
refratérios.
Fonte: (LEAL, 2020) adaptada de (HANAGIRI et al., 2008)

Desta forma, os estudos encontrados apresentaram a base e o encorajamento
necessarios para a investigacdo da influéncia destes chamotes, chamote CT e
chamote AZS, em concretos para canais de corrida fazendo-se ainda o uso de
estudos de empacotamento através do software EMMA, objetivando obter um
material menos poroso e, portanto, com melhores propriedades de resisténcia
mecanica, a oxidacao e ao desgaste por corrosdo, como sera melhor explicado nos
tépicos a sequir.
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2.3 MECANISMOS DE DEGRADACAO DOS REFRATARIOS

Os materiais refratarios possuem uma posi¢ao de destaque, pois sdo materiais
gue resistem a condi¢cdes extremas como elevadas temperaturas, sendo também
colocados em contato com substancias muito reativas e corrosivas (liquidos e gases),
além de serem submetidos a grandes variacbes de temperatura. Desta forma, os
refratarios sdo imprescindiveis em Vvarios processos produtivos envolvendo o
emprego de altas temperaturas, visto que nenhuma outra classe de materiais poderia
ser exposta a estas condi¢des de trabalho.

Assim, apesar de suportarem tais solicitacdes, estes materiais estdo sujeitos
a uma alta taxa de desgaste, devido as condi¢cfes as quais sao expostos. Tendo em
vista estes fatos, cada vez mais sdo requisitados refratarios com propriedades
otimizadas, onde o desenvolvimento destes deve proporcionar maior estabilidade
mecanica e resisténcia ao desgaste, para gue assim se possa aumentar a
produtividade dos processos aos quais estdo envolvidos, bem como promover uma
maior economia de energia devido a reducao de paradas para reparos e etapas de
pré-aquecimento dos equipamentos, 0 que também promovera uma producdo mais
sustentavel (FREDMAN, 2000).

Para promover o desenvolvimento de refratarios cada vez mais eficientes e
com propriedades otimizadas, visando uma vida atil mais longa, € necessario
entender os mecanismos de desgaste destes materiais, para que assim possam ser
tracadas estratégias que promovam melhores resisténcias contra 0s mesmos. Desta
forma, analisando concretos aplicados em canais de corrida, apesar de todas as
variaveis e condi¢cdes envolvidas, 0s principais mecanismos que causam a
degradacéao destes tipos de materiais sdo 0s processos de corroséo, fisicos (erosao
e abrasdo) e, principalmente, quimicos (ataque quimico por escérias e metais
liquidos). Além disso, outro fator que possui grande influéncia no desgaste € a
oxidacdo do material, onde devido as altas temperaturas aplicadas e o contato com
0 oxigénio atmosférico, o carbono que atua proporcionando uma série de beneficios
aos concretos, inclusive protecdo contra os ataques quimicos das escorias, € retirado
do material ocorrendo, portanto, queda nas propriedades do mesmo.

Tendo em vista o que foi dito, abaixo serdo apresentados e também explicados
0s mecanismos de cada um dos processos de desgaste citados acima, corrosao e
oxidagdo, para que assim 0s principais pontos de desgaste analisados fiquem
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evidenciados, proporcionando um melhor entendimento dos resultados obtidos com

0 concreto analisado.

2.3.1 Oxidacéao

2.3.1.1 Conceitos Gerais e Propriedades do Carbono

Muitos refratarios contém carbono em sua composi¢ao, pois a adicdo deste
elemento € fundamental para que os materiais atinjam seu potencial e propriedades
adequadas em algumas aplicacdes, desta forma seu uso vem sendo fundamental
para que a industria refrataria atinja seus niveis de produtividade. Muito tem sido
estudado sobre a substituicdo de algumas fontes de carbono que geram um ambiente
de trabalho insalubre, devido aos gases toxicos liberados como € o caso do piche, e
também visando a reducdo na emissdo de carbono durante a producdo dos
refratarios, evitando ao maximos o0s processos de oxidacdo. Porém devido as suas
caracteristicas Unicas, tais fontes ainda sdo muito requisitadas hoje em dia.

O carbono € muito requisitado na industria siderdrgica, devido as suas
propriedades de baixa molhabilidade e resisténcia ao choque térmico, visto os varios
ciclos térmicos que os refratarios enfrentam em suas condi¢des de trabalho, bem
como também o contato com agentes extremamente agressivos e Corrosivos que
aceleram os processos de desgaste e degradacdo dos mesmos. Atualmente sao
conhecidas cinco formas alotrépicas do carbono, sendo a forma de laminas
hexagonais, que caracteriza o carbono grafite, a mais adequada por promover as
melhores propriedades aos refratarios (PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013). Tais
propriedade seréo listadas a seguir:

- O carbono grafite possui uma grande estabilidade térmica, sendo sublimado
apenas em temperaturas da ordem de 3700°C, ocorrendo sua fusdo apenas quando
aplicadas pressdes consideraveis; (PIERSON, 1993; PANDOLFELLI &
BITENCOURT, 2013).

- Maior resisténcia a oxidacéo;

- Além de possuir um baixo coeficiente de expansao térmica, possui também
uma elevada condutividade térmica e uma estrutura cristalina flexivel. Essas
propriedades em conjunto possibilitam uma maior resisténcia a altas temperaturas e
ao choque térmico, bem como elevadas solicitagbes mecéanicas e um melhor
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acomodamento dos componentes na microestrutura, otimizando assim as
propriedades termomecéanicas dos materiais (OLIVEIRA et al., 2000; EWAIS, 2004;
ANEZIRIS et al., 2004; PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013);

- A elevada condutividade térmica pode ainda proporcionar uma boa conducéo
de calor da face quente para a face fria, possibilitando o aumento da viscosidade do
metal/escéria liguidos em contato com a face quente, como até mesmo sua
solidificagdo. Desta forma é possivel a formacdo de uma camada protetora ao
refratario frente ao ataque de outras substancias (CHEN et al., 2010; PANDOLFELLI
& BITENCOURT, 2013);

- Seu baixo coeficiente de expansao térmica, sua estrutura cristalina flexivel e
sua compressibilidade em planos perpendiculares aos planos de grafenos, permite
uma melhor acomodacdo dos componentes do refratario na microestrutura, bem
como também permite uma melhor absorcdo da expansédo volumétrica dos Oxidos
presentes no refratario. O que possibilita uma microestrutura mais coesa, e auxilia
nas propriedades mecanicas evitando a formacdo de tensdes internas com o
aumento volumétrico dos componentes (OLIVEIRA et al., 2000; EWAIS, 2004
PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013)

- Possui ainda baixa energia superficial, devido a sua estrutura cristalina
laminar que sdo conectadas por forcas fracas, Van der Walls, onde suas particulas
sédo geradas preferencialmente pela quebra dessas ligacdes de baixa intensidade,
gerando estruturas lamelares ndo empilhadas com baixa concentracdo de ligactes
insatisfeitas em sua superficie e, portanto, de baixa energia superficial. Tornando-o
assim ndo molhavel por uma grande variedade de liquidos, o que inclui uma vasta
gama de 6xidos fundidos que compdem as escoérias da siderurgia, assim como a
maioria dos metais de ligas nao ferrosas. (LUZ, 2010; OLIVEIRA et al., 2000)

2.3.1.2 Mecanismo de oxidacao do Refratario

No entanto, existem varias formas alotropicas do carbono e as propriedades
citadas acima sao as propriedades proporcionadas pela forma alotrépica grafitizada
do carbono, ou seja, nem todas as formas alotrépicas poderdo proporcionar todas
estas propriedades de forma otimizada. Desta forma, observa-se que todas essas
propriedades comegam a decair conforme se caminha do grafite monocristalino até

o grafite amorfo, devido a menor estabilidade proporcionada por sua estrutura menos
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cristalina. Além disso, também foi observado que além do decaimento de todas estas
propriedades citadas, também ha o aumento da oxidacéao das formas de carbono que
menos se aproximam de sua forma grafitizada, devido as imperfeicdes de sua
estrutura e do crescimento da area superficial que entra em contato com o oxigénio,
se tornando mais susceptivel a oxidacdo, assim como por conta do aumento da
densidade de sitios reativos em sua estrutura no decorrer deste processo
(PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013).

A oxidacgao direta do carbono se inicia a partir de 400°C em contato com o
oxigénio, porém em temperaturas superiores a 1200°C a oxidacéo indireta se torna
predominante, onde o carbono contido no material passa a reagir com a escoéria e
também com outros gases presentes (LUZ & PANDOLFELLI, 2007; SADRNEZHAAD
et al., 2006). A perda do carbono através do processo de oxidacdo faz com que o
refratario fiqgue mais susceptivel ao ataque de escoéria, devido ao aumento da
molhabilidade do material, ao passo que também gera um aumento na porosidade,
ocasionando reducdo da resisténcia mecéanica e a geracdo de uma superficie de
contato maior, aumentando também a tendéncia a oxidacdo e corrosdo devido a
maior exposicao e contato com agentes corrosivos e oxidantes.

Uma outra grande limitacdo, segundo (PANDOLFELLI & BITENCOURT,
2013), é que apesar da baixa molhabilidade que o carbono pode proporcionar para
uma grande variedade de liquidos, isso ndo se aplica para ligas ferrosas,
principalmente aquelas com baixo teor de carbono. O que caracteriza uma grande
preocupacao para aplicacdes de concretos contendo carbono em canais de corrida,
pois o produto principal a ser escoado por estes canais € o ferro gusa, uma liga
ferrosa, porém com alto teor de carbono.

O contato destes metais liguidos com o carbono poderia promover a
dissolucédo deste carbono, deixando o material vulneravel ao contato com outros
liquidos e, portanto, susceptivel a corrosdo (ZHAO & SAHAJWALLA, 2003). No
entanto a combinagdo do carbono com outros Oxidos estaveis, como por exemplo
Al203 e MgO, os quais possuem grande estabilidade em contato com o oxigénio,
assim como uma baixa molhabilidade em relacao ligas ferrosas liquidas, acabam por
promover grandes vantagens reduzindo a dissolu¢do do carbono por estes metais
liguidos, além de também reduzirem o contato direto do carbono com gases
oxidantes, auxiliando na redugao dos processos oxidativos. (POPEL et al., 1974).
Sendo assim, fica estabelecido um mecanismo de protecdo muatua, onde enquanto o
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carbono proporciona baixa molhabilidade contra a escoria e também todas as outras
propriedades citadas anteriormente, o0s Oxidos presentes nos refratarios
proporcionam baixa molhabilidade contra ligas ferrosas liquidas e também contra o
contato direto do carbono para com o oxigénio.

2.3.1.3 Grafitizabilidade

Entre o carbono amorfo e o carbono grafite, existe uma imensa variagcao de
estruturas intermediarias que podem ser obtidas com base na escolha do tipo de
fonte de carbono a ser utilizada. As estruturas entre o carbono amorfo e o carbono
grafite sdo denominadas estruturas ndo grafiticas, ndo podendo ser amorfas por ja
possuirem certo grau de organizacdo em curto alcance, porém também ndo podendo
ser consideradas grafiticas por serem estruturas que ainda apresentam certa
caracteristica amorfa.

Existem, portanto, duas classes de carbono: Os carbonos grafitizaveis e os
ndo grafitizaveis. Os grafitizaveis sdo fontes de carbono que mesmo com a
carbonizacdo, ainda apresentam um carbono nédo cristalino, mas que através de
tratamentos em alta pressao e temperatura podem sofrer grafitizacdo (temperaturas
por volta de 2200°C), como é o caso do piche de alcatrao e do piche de petréleo. Ja
no caso das fontes ndo grafitizaveis, como é o caso dos termofixos, o carbono ndo
cristalino (ndo grafitico) produzido através da carbonizac&o ndo pode ser grafitizado,
mesmo se exposto a temperaturas da ordem de 3000°C. (HARRIS, 2005)

Como pode-se concluir, independente da fonte utilizada, sendo ela grafitizavel
ou ndo, nao seria possivel produzir um carbono grafitico para o uso em refratéarios,
visto que os materiais refratarios utilizados na siderurgia operam em temperaturas
inferiores a 2000°C, que é a temperatura necessaria para a grafitizacdo das fontes
grafitizaveis. Mesmo assim, as estruturas obtidas com estas duas classes de fontes
de carbono possuem muitas diferencas, pois apesar de ndo se apresentarem na
forma grafitica, existem muitas variagbes estruturais que podem ser obtidas.
Podendo assim, os carbonos de fontes diferentes se comportarem de maneiras
diferentes, a depender da estrutura obtida para cada uma delas no decorrer do uso
do refratario em alta temperaturas, gerando propriedade distintas aos materiais.

Pode-se confirmar essa diferenca através da andlise da figura abaixo, uma
imagem de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM), onde
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duas fontes de carbono néo grafiticas, uma sendo a antracita (fonte grafitizavel) e
outra sendo a fonte sucrose (fonte ndo grafitizavel), foram processadas a 1000°C,
sendo que ao final apresentaram estruturas distintas, porém néo grafiticas devido a
temperatura empregada em seu processamento. Ao analisar ambas, pode-se notar
gue o carbono provindo da antracita, por ser um carbono provindo de uma fonte
grafitizavel, apresentou maior similaridade de propriedades com o carbono grafite, se
comparado com o carbono provindo da sucrose. Isso ocorre devido a maior
ordenacédo e empacotamento de sua estrutura, proporcionando uma maior
anisotropia, o que confere melhores propriedades ao carbono, como por exemplo
maior condutividade térmica, menor coeficiente de expansao térmica, melhores
propriedades mecéanicas, dentre outros (PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013).

) £r Sy Ui
Figura 9: Imagens obtidas através de HRTEM e padrdes de difragdo de amostras de (a) Sucrose e b)
Antracita, ambas processadas a 1000°C.
Fonte: (PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013; HARRIS, 2005).

Desta forma, fica clara a obtencao de melhores propriedades quando utilizadas
fontes de carbono grafitizaveis, porém € importante ressaltar que essas melhores
propriedades obtidas ndo provém, necessariamente, da obtencdo do carbono
grafitizado, mas sim de um carbono com uma estrutura melhor organizada, com um
grau adequado de cristalizagdo, bom empacotamento, menos defeitos

microestruturais e com maiores propriedades anisotrépicas.
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2.3.1.4 Fontes de Carbono Particuladas

Fontes particuladas sdo as fontes utilizadas na composicdo dos concretos
refratarios, as quais sdo menos afetadas durante o processo de queima do refratério,
se comparado com o piche e a resina, que ndo estdo no estado solido e atuam
também como ligantes. Além disso, as particuladas oferecem uma fonte de carbono
gue pode fornecer propriedades muito superiores se comparadas as obtidas com os
ligantes orgéanicos (piche/resina). Algumas fontes encontradas na literatura
(PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013) estéo listadas abaixo:

- Grafite em Flakes (forma grafitica);

- Grafite Microcristalino (Amorfo);

- Negro de Fumo (n&o grafitica);

- Coque de Petroleo (ndo grafitica);

- Antracita (n&o grafitica);

- Resinas termofixas (ndo grafitica).

A melhor fonte se caracteriza pelos Flakes, pois ja estdo na forma de grafite,
gue € a melhor fase para obtencéo das propriedades otimizadas que o carbono pode
oferecer a estrutura do material refratario. Além disso, por ser um material de elevada
pureza e cristalinidade, essa fonte passa por alteracées minimas durante a queima
(variacdes volumétricas, mudanca de fases, eliminacédo de volateis, etc), reduzindo
também o risco de formacao de fases indesejaveis e que possam causar algum dano
durante o processo.

Outra vantagem é a melhor protecéo ao refratario, devido a menor tendéncia
a oxidacdo por conta da estrutura mais estavel do grafite e a menor superficie de
contato com gases oxidantes, visto sua menor porosidade de particulas. Além do fato
de que a estrutura grafitica tende a iniciar mais efetivamente sua oxidacdo em
temperaturas da ordem de 600-700°C, enquanto estruturas néo grafiticas
(intermediarias) tendem a ter essa oxidacdo, de forma mais consideravel, em
temperaturas em torno de 300-400°C, o que representa uma possivel maior oxidacao
do material contendo este tipo de carbono, fazendo com que este fique mais exposto
ao ataque de liquidos e agentes corrosivos.

Porém apesar de todas as vantagens, a baixa molhabilidade em relacdo aos
dispersantes utilizados, como a agua ou organicos (piche e resina), e a morfologia
da fonte de carbono utilizada podem ser um problema. Pois morfologias irregulares,
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ou muito distintas de uma morfologia esférica, e a baixa interacdo com o agente
dispersante, dificultam uma boa dispersdo e homogeneizacdo devido a segregacao,
ao atrito e dificil deslocamento das particulas em meio a todas as outras do refratario.
Assim, estes fatores podem contribuir para uma baixa dispersdo do carbono no
material, limitando, desta forma, o escoamento de suspensfes contendo este tipo
carbono, o que pode prejudicar a fluidez do concreto, a homogeneizacdo da mistura
e a propria densificagdo do material. [COOPER, 1980; ZOGLMEYR, 1993;
PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013).

No caso dos concretos refratarios este pode ser um grande problema, visto
gue apesar de ser necessario para a protecdo contra a corroséo, o uso do carbono
pode influenciar negativamente na sua fluidez, visto sua baixa molhabilidade por
agua. A fluidez em concretos € de grande importancia, visto que afeta diretamente a
trabalhabilidade do material e, portanto, seu processamento e aplicacdo, sendo
assim € necessario que este material tenha uma fluidez consideravel e estavel, o que
por si s6 acaba gerando um terceiro problema. Por conta da diferenga de densidades
entre os oxidos contidos no refratario e o carbono, este ultimo naturalmente tende a
ficar sobrenadante, onde quando necessario uma maior adicdo de agua para se obter
uma homogeneizacdao e fluidez adequadas, isto acaba por intensificar o problema da
diferenca de densidade dos materiais presentes, ocasionando maior segregacao
(Zang e Lee, 2002; PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013).

Na literatura ja foi reportado, segundo (PANDOLFELLI & BITENCOURT,
2013), que a adicao de Flakes de grafite, contendo carbono na forma de grafite e com
morfologia na geometria lamelar, gerou a necessidade de triplicar o teor de agua para
obtencao de uma fluidez adequada ao concreto, em comparac¢ao com o teor utilizado
guando utilizadas fontes menos cristalinas como o negro de fumo e o grafite
microcristalino. Apesar de contornar o problema, o0 aumento excessivo no teor de
agua deve ser analisado com cuidado, a fim de se evitar problemas como a elevacao
da porosidade do material e a geracao de pressdes internas, devido ao vapor d’agua
gerado com elevacédo da temperatura nas etapas de secagem e queima do material.

As fontes de carbono com um teor de cristalinidade inferior as dos Flakes,
como o negro de fumo e o grafite microcristalino, possuem propriedades inferiores
devido a suas imperfeicdes da rede cristalina, como por exemplo menor resisténcia
a oxidacao, condutividade térmica, assim como um teor mais elevado de impurezas.
O que pode resultar na liberagdo de uma maior quantidade de volateis, que podem
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gerar maior teor de porosidade no material, assim como uma maior area susceptivel
a oxidacdo e consequentemente a corrosédo, aléem de também proporcionarem uma
guantidade inferior de carbono fixo ao material (PATEL, 2005; PANDOLFELLI &
BITENCOURT, 2013). No entanto, apesar de propriedade inferiores, a menor
cristalinidade destas fontes de carbono pode favorecer uma melhor dispersdo do
mesmo na matriz refrataria, devido a maior concentracdo de grupos polares nas
superficies dos defeitos e imperfeicbes destas estruturas com menor cristalinidade.
Isto auxilia sua disperséo por conta de uma maior interagdo com o meio dispersante,
como por exemplo a agua, que € um liquido polar, resultando em uma maior
molhabilidade por estes dispersantes (PANDOLFELLI & BITENCOURT, 2013).

2.3.1.5 Antioxidantes

Analisando todos os ganhos e beneficios que a presenca do carbono traz para
o material refratario, auxiliando na resisténcia contra o choque térmico, sua
estabilidade dimensional e, principalmente, contra a molhabilidade de agentes
corrosivos, € de extrema importancia garantir uma alta taxa de fixacdo deste
elemento no material refratario, porém conseguir uma boa fixacdo ndo é uma
condicao suficiente para garantir a longevidade do material. Para isso é importante
gue durante toda sua aplicagcéao este elemento continue presente na microestrutura,
para garantir todos seus ganhos em propriedades.

Sendo assim o grande desafio, perante todos os desafios apresentados aqui,
€ 0 de evitar a0 maximo o processo de oxidacdo, que € um dos mecanismos de
degradacdo mais presentes no meio refratario e também um dos mais dificeis de ser
evitado, principalmente quando ha a presenca de carbono néo grafitico, onde quanto
menos cristalino, mais reativo sera o carbono e, portanto, mais susceptivel a
oxidacao.

Existem varios aditivos antioxidantes que atuam por diferentes mecanismos e
também em diferentes faixas de temperaturas, que podem ser agregados aos
refratarios objetivando reduzir ao maximo a taxa de oxidagdo do material. Alguns
mecanismos dos antioxidantes serdo citados abaixo: (EWAIS, 2004; LUZ &
PANDOLFELLI, 2007).

- Reacdo do agente antioxidante com o CO atmosférico de modo a recuperar
o carbono e reprecita-lo na sua forma sélida no material refratario;
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- Reacdo direta com o carbono para a formacgéao de carbetos, substancias mais
estaveis e, portanto, mais resistentes a oxidacgao;

- Reacdes que gerem fases de maior volume especifico ou ainda deposicao
de substancias que ocupem o0s poros, aumentando a densificagdo do material e
reduzindo superficies de contato com possiveis substancias oxidantes;

- Reacles que gerem fases liquidas que preencham os poros e/ou recubram
o carbono, formando uma barreira fisica contra possiveis substancias oxidantes;

- Agentes que reajam formando compostos que protejam o refratario,
promovendo maior resisténcia a oxidacdo e corrosdao (whiskers de AIN, SiC e
MgAl204);

- Reacgdes que reduzam a pressao de oxigénio na interface onde as reagdes
de oxidacdo ocorrem, reduzindo, portanto, a propria oxidacdo do material pela

reducdo do contato com o oxigénio.

Alguns dos antioxidantes mais utilizados sdo pds metélicos, carbetos e
também os boretos, no entanto eles devem ser utlizados cuidadosamente.
Inicialmente deve-se analisar a composicdo do material em questéo, assim como as
suas temperaturas e condi¢des de trabalho. Desta forma, pode-se prever possiveis
reacdes dos antioxidantes com o material refratario e também analisar quais os
antioxidantes mais adequados a se adicionar ao material, com base em suas
temperaturas de atuacao, visando a maior faixa de atuacdo possivel para protecao
mais eficiente do carbono, com base nas temperaturas de trabalho do refratario
(EWAIS, 2004; LUZ & PANDOLFELLI, 2007).

Dentre os metais que podem atuar como antioxidantes podem ser citados o Al,
Mg e Si, que além de possuirem um baixo custo ainda podem auxiliar em
propriedades de resisténcia mecéanica e a erosdo do material. No entanto, o uso
destes metais ndo € aconselhavel quando ha o risco de hidratacdo, devido a
expansdo volumétrica que podem sofrer, causando problemas na integridade
mecanica do material. A Unica excecdo é a do aluminio metalico, pois quando
adicionado em conjunto com alguns carbetos de outros metais, resulta na formacao
de compostos mais complexos e que ainda possuem propriedades antioxidantes,
sendo entéo benéficos para o refratario (LUZ & PANDOLFELLI, 2007). Ja dentre os
carbetos, os principais utilizados sédo o SiC e o de B4C, onde o SiC age de maneira
similar ao silicio metalico, porém com a vantagem de nédo sofrer por processos de

32



hidratac&o, garantindo assim que todo o aditivo esteja disponivel para agir como um
antioxidante. Ja no caso do B4C, este reage de duas maneiras diferentes: Reagindo
com o oxigénio e, assim, evitando a oxidacdo direta do carbono; e também
recuperando o carbono por meio de reacdes com o CO gasoso; onde em ambos 0s
casos ha a formagédo de uma fase protetora de B2O3 sobre a superficie quente do
refratario, superficie que é a regiao suscepitivel a oxidacao, por conta da temperatura
e contato direto com o oxigénio.

Além disso, compostos como o0 B203 e outros formados pelo Boro, como por
exemplo ZrB2, MgB e CaBs, que possuem baixo ponto de fusdo e podem gerar fases
liquidas que atuam protegendo o carbono através de uma barreira fisica contra o
oxigénio, ou ainda podem penetrar nos poros reduzindo a superficie de contato de
oxidacao. No entanto, o excesso de formacdo de fases liquidas pode acabar por
prejudicar a resisténcia mecanica em altas temperaturas, assim com a resisténcia a
corrosdo, dependendo das temperaturas de trabalho dos refratarios em questéo.
Sabendo disso, € interessante ressaltar que estudos tém comprovado que a adicao
conjunta de antioxidantes metélicos e os compostos por boro, acabam por gerar
melhores resisténcias a oxidacdo, mas também a corrosdo. Como é o caso do
aluminio metalico, que como citado anteriormente, apresenta propriedades
otimizadas quando combinado com carbetos de outros metais. Outro ponto
importante é a granulometria dos aditivos, onde aditivos de granulometrias finas
acabam por agir de forma mais eficiente, devido a sua maior area superficial (EWAIS,
2004; LUZ & PANDOLFELLLI, 2007).

2.3.1.6 Consideracfes Adicionais

Considerando todos os fatores mostrados, percebe-se que os processos de
oxidacao e corrosao estao interconectados, visto que uma maior oxidacao sofrida e
a consequente perda do carbono propicia um processo mais intenso de corrosao
guimica e também fisica, devido a exposicao direta frente a agentes corrosivos como

gusa e escoria liquidos, como sera mostra no proximo topico.
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2.3.2 Corrosao

2.3.2.1 Conceitos Gerais e Mecanismo de Corrosao

Outro mecanismo de desgaste que esta ligado a oxidacao e, que além dela,
também é causa de grande deterioracdo e reducédo da vida util de diversos refratarios,
€ a corrosao. Processo pelo qual ocorre a perda de massa do material, devido a um
ataque fisico, desgaste mecéanico por conta de erosédo/abraséo, e principalmente por
ataque quimico, devido a acao de um agente corrosivo, que neste caso sao a escoria
e também o ferro gusa no estado liquido.

O ataque fisico pode ser reduzindo através da reducao da porosidade no
material e de uma selecdo adequada de matérias primas, com elevada dureza e
resisténcia mecanica em altas temperaturas, além também do incremento na
resisténcia ao ataque quimico. No entanto, o ataque quimico € um processo mais
complexo de ser barrado, sendo este a principal causa de desgaste, podendo
contribuir também para o aumento do desgaste fisico. O ataque quimico ocorre em
algumas etapas: 1) por meio do molhamento inicial; 2) pela penetragéo da escoria no
material, através de poros, trincas e rugosidades; 3) Devido a alta temperatura, a
escoria/gusa e o material tendem a reagir, de modo a entrar em um equilibrio quimico,
sendo por isso muito importante que a composicao e pH do refratario sejam similares,
principalmente, aos da escéria, aproximando ambos do ponto de saturacao
(equilibrio), de modo a minimizar a reacdo escoria/refratario; 4) assim a reacao
refratario/escéria ocasiona a dissolucdo do refratario na escéria até que o equilibrio
da reacao seja atingido ( LUZ, 2010; ZHANG & LEE, 2001; CHAN et al., 1998; CHAN
et al., 2003; GUO et al., 2007; NEVES, 2011).

O desgaste mais agressivo € ocasionado pela escoéria, sendo que no decorrer
do processo o refratario é dissolvido na escéria até que a reacao chegue ao equilibrio,
momento onde € atingido o ponto de saturacédo da escoria em relacao ao refratario,
e a reacgao para, até que o sistema saia novamente do equilibrio.

Desta forma um dos meios de controlar o desgaste via corrosdo quimica é
controlando a composicao quimica do refratario e/ou da escoéria, de modo a se obter
uma composi¢cao o0 mais proximo possivel da saturacdo dos elementos que compdem
o refratario (BROSNAN, 2004). Além disso, uma escoria ideal ndo deve possuir uma

baixa viscosidade, pois quanto mais fluida for, maior sera seu poder de penetracdo

34



em poros, rugosidades e imperfeicdes da estrutura refrataria, o que ira aumentar seu

poder de infiltrac&do e, portanto, a deterioracdo dos materiais.

Como ja mencionado anteriormente, um dos mecanismos para se reduzir este
processo de desgaste € através da adicdo de carbono ao material, por conta das
propriedades de baixa molhabilidade que este elemento proporciona reduzindo, desta
a forma, a superficie de contato com o metal liquido e a escéria (LUZ, 2010; EWAIS,
2004; NIU et al., 2002; PIVINSKIl & US'YARQOV, 2006). A corrosdao em materiais
contendo carbono ocorre em trés estagios: 1) A exposicao a altas temperaturas e ao
ar atmosférico acaba por oxidar parte do carbono retido no material, resultando em
uma maior molhabilidade e susceptibilidade aos processos corrosivos; 2) Com a
maior molhabilidade a escoria pode penetrar mais facilmente no material e, com isso,
iniciar os processos de dissolucao do refratario na escoria, até que o equilibrio seja
atingido; 3) Com a dissolugdo do material, principalmente a regido da matriz, inicia-
se 0 processo de erosdo, ocorrendo o arrancamento de agregados da matriz e

expondo novas regides aos processos corrosivos (LEE et al., 2004);

Uma outra alternativa muito Util, porém, que sera tratada mais a frente, é a
reducdo da superficie de contato do refratario para com a escoéria, por meio da
reducdo da porosidade do material através de um melhor empacotamento. Desta
forma, evita-se uma maior interacdo do refratario com a escoéria e gusa, bem como

também a infiltracdo destas substancias no material.

A porosidade é definida pelo tamanho de poros e também a sua conectividade
uns com os outros. Assim, um material com grande porosidade possibilita que liquidos
e gases possam penetrar de maneira faciltada e mais profundamente no
revestimento refratario, o que gera uma maior superficie de contato ndo somente para
processos de ataque quimico, mas também para a oxidacdo do material quando
expostos a certos gases em alta temperatura.

As profundidades de penetracdo assim como a natureza da corrosao irao ditar
o grau de degradacdao do refratario, sendo possivel, desta forma, equacionar e prever
as principais variaveis que poderdo influenciar neste desgaste através da equacao
abaixo, que é baseada na combinagdo de equacdes para fluxo laminar capilar

horizontal de Poiseulle e a equacéo geral de Laplace, segundo (LEAL, 2020).

L2 = (r cos 6/ 2)(ALv/nu).t Equacao 1
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Onde L? é a profundidade de penetracdo do agente corrosivo, r é o raio do
capilar, 8 € o angulo de contato entre o liquido corrosivo e o refratario, ALv é a tenséo
superficial do liquido corrosivo, n € a viscosidade do liquido corrosivo e t € o tempo

de exposicdo do refratario ao agente corrosivo.

O processo de corrosédo ocorre preferencialmente em regides da matriz, que
por ser composta por materiais de granulometria mais fina, sGo mais reativos e
possuem maior rugosidade e area superficial. Isso faz com que haja uma maior
interacdo do refratario/agente corrosivo, ocasionando maior dissolugcdo dos
elementos da matriz e o desgaste acentuado dos agregados, fazendo com que haja
um arredondamento dos agregados e infiltracdo nas regides da matriz, como pode

ser visto na figura abaixo.

Escoria

Figura 10: Mecanismo de ataque quimico (corrosdo) da escoria nos refratarios.
Fonte: (LEAL, 2020) adaptado de (LEE et al.,2004)

Com o passar do tempo e a infiltragdo da escéria/gusa no material, bem como
o0 desgaste dos agregados, irA ocorrer o processo de erosdo do material. Neste
processo, devido a dissolucao dos elementos da matriz e a infiltragdo no material, os
agregados cuja a escoria/gusa ja penetrou ao redor sdo, aos poucos, retirados da

matriz do refratario, o que proporciona uma nova superficie de contato entre refratario
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e 0s agentes corrosivos, dando continuidade no processo nesta nova regido, que

agora também fica exposta e suscepitivel ao desgaste.

Além do desgaste acentuado, que estes processos podem ocasionar nos
refratarios, eles também séo causas de contaminagédo nos produtos produzidos nas
siderurgias, podendo ser a causa de inclusdes Oxidas e/ou ndo metélicas nos metais
produzidos e, desta forma, causar diversos problemas no processamento destes
materiais, assim como queda em suas propriedades, podendo servir como pontos de
inicios de defeitos, principalmente relacionados a fadiga (LUZ, 2010; ZHANG & LEE,
2001; ALMUSALAMI, 2003). Sendo assim, além do incentivo econdémico para a
otimizac&o e extensdo da vida util dos refratarios, um outro motivo que impulsiona a
otimizacao das propriedades anticorrosivas nos refratarios, é a melhoria na qualidade

dos produtos produzidos.

2.3.2.2 Molhabilidade

Desta forma € de extrema importancia o entendimento dos processos
corrosivos, assim como se d4 o molhamento dos refratarios pelos agentes que
promovem este mecanismo de desgaste, visando otimizar os materiais, reduzindo

seu desgaste.

A molhabilidade ir4d depender diretamente do balanco de energias entre o
sélido (refratario), o liquido (gusa/escéria) e o vapor do sistema. A superficie dos
materiais sempre terd um excesso de energia se comparado com seu interior (bulk),
pois no interior dos materiais todos os a&tomos possuem atomos vizinhos que
satisfazem suas necessidades por realizar ligacoes e se manter em um estado mais
estavel e de menor energia. No entanto, os &tomos da superficie ndo possuem todos
0s vizinhos necessarios para satisfazer suas necessidades por ligagées e, portanto,

possuem uma energia mais alta.

Sendo assim, a energia de superficie (y) € definida como o aumento da energia
livre do sistema (AG) por unidade de area gerada (dA), ou seja, a energia requerida
para criar uma nova superficie é o trabalho reversivel (Dwr) por unidade de area, que
pode ser representada pela equagdao 2 abaixo (LUZ, 2010; CHIDAMBARAM &
EDWARDS, 1992; CASTELLAS, 1994):
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dwr = - AG = - y.dA Equacéo 2

Assim, no sistema cada interface solido-vapor (Asv) e liquido-vapor (ALv) estdo
associadas a uma energia superficial que é respectiva de cada interface ySV e y-V.
Quando uma gota de liquido toca a face sélida, cria-se entdo uma nova interface (AsL)
gue por sua vez esta associada a uma energia superficial ySt. Assim, a equacgéo que
descreve a energia livre do sistema pode ser descrita com base em (LUZ, 2010;
MOTTA et al., 2004), logo abaixo:

Ga=Asv.ySV + ALv. YtV Equacéo 3
Gb= Asv.y5V+ ALv. YV + AsL. ySt Equacéo 4

Onde Ga e Gp séo as energias livres de Gibbs antes e depois do molhamento,
sendo que para o calculo da energia depois do molhamento supde-se que a area
sélido-liquido seja igual a 1. Faz-se entdo a subtracdo da area AsL, das outras areas
iniciais, Asv e ALv, 0 que resulta na equacao que representa a mudanca de energia

livre do sistema, segundo (LUZ, 2010):
AG = ySt - ySV.-ytv Equacdo 5

Assim, tomando-se a figura abaixo como base, pode-se calcular AG em fungao
de y-V, em uma situagéo de equilibrio (AG=0), de modo a se encontrar o trabalho de

adeséo do sélido no liquido, segundo (LUZ, 2010):

Figura 11: Representagdo das energias interfaciais e 4ngulo de contato.
Fonte: (RAHAMAN, 1995; LUZ, 2010)
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Sendo assim, segundo (LUZ, 2010), tem-se que:
ySV=ySt+ yYV cos 6 Equacéo 6

Considerando que ySt- ySV + yLV cos 6 é o trabalho de adeséao do liquido no

solido:

aG
J0Agy,

WaSL = Equacéo 7

Onde Wa é o trabalho de adesé&o, que € um parametro diretamente relacionado
com a interacdo entre duas superficies postas em contato. Desta forma, Wa pode ser
interpretado como o trabalho necesséario, por unidade de area, para romper as
ligacOes interfaciais entre estas duas superficies em contato, criando assim duas
novas superficies sem que haja a deformacéao plastica dos materiais base que estarédo
em contato (LUZ, 2010; NASCIMENTO et al., 2003; HADIAN & DREW, 1994,
NOWOK, 1997).

Desta forma, analisando em termos de energia superficial terdo trés

possibilidades de interacdes e, portanto, de molhabilidade:

- WaSt>0, que significa que o termo a direita da equacéo 7 é negativo, sendo
assim, a energia livre de Gibbs tendera a diminuir conforme a interface sélido-liquido
aumentar, fazendo com que o espalhamento do liquido sobre o sélido ocorra de forma
espontanea. Em outras palavras, ocorrera molhabilidade entre o sélido e o liquido de

maneira espontanea;
- WaSt=0, o sistema estara no equilibrio e, portanto, ndo ird ocorrer variagdo
da interface sélido-liquido;

- WaSt< 0, é o caso oposto ao primeiro, sendo que ocorre reducdo da energia
livre de Gibbs com a retracdo do liquido no sélido. Sendo assim, esta situacao
configura uma situacéo de baixa interacao entre sélido e liquido e, portanto, de baixa

molhabilidade.
A analise de molhabilidade pode ser realizada ainda em termos do angulo de
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contato entre 0s meios em questao (sdlido, liquido e gasoso), segundo (LUZ, 2010),
gue é obtido de acordo com a equacdo de Young abaixo, obtida através da

combinacao das equacbes 6 e 7:

-AG =WaSt= y"Vcos 6 Equacéo 8

Sendo AG a variagdo da energia livre de Gibbs do sistema e 8 o angulo de
contato gerado no ponto triplo de contato entre as fases em equilibrio, neste caso.
Sendo assim também pode-se analisar a molhabilidade com base neste angulo de
molhamento, tendo-se trés possibilidades por definicdo (LUZ, 2010; RAHAMAN,
1995):

- 6>90°, Neste caso nao ocorre o molhamento pelo liquido, ndo ocorrendo o

espalhamento devido a retracéo do liquido sobre o sélido;

- 0 <90°, Neste caso hd o molhamento sendo que o liquido se espalha

espontaneamente sobre o sélido;

- 6= 0°, Neste caso o liquido se espalha indefinidamente sobre o soélido

tendendo a formar uma lamina de liquido plana e paralela sobre a superficie do sélido.

Iy, O S

(a) (b) (c)

Figura 12: Representacéo do &ngulo de contato a) Maior que 90°, b) Menor que 90° e c)
Igual a 0° (Espalhamento total)
Fonte: (RAHAMAN, 1995; LUZ, 2010)

Analisando estes dois modos de interpretacdo sobre o molhamento de solidos
por liquidos, pode-se inferir que existem duas classes de molhamentos. O
molhamento fisico, no qual ndo h& reacdes quimicas entre o sdlido e o liquido, sendo
gue desta forma a interagcdo entre solido-liquido ocorre por meio de uma energia
reversivel, como por exemplo as for¢as de Van der Waals (LUZ, 2010; NASCIMENTO
et al., 2003; ANEZIRIS et al., 2005), onde neste caso o molhamento pode ser definido
pelo anglo de molhamento obtido através da equacéo de Young (Equacéo 8), sendo

40



gue sob condicbes nao reativas, o molhamento ocorre quando as energias
superficiais sdo ySV>ySt>yLV,

Porém no caso do molhamento quimico, ocorrem reacdes quimicas entre o
sélido e o liquido, sendo assim as condicdes de molhamento sao alteradas, o que faz
com que a energia livre de Gibbs se torne a for¢ga motriz que tende a diminuir a tensao
superficial entre sélido e liquido de modo a estabilizar o sistema, podendo desta forma
favorecer ou ndo a molhabilidade, dependendo do sistema (LUZ, 2010;
CHIDAMBARAM et al., 1992; NASCIMENTO et al., 2003; ANEZIRIS et al., 2005).

Visto isso, existem alguns fatores que podem alterar o comportamento e a
molhabilidade do sistema, segundo (LUZ et al., 2012), como por exemplo:

- Composicédo quimica e viscosidade da escoria/gusa liquidos;

- Caracteristicas estruturais do refratario, como por exemplo rugosidade e
porosidade, que podem oferecer uma superficie de contato maior para com as fases
liquidas, assim como uma susceptibilidade maior para infiltracdo dos liquidos
corrosivos. Outro fator € a heterogeneidade da microestrutura, onde caso haja regiées
de diferencas quimicas no material refratario, o comportamento frente a molhabilidade
pode ser alterado, podendo ocorrer reacdes entre o solido e o liquido, dissolvendo
parte do refratario ou gerando-se novas fases, o que ird gerar regides de diferentes
molhabilidades (LUZ et al., 2012; LUZ, 2010):

- A interacdo com o0s gases presentes na atmosfera, que pode afetar o
equilibrio das fases (RAHAMAN,1995; SIDDIQI et al., 2000; LUZ, 2010);

- O tempo de exposicdo ao liquido na temperatura de trabalho, onde a
molhabilidade pode ser alterada devido a penetracdo e maior contato com o material
no decorrer do tempo (LUZ et al., 2012; LUZ, 2010);

- A temperatura de trabalho, que pode influenciar na viscosidade do liquido
presente e que, consequentemente, afeta diretamente a molhabilidade. Assim como
pode favorecer reacoes e uma maior interacao entre as fases presentes, podendo
alterar a energia livre de Gibbs do sistema e afetar, consequentemente, a
molhabilidade (LUZ et al., 2012; LUZ, 2010).

Desta forma, observa-se que a molhabilidade de um sélido por um liquido
altamente reativo e em altas temperaturas, € um evento complexo e que ainda

depende de varios fatores e condicbes, referentes ndo somente a composicao

41



guimica entre as fases em questao, mas também a morfologia do material. Sendo de
extrema importancia a confeccdo de materiais com um bom empacotamento e,
portanto, de reduzida porosidade, com bom acabamento superficial e também com a
presenca de carbono em quantidade adequada para a reducéo do desgaste.

2.4 EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS

2.4.1 Conceitos Gerais

O estudo do empacotamento de particulas € algo que vem sendo explorado a
bastante tempo, tendo grande importancia para os materiais refratarios, visto que
pode influenciar em varias propriedades que irdo ditar o desempenho e a longevidade
do material final. O estudo de empacotamento dos materiais parte do principio de que
toda matéria prima que irA compor o refratario possui particulas de diferentes
tamanhos e formas, onde desta forma as propriedades do refratario irdo depender
parcialmente das particulas dos diferentes materiais que o comp8&em, assim como
das reacdes entre os mesmos (STROEVEN, 1999).

Mais especificamente, o estudo de empacotamento é o estudo da correta
selecdo das proporcdes e dos tamanhos entre matérias primas de diferentes
granulometrias. Onde tem-se como objetivo selecionar granulometrias, de modo que
0 espaco contido entre particulas grandes possam ser ocupados por particulas
menores e, analogamente, 0s espacos contidos entre as particulas menores possam
ser ocupados por particulas ainda menores, de modo a ocorrer este processo
sucessivamente. Resultando assim em uma estrutura densa e de baixa porosidade.
(MCGEARY, 1961)

Sendo assim, como dito anteriormente, o estudo de empacotamento dos
materiais € de fundamental importancia, pois pode promover a confeccdo de
materiais densos, como por exemplo os concretos aplicados em canais de corrida,
projetados para suportar diversos mecanismos de desgaste como oxidagao e
corrosao durante seu uso. Mas também pode auxiliar na confeccdo de materiais
isolantes térmicos, onde seu nivel de porosidade deve ser maior, visando barrar de
forma mais efetiva a condutividade térmica entre dois ambientes ao qual o material

se encontra.
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O empacotamento do material ird influenciar diretamente, portanto, na reologia
dos concretos, podendo ditar a quantidade de agua a ser adicionada, mas também
irh afetar sua porosidade, permeabilidade e resisténcia mecanica, impactando nas
propriedades de resisténcia ao desgaste dos materiais quando em uso. Sendo assim,
entendendo os principios e fatores que podem afetar o empacotamento do material

€ possivel controlar o mesmo e, portanto, suas propriedades e desempenho.

2.4.2 Fatores que influenciam no empacotamento

Ao longo do tempo muitos estudos foram realizados visando, através de
modelos matematicos, prever o empacotamento dos materiais assim como entender
seu efeito nas propriedades dos mesmos, sendo que para o entendimento da forma
como este ocorre, foram utilizados os conceitos da fisica classica, considerando a
estabilidade de formas, trabalhabilidade e demanda por agua nas misturas dos
concretos (LEAL, 2020). Assim, os principais fatores de influéncia no empacotamento

levados em consideracéo sao:

- Distribuicéo granulométrica;
- Morfologia e Densidade das Particulas;
- Vibracao.

Levando-se em consideracdo a distribuicdo granulométrica, € possivel obter
diferentes tipos de empacotamento a depender dos diferentes tamanhos de
particulas envolvidos na formulagdo dos concretos. Inicialmente considerando
modelos com particulas esféricas, o primeiro tipo de empacotamento que se pode
pensar € um empacotamento obtido com uma monodispersao (particulas com o
mesmo diametro), que resultard na densidade relativa tedrica do material. No
entanto, varios fatores podem vir a alterar a condicdo de empacotamento obtida com
uma monodispersado de particulas esféricas, ocasionando na obtencéo de variagcbes
na densidade do material.

Na pratica, obter particulas de apenas um Unico tamanho n&do é impossivel,
sendo assim, a primeira consideracdo relacionada a mudanca de densidade do
material para com o empacotamento, é a variagao granulométrica sempre presente
nos materiais, resultando em um impacto direto na densidade dos mesmos, onde a
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depender das distribuicbes granulométricas presentes sera possivel obter
densidades de empacotamento maiores ou menores que a obtida com a
monodispersao original, considerando ainda modelos de particulas esféricos (LEAL,
2020). Assim para se obter densidades de empacotamento maiores, basta que os
espacos vazios entre as particulas sejam preenchidos com particulas menores
sendo, por isso, importante averiguar a propor¢cao ideal entre os tamanhos de
particulas e distribuicbes granulométricas presentes (MCGEARY, 1961).

Desta forma, caso os tamanhos entre as particulas ndo sejam apropriados,
sendo introduzidas particulas com tamanhos maiores que 0s vazios pré-existentes
entre as particulas originais, por exemplo, ocorrera a tendéncia de surgir novos
vazios, onde a porosidade do material irh aumentar e a densidade relativa diminuir.
Isso ocorrera devido ao deslocamento das particulas maiores de suas posicdes
originais, ocasionando novos vazios entre ambos os tipos de particulas. Uma boa

ilustracéo de alguns casos possiveis esta representada na figura logo abaixo.

Figura 13: Efeito da quantidade e do tamanho de particulas na eficiéncia do empacotamento: (a)
Sistema Monodisperso; (b) Maxima densidade de empacotamento tedrica; (c) Deficiéncia de
particulas pequenas; (d) Deficiéncia de particulas grandes; (e) Distribuicdo inadequada do tamanho

de particulas.
Fonte: (LEAL, 2020)

Outro fator a ser considerado € a morfologia das particulas, pois até o presente
momento somente havia sido considerado a presenca de particulas de formato
esférico. Segundo (LEAL, 2020), apesar da falta de estudos na literatura que mostrem
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com exatiddo os efeitos quantitativos da morfologia sobre a densidade de
empacotamento, sabe-se que qualitativamente um melhor empacotamento sempre
sera obtido através de particulas com formatos proximos ao esférico, como pode-se

ver na figura abaixo:

Densidade Relativa

0,6 |
0,5 |
Particulas monodispersas
0.4
0,0 05 1.0

Arredondamento Relativo
Figura 14: Efeito da morfologia das particulas na densidade relativa do material.
Fonte: (LEAL, 2020)

O menor empacotamento obtido com particulas de morfologias nao esféricas,
€ proveniente do atrito entre as irregularidades de suas superficies, que impedem o
melhor acomodamento das mesmas na microestrutura do material, gerando assim
uma densidade menor devido ao nao preenchimento adequado dos espacos
adjacentes entre os particulados. Assim, para gerar um melhor acomodamento e uma
reologia mais adequada ao processamento do material, pode ser necessario a adi¢cao
de uma quantidade maior de agua e/ou um maior tempo de vibracdo do material para
preenchimento adequado dos moldes e acomodacdo das particulas. Outro ponto
importante que deve ser considerado € a granulometria das particulas em questao,
pois granulometrias mais finas, de particulas irregulares, resultardo em uma maior
area superficial gerando, portanto, mais pontos de contato entre as particulas e
prejudicando ainda mais a obtencdo de uma maior densidade de empacotamento,
devido ao maior atrito e dificuldade de acomodacgéo (LEAL, 2020).

Além disso, deve-se ficar atento as densidades dos varios materiais envolvidos
na formulacdo de um concreto, pois grandes diferencas de densidades entre as
particulas podem levar a segregacdes e, portanto, gradientes de densidades ao invés
da obtencdo de um material homogéneo, podendo levar a regides de maiores ou

menores porosidades, assim como regides com diferencas quimicas, gerando

45



diferentes concentracdes de determinadas matérias primas ao decorrer do corpo do
material, o que ird afetar as propriedades finais e o desempenho (PILEGGI et al.,
2002).

Além de todos estes fatores, outro que pode exercer grande influéncia na
densidade de empacotamento final do material € a técnica de compactacgao, que para
0 caso dos concretos pode ser tratada como a vibracdo necessaria para um bom
acomodamento e preenchimento das particulas nos moldes das pecas a serem
confeccionadas. No geral a vibracdo é aplicada em concretos, pois devido as
caracteristicas de densidade e morfologia das particulas presentes, estas necessitam
da aplicacdo de energia para que possam vencer as forcas de atritos provenientes
do contato umas com as outras e resultar em um empacotamento otimizado, visto
gue na pratica as particulas possuem morfologias irregulares e nédo esféricas. (LEAL,
2020)

Observou-se que o comportamento de uma mistura bimodal de particulas néo
esféricas se comportou da mesma forma que uma mistura bimodal de particulas
esféricas, onde os picos de maxima densidade ocorreram com posi¢cfes parecidas.
No entanto, as densidades obtidas com a mistura de particulas néo esféricas foram
menores se comparada com a mistura de particulas esféricas, devido as
probleméticas discutidas acima (PILEGGI et al., 2002).

Na préatica ndo € possivel que todas as particulas tenham a tendéncia ao
formato esférico. Na verdade, as particulas poderdo ter uma grande variedade de
morfologias e, sendo assim, 0 empacotamento devera ser pensado e controlado com
base nestas particulas. Apesar de constatar a tendéncia comportamental dos
sistemas bimodais citados acima, na pratica havera uma grande variedade de
morfologias e distribuicdes de particulas que possibilitardo uma infinita gama de
combinacdes, o que torna impossivel realizar consideracdes precisas sobre tais
sistemas, devido a falta de teorias sobre o tema. Assim a uUnica afirmacdo que se
possa fazer sobre sistemas com particulas de varias morfologias e distribuicdoes
granulométricas, € que conforme a quantidade de particulas ndo esféricas aumenta

no sistema, menor sera a densidade de empacotamento obtida.
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Figura 15: Porosidade de uma mistura em funcéo da composicéo entre particulas angulares
e arredondadas.
Fonte: (LEAL, 2020)

No entanto, existem varios modelos matematicos que a partir de sistemas de
particulas esféricos, conseguem realizar afirmacdes e consideracdes de modo a se
ter uma nocdo béasica do empacotamento otimizado que um sistema podera
desenvolver. Os primeiros estudos relacionados ao assunto geraram duas
abordagens diferentes: A primeira originando um modelo discreto, considerando as
particulas individualmente, tendo como resultado o modelo de Furnas; e a segunda,
na qual se considerou distribuicbes continuas de particulas, sendo responsavel por
originar os modelos de Andreasen e sua derivacdo, o0 modelo de Alfred (Andreasen
modificado).

2.4.3 Modelos de Empacotamento

Sabe-se que a porosidade de um material pode afeta-lo de varias formas,
sendo extremamente decisiva para sua aplicacdo. Materiais isolantes, por exemplo,
devem possuir porosidade acentuada com poros de tamanhos homogéneos e bem
distribuidos em sua matriz, de modo a conseguir evitar uma boa condutividade
térmica e, portanto, conseguir realizar um bom isolamento de temperatura entre dois
ambientes. Por outro lado, materiais a serem aplicados em contato direto com
substancias liquidas e gasosas em alta temperatura, devem ser densos e com baixo
nivel de porosidade, visando otimizar sua resisténcia mecéanica e reduzir a superficie

de contato e penetracdo, de modo a evitar um maior contato com substancias
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corrosivas e oxidantes, evitado assim uma maior taxa de desgaste do refratario.

Deste modo, o estudo de empacotamento é de fundamental importancia para
o desempenho dos materiais refratarios e pode determinar ndo somente as
propriedades finais dos mesmos, mas como no caso dos concretos, ditar suas
propriedades reologicas com base na morfologia e distribuicdo de particulas,
determinando, desta forma, as caracteristicas de seu processamento.

Assim, sabendo-se da importancia do modelamento e previsdo da densidade
de empacotamentos que serdo possiveis para um sistema, serdo apresentados dois
modelos tedricos que visam auxiliar o entendimento das propriedades dos materiais,
com base na previsao de seus empacotamentos otimizados. No entanto, é importante
ressaltar que ambos 0os modelos que serdo apresentados ndo conseguem prever 0s
empacotamentos reais a serem obtidos, eles sdo somente uma base que servira de
guia para a obtencdo de um melhor empacotamento, ja que nestes modelos néo sao
levadas em consideracdo as morfologias das particulas, sendo todas elas
consideradas como particulas perfeitamente esféricas.

As equacgOes abaixo representam respectivamente os modelos de Furnas

(Equacéo 9) e o modelo de Andreasen (Equacao 10):

logr __ DngT E 50 9
CPFT (%) = 100 X | ————1— quagao
DL 5T - D.s 5
o D9
CPFT (%) = 100 x (D—L) Equacio 10

O CPFT é a porcentagem de particulas menores que as particulas de diametro
D analisadas, a serem adicionadas na mistura de modo a se obter um
empacotamento otimizado. DL € o diametro das maiores particulas presentes na
mistura, Ds é o diametro das menores particulas presentes na mistura, r € o valor da
razao do volume de particulas obtidas entre duas malhas de peneiras consecutivas e
o valor de g é o coeficiente de distribuicdo das particulas da mistura.

No entanto, estudos recentes mostraram matematicamente que as equacoes
dos modelos citados acima convergem para um mesmo resultado e sdo, portanto,
duas formas de ver o mesmo resultado convergindo para uma mesma equagao.
Assim, a equagédo derivada das duas equacdes citadas acima € um aperfeicoamento
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dos modelos, sendo chamado de modelo de Alfred ou modelo de Andreasen
modificado, onde além de levar em consideracdo um tamanho minimo de particulas
para modelo de Andreasen, também serve como uma revisdo matematica para o
modelo de Furnas (LEAL, 2020).

- D% — D
CPFT (%) = 100 x (rﬂz) Equacdo 11
L 5

Como dito anteriormente a distribuicdo de particulas € um dos fatores que tem
impacto direto na densidade de empacotamento e sendo assim o coeficiente de
distribuicdo (q) gera um impacto sobre o empacotamento obtido. Através de
simulagcBes computacionais, verificou-se que para distribui¢des infinitas de particulas,
a obtencdo de um empacotamento maximo seria dado para um valor de (q) igual a
0.37. Apesar de se saber que séo valores e aproximacdes teoricas, visto que na
pratica ndo havera uma distribuicao infinita de particulas, estas consideracfes sédo de
grande valia para estimar-se as propriedades e empacotamentos de varios sistemas
reais.

Assim, além do empacotamento pode-se também tirar conclusdes acerca da
reologia dos concretos com base no coeficiente (q), onde para valores proximos de
0.30 os concretos obtidos possuem caracteristicas de concretos vibrados.
Analogamente para valores de (q) abaixo de 0.25, os concretos passam a ter
caracteristicas de concretos auto escoantes (FENIS et al.,2013). A reducdo do
coeficiente de distribuicdo de particulas (), gera uma mistura com uma concentracao
maior de particulas finas, que apesar de apresentarem uma area superficial maior,
sdo consideradas esféricas e atuam impedindo o contato entre os agregados, onde
devido a sua morfologia atuam reduzindo o atrito entre os mesmos, fazendo com que
deslizem mais facilmente uns em relagdo aos outros, gerando concretos com maior
fluidez.

Considerando-se as densidades de empacotamento obtidas
experimentalmente com cada modelo de empacotamento apresentado, observou-se
gue a ordem de eficiéncia entre os modelos é Alfred> Andreasen>Furnas (CASTRO
& PANDOLFELLI, 2009), desta forma, neste trabalho seréo apresentados resultados
obtidos com base no modelo de Alfred, devido & maior eficiéncia mostrada.

Assim, constata-se a grande importancia do estudo de empacotamento para
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as propriedades dos refratarios, no entanto, um grande problema encontrado na
pratica se deve a reprodutibilidade dos empacotamentos obtidos na teoria, visto a
grande dificuldade de se obter matérias prima com distribuicbes granulométricas
precisas, assim como obté-las com uma Unica morfologia especifica, no decorrer dos
diversos lotes de matérias primas obtidos com o tempo. E necessario que haja um
maior rigor na técnica de cominuicdo de matérias primas, para que o produto final
represente um empacotamento mais proximo ao estudado teoricamente e seja
também mais reprodutivel (FENNIS et al.,2013).

Mesmo assim, apesar das limitacbes encontradas na pratica, o estudo de
empacotamento realizado através do software EMMA (Elkem Materials Mixture
Analyzer) se mostrou de grande valia neste trabalho, servindo como um bom guia e
também utilizado como base de comparacdo em relagdo aos empacotamentos
obtidos para o concreto original analisado, sendo possivel otimizar o empacotamento

mesmo com adicdes superiores de material recuperado.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Otimizag&do de Empacotamento

Visando a otimizacdo do empacotamento, visto que a adicdo de materiais
recuperados pode levar a uma série de problemas quando néo realizada de maneira
correta e proporcional, como sera discutido mais a frente. Realizou-se, através do
software EMMA, ajustes na formulacdo do concreto com o objetivo de substituir
parcialmente matérias primas de composicdo quimica e granulometrias similares as
dos chamotes adicionados em cada caso. Para com isto, minimizar variacées na
composicdo quimica do material e ainda obter uma densidade de empacotamento
igual ou superior & obtida no material original.

Inicialmente buscou-se na biblioteca do software, o qual j& continha uma gama
de matérias primas e suas respectivas distribuicdes granulométricas cadastradas, as
matérias primas da formulacdo original do concreto em uso. Assim, utilizando o
modelo de Alfred (Andreasen modificado) com um valor pré-estabelecido de 0.26
para o coeficiente de distribuicdo granulométrica (q) e tamanhos méaximos (DL) e
minimos (Ds) de 8000um e 0,10um respectivamente, tanto para o concreto original
guanto para as formulacdes ajustadas. Construiu-se a curva de empacotamento do
concreto original, que foi utilizada como base de comparacdo para as curvas que
seriam feitas com a insergéo dos chamotes na formulagao.

Assim, para os chamotes CT e AZS realizou-se a analise de suas distribuicdes
granulométricas, a fim de cadastra-las na biblioteca do software e, desta forma, ser
possivel confeccionar as curvas de empacotamento com sua insercdo ao material
refratario. Feito isto e sabendo que os chamotes eram constituidos de altos teores de
alumina, procurou-se substituir, principalmente, matérias primas ricas em alumina,
cujas granulometrias estivessem compreendidas na distribuicdo granulométrica dos
chamotes ou proximas a ela, optando-se por nao substituir matérias primas ricas em
carbeto de silicio, pois as granulometrias destas matérias primas ndo eram tao
compativeis com a granulometria do chamote e, também, porque o teor de carbeto
de silicio presente no chamote nédo foi considerado alto o suficiente para substituicao
parcial de uma matéria prima com alto teor de carbeto de silicio.

Com base nisso, foram obtidas curvas de empacotamento para a insercao de
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ambos os chamotes separadamente, procurando manter a curva 0 mais proximo
possivel da curva obtida com a formulacéo original do concreto, visando manter as
propriedades do material. Além disso, como ja era sabido, a insercdo de materiais
recuperados poderia prejudicar a fluidez dos concretos e, sendo assim, também se
tomou o cuidado de manter a formulacdo com uma quantidade adequada de matérias
primas mais finas. Objetivando, além da obtencdo de um empacotamento adequado,
também obter propriedades de fluidez adequadas a boa trabalhabilidade do material.

E importante ressaltar que o software utilizado n&o leva em consideragédo a
morfologia das particulas, pois existe uma quantidade consideravel de possibilidades
a serem analisadas, com cada possivel variacdo para a morfologia das mesmas.
Além disso, a morfologia ndo é um fator controlado com muito rigor pelos
fornecedores de matérias primas, assim para realizar andlises e afirmacfes mais
confiaveis, as particulas sao todas consideradas esféricas pelo software.

Foram realizados diversos ajustes, onde no final foi necessario realizar
pequenas alteracdes em matérias primas de granulometria mais fina e também de
agregados mais grosseiros, se comparado com as granulometrias dos chamotes
adicionados, de modo a conseguir obter curvas proximas a obtida com o material
original. Assim, as melhores formulacbes foram selecionadas para dar
prosseguimento aos ensaios de fluidez e, consequentemente, aos ensaios de Back-
up, que compreendem os ensaios de resisténcia mecanica a flexdo e compresséo e
densidade e porosidade aparentes, bem como posteriormente aos ensaios

envolvendo altas temperaturas.

3.2 Ensaios de Fluidez, Resisténcia Mecéanica, Porosidade e Densidade Aparente

Apos a obtencéo de varias curvas de empacotamento, através de diversos
ajustes na formulacao do concreto para a adicdo dos chamotes, as curvas que mais
se aproximaram da curva original foram selecionadas para a realizacdo dos ensaios
de fluidez. Assim, as formulagbes selecionadas foram pesadas e misturadas a seco
em um misturador biconico, para uma melhor homogeneizacéo.

ApoOs isso, a mistura foi recolhida e levada a um misturador planetario onde
ocorreu a mistura a seco durante um minuto e, posteriormente, passou-se a adicionar

gradualmente um teor de 5.8% em peso de agua, durante trés minutos. O teor de
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agua adicionado foi padronizado para todas as formulagbes, também baseado em
valores pré-determinados pelos padrées da empresa, onde a padronizacdo serviu
como base para evitar a introducdo de qualquer tipo de variavel que pudesse interferir
nas propriedades do material.

ApOs isso realizou-se o ensaio de fluidez para cada formulacdo, onde tomou-
se como base a horma NBR 13320, preenchendo-se o molde metalico, mostrado na
figura 16 abaixo, com o concreto, sob o equipamento de bancada, também ilustrado
na figura 16 abaixo. Apos o preenchimento adequado do molde e a acomodacgéo do
material em seu interior, o molde foi retirado, liberando o concreto e, sendo entao
realizadas quinze batidas com o equipamento de bancada, de modo a fazer com que
o concreto se espalhasse pela plataforma do equipamento. Apdés isso, utilizando um
paquimetro, as dimensbes do espalhamento do concreto sob a plataforma foram
mensuradas e, portanto, sua fluidez analisada, onde para este tipo de concreto a
fluidez ideal se encontra em um espalhamento entre 150-180 mm apds a realizacéo
de quinze batidas no equipamento de bancada. Além disso, o tempo de cura do
material também foi analisado, sendo postos em uma estuda a 60°C, onde nestas

condic¢des o intervalo de tempo ideal para o processo de cura é de 70-120 minutos.

Figura 16: Equipamento de bancada a esquerda e o molde para realizagdo do ensaio de
fluidez a direita.
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ApOs 0s ensaios, as formulagcdes que proporcionaram valores de fluidez dentro
do intervalo padrdo, 150-180mm, foram selecionadas e deram prosseguimento aos
ensaios de back-up. Para estes ensaios foram moldados corpos de prova em triplicata
para cada temperatura de analise, sendo assim foram moldados seis corpos de prova
por formulacéo.

Os corpos de prova para este conjunto de ensaios sdo do formato de
paralelepipedos, de dimensdes 160x40x40 milimetros. Os corpos de provas foram
moldados e vibrados, sendo deixados por um periodo de 24h no molde até que o
processo de cura do material, a temperatura ambiente, estivesse concluido. Apds
isso, as pecas foram desmoldadas e levadas para a estufa, em uma temperatura de
110°C, por um periodo de 24h para a secagem dos corpos. Onde quando concluida
a secagem dos corpos, trés dos seis corpos de prova, de cada formulacdo, foram
levados para o processo de queima a 1450°C durante 3h, em uma caixa preenchida

com grafite para evitar a oxidacdo durante o tratamento térmico.

Figura 17: Corpo de prova para ensaios de Back-up

Sendo assim foram realizados ensaios de resisténcia mecanica a flexdo e a
compressdo segundo a norma NBR 11222, utilizando para isso 0 equipamento
Kratos. Inicialmente foi realizado o ensaio de resisténcia mecanica a flexdo de trés
pontos, onde a partir deste os corpos foram partidos ao meio obtendo-se, portanto,
duas metades separadas de cada corpo de prova. Cada uma das metades ainda foi
utilizada, onde uma das metades de cada corpo foi usada para realizar os ensaios de

compresséao, segundo a mesma norma e também utilizando o equipamento Kratos, e
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a outra foi utilizada para realizacao dos ensaios de densidade e porosidade aparente,
segundo a norma NBR 16661.

3.3 Ensaio de Resisténcia Mecanica a Flexao a Quente, Corrosdo e Oxidacao

Analogamente ao que foi feito anteriormente para os ensaios de back-up,
utilizou-se as formulacdes selecionadas para o0s ensaios realizados em altas
temperaturas. Sendo assim, foram moldados novos corpos de provas para cada tipo
de ensaio de acordo com as normas de cada um.

Para os ensaios de resisténcia mecéanica a flexdo a quente (HotMor), foram
moldados corpos de prova em triplicata para cada formulacdo selecionada. Estes
também possuiam morfologia de paralelepipedo, porém de dimensdes
160x25x25mm. Apés a moldagem e desmoldagem, os corpos também passaram
pelo mesmo processo de secagem em estufa a 110°C por 24h e, posteriormente, por
uma pré-queima a 1450°C por 3h, onde neste caso todos os corpos foram pé-

gueimados.
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Figura 18: Corpo de prova para ensaios de resisténcia mecéanica a flexdo a quente (MRQ).

Neste ensaio foi utilizada como base a norma NBR 9642, onde os corpos de
prova apos a pré-queima foram postos em uma caixa preenchida com grafite,
evitando assim a oxidacdo do material durante o ensaio. A caixa com 0s corpos foi
levada ao equipamento para realizacdo do ensaio, onde aqueceu até a temperatura
de 1450°C e permaneceu neste patamar por 30 minutos antes de iniciar o ensaio.

ApoOs isso mediu-se, com base na for¢a aplicada e nas dimensdes dos corpos de
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prova, a resisténcia mecanica a flexdo a quente para cada formulacao.

Para o ensaio de oxidacao foram moldados corpos de prova no formato cubico,
de dimensdes 50x50x50mm, foram moldados em triplicata para cada formulacéo e
para cada tempo de ensaio analisado. O procedimento realizado foi 0 mesmo, a nao
ser pela temperatura utilizada na pré-queima do material neste caso, onde utilizando
uma caixa de queima preenchida por grafite, a pré-queima foi realizada a 1000°C por
3h. Ap6s a pré-queima, foram realizados ensaios durante 4h e 8h em uma
temperatura de 1000°C, onde para mensurar a oxidacao sofrida, antes do ensaio
foram medidas a largura e altura dos corpos de prova, considerando que essas foram
as dimensdes iniciais onde o carbono estava presente no material, ou seja, no
material como um todo. Apds 0 ensaio 0s corpos foram cortados ao meio, assim a
largura e altura da camada n&o oxidada puderam ser mensuradas. Desta forma,
tendo-se como base as medidas anteriores e posteriores ao ensaio, calculou-se a

porcentagem de oxidacédo sofrida pelo material.
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Figura 19: Corpos de prova ap0s a realizacdo dos ensaios de oxidacao, evidenciando a
camada oxidada.

Para o ensaio de corroséo foram confeccionados quatro corpos de prova no
formato trapezoidal, com dimensdes de 120 mm (Comprimento), 51 mm (Base
maior), 31 mm (Base menor) e 20 mm (Espessura). Apos desmoldagem e secagem
em estufa por 24h, os corpos passaram por um processo de pré-queima a 350°C por

3h, para eliminacao de volateis e possivel decomposicéo de fases, evitando o colapso
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do material em altas taxas de aquecimento, que sao enfrentadas durante o ensaio.
O ensaio de corroséo foi realizado em um forno rotativo, portanto de corroséo
dindmica, com a utilizagdo de um macarico para o aquecimento do conjunto. Para
cada ensaio foram utilizadas duas pecas de cada formulacdo, onde quando juntas
formavam um corpo de prova romboédrico, como pode ser visto na figura 20 abaixo,

sendo em seu centro colocados o ferro gusa e a escoria para o ensaio.

Figura 20: Corpo de prova para o ensaio de corrosédo ao lado esquerdo e o conjunto
completo montado para o ensaio ao lado direito.

Antes dos ensaios, cada peca foi marcada com distancias de 20mm, 40mm e
60mm em relacdo a uma de suas extremidades de comprimento, e suas espessuras
foram mensuradas nesses pontos. Apds 0s ensaios, cada peca foi cortada ao meio
e entdo mensurou-se novamente a espessura de cada peca, nos pontos marcados,
até a regido de infiltracdo pela escoria e/ou gusa, visando determinar o nivel de
desgaste sofrido em relagédo a peca antes do ensaio.

Foram realizados ensaios de ataque a gusa, onde foi utilizada uma proporcéo
de 80% de ferro gusa e 20% de escoria, mas também ensaios de ataque a escoria,
onde foi utilizada a proporcdo de 70% escéria e 30% de ferro gusa, ambos em
temperaturas médias entre 1500°C a 1550°C.

3.4 Simulacdes em FactSage e Analise de DRX

Visando um melhor entendimento dos resultados obtidos, também se realizou

uma investigagdo das fases presentes nos chamotes adicionados, através de
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analises de Difracdo de Raios-x (DRX), andlises quimicas, assim como também
simulacdes termodindmicas computacionais, utilizando o software FactSage para
averiguar as fases formadas nos concretos.

Utilizando o software FactSage pode-se prever certas tendéncias
interessantes. Para a analise termodinamica neste software, primeiro foi necessario
realizar a andlise quimica tedrica do concreto original assim como também dos
materiais de interesse, ou seja, dos concretos com adicdo dos chamotes.

Feito isto, os dados das andlises quimicas foram fornecidos ao software para
a realizacdo das andlises termodinamicas. E importante ressaltar que o software
trabalha considerando longos periodos de tempo, que Sa0 necessarios para a
formacgéo de fases no equilibrio termodinamico e, além disso, ndo considera fatores
como, por exemplo, as diferentes granulometrias e as diferentes fones de matérias
primas utilizadas. Assim o software pode conceder informacdes interessantes, como
a tendéncia na formacdo de fases dos materiais no equilibrio termodinamico, as
temperaturas de formacao de fases liquidas, assim como suas viscosidades em
determinadas temperaturas, sendo um software muito Util de se trabalhar. Porém tais
resultados, devidos as consideracdes estabelecidas pelo software, nao
necessariamente ocorrerdo da mesma forma na pratica, visto que na pratica as
diferentes granulometrias, os tempos de queima e também as diferentes fontes de
determinadas matérias primas, afetam as fases a serem formadas. Sendo assim,
este software apresenta tendéncias que possam auxiliar nas analises dos resultados
praticos e gerar uma compreensao maior das propriedades dos materiais.

Assim, com tais resultados foi possivel analisar e comparar a tendéncia na
formacao de fases com os resultados obtidos na pratica, avaliando os impactos dos
ajustes realizados nas propriedades das amostras testes em comparacdo com o

material original.

58



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESULTADOS INICIAIS

Inicialmente foram realizados alguns ajustes na formulacédo e, destes ajustes
inicialmente propostos, apenas algumas formulacdes foram selecionadas para o
prosseguimento nos ensaios seguintes, de acordo com suas curvas de
empacotamento e os resultados iniciais de fluidez obtidos. Desta forma, investigando-
se 0 comportamento e as propriedades do material nos ensaios subsequentes, foi
possivel um melhor entendimento para realizar a adequacédo da formulacdo da
melhor maneira possivel, de acordo com as necessidades em relacdo as
propriedades obtidas.

Assim, os resultados iniciais que serdo apresentados, bem como sua
discussédo, servirdo de base para compreender e também justificar as decisbes
tomadas nos novos ajustes realizados, que foram feitos apds a conclusdo deste
primeiro grupo de ensaios, visando a otimizagao das propriedades do concreto. Desta
forma, serdo apresentados e discutidos a sele¢do das formulacdes, bem como os
resultados do conjunto de ensaios de back-up, resisténcia mecanica a flexdo a
guente, oxidacdo, corroséo e a investigacao das fases formadas com as alteracées

realizadas.

4.1.1 Adicdo de Chamote de Carro Torpedo

Os ajustes para insercao de 10% de chamote de carro torpedo (chamote CT),
de granulometria 4MF, nos concretos foram feitos com base no software EMMA, onde
para a obtencdo de uma curva de empacotamento préxima a curva do concreto
original e que ainda possibilitasse uma fluidez adequada, foi necessario realizar
algumas alteragGes adicionais do que apenas a substituicdo parcial dos alos marrons
similares, em composi¢do quimica e granulometria, ao chamote. Foram obtidas
varias curvas semelhantes a do concreto original, mas para que se atingisse uma
fluidez adequada, foi necessario reduzir certo teor do alo marrom mais grosseiro da
formulacdo, em torno de 5%-7%, e ainda elevar a presenca de microsilica, matéria-
prima mais fina da composigéo e de grande impacto na fluidez, em cerca de 150%.

Por se tratar de informacfes confidencias, as curvas de empacotamento ndo
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poderdo ser apresentadas neste trabalho, porém serdo apresentadas informacdes
comparativas de determinados pontos da curva do concreto contendo chamote CT,
em relacdo a curva do concreto original, de modo a poder observar as semelhancas
entre as duas. As curvas obtidas com o software sdo graficos de Tamanhos de
Particulas (um) x Quantidade de Particulas Passantes (%), assim quando um ponto
do eixo X (tamanho de particula) é analisado, consegue-se inferir qual a porcentagem
da formulacdo possui tamanhos de particulas menores que a deste ponto analisado.
Assim, serdo apresentados alguns pontos especificos das curvas e a quantidade de

particulas passantes referentes a estes pontos.

Tabela 1: Pontos de andlise obtidos com as curvas de empacotamento do concreto original e do
concreto com adigédo de 10% de chamote de carro torpedo (Chamote CT).

Pontos Analisados Concreto Original Concreto 10% CT
(um) (Passantes %) (Passantes %)
1 2,36 3,44
10 14,48 15,36
100 34,92 33,95
1000 53,20 51,16

Pode-se observar a proximidade obtida com a curva original de acordo com a
proximidade da quantidade de particulas passantes em cada ponto analisado. Onde
apesar da retirada de certo teor de agregados grosseiros da formulacédo contendo o
chamote, o ponto 1000 uym indica uma presenca maior de agregados iguais e/ou
maiores que 1000 um, pois a quantidade de particulas passantes neste ponto é
menor se comparado ao concreto original. Além disso, pode-se ver a influéncia
causada pela adicdo da microsilica na quantidade de passantes no ponto 1 um, onde
por possuir uma granulometria mais fina que 1 ym, a quantidade de passantes neste
ponto se elevou, o que refletiu diretamente no aumento da fluidez, como sera visto
logo a sequir.

Apesar da possivel reducdo das propriedades em alta temperatura, devido a
reducdo de agregados e o aumento de microsilica, estas foram alteracfes que
auxiliaram na obtencédo de uma melhor compreenséo das propriedades do concreto
e também serviram de base para futuras alteracbes mais eficientes. No entanto,

apesar da presenca da microsilica apresentar risco de queda nas propriedades, ela
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também esta associada a formacao da mulita, fase refrataria e de grande beneficio
as propriedades em altas temperaturas, 0 que em conjunto com a obtencao de uma

fluidez adequada reforgou a opcao pelo aumento desta matéria prima na formulacao.

Tabela 2: Resultados de fluidez para as amostras de concreto com 10% de chamote de carro torpedo,
elevando-se o teor de microsilica das amostras.

10% de Concreto Acréscimo de | Acréscimo de | Acréscimo de
chamote de Original 50% de SiO2 100% de SiO2 | 150% de SiO2
carro torpedo (10% CT) (10% CT) (10% CT)
Teor de agua 5.8% 5.8% 5.8% 5.8%
Fluidez obtida 177 mm 148 mm 157 mm 170 mm
Intervalo de 70-120 min 70-120 min 70-120 min 70-120 min
tempo de pega
aceitavel
Tempo de 50 min 50 min 55 min 80 min
pega

Através da tabela acima, nota-se o efetivo aumento da fluidez do concreto
contendo 10% de chamote CT, devido ao aumento no teor de microsilica. Acréscimos
de 100% no teor de microsilica ja seriam suficientes para obter uma fluidez adequada
ao concreto, porém devido ao teor de 4gua estar em seu maximo, para este tipo de
concreto, e a fluidez com a adicdo de 100% no teor de microsilica ainda se encontrar
distante do valor obtido para com o concreto original, optou-se por utilizar a
formulagdo com adi¢édo de 150% no teor de microsilica. Notou-se também o aumento
do tempo de pega associado com o aumento da microsilica, porém este fator pode
ser facilmente corrigido, readequando os agentes retardadores/acelerados de pega.

Assim, foram realizados 0s ensaios iniciais para verificacdo da eficiéncia do
empacotamento obtido, através dos ensaios de densidade e porosidade aparentes,
e também para a verificacdo do impacto das alteracdes realizadas nas resisténcias

mecanicas a flexdo e compressao, do material.

61



Tabela 3: Resultados obtidos com os Ensaios de Back-up: Ensaios de Resisténcia Mecénica a
Compressao (MRC), Resisténcia Mecanica a Flexdao (MRF), Porosidade Aparente (PA) e Densidade
Aparente (DA), para o concreto original e para o concreto com adicdo de 10% do chamote CT e
aumento de 150% no teor de microsilica, realizados ap6s estufa (110°C) e apds queima (1450°C).

Concreto Original Concreto 10% Chamote CT
Temperatura 110°C 1450°C 110°C 1450°C
MRC (MPa) 20,17 + 5,48 54,14 + 0,24 29,00 £ 2,52 71,82 +£0,13
MRF (MPa) 6,16 +£ 0,18 10,73 £ 0,56 8,61+0,71 14,00 £ 0,55
PA (%) 9,58 + 0,25 17,12+ 0,21 7,79 + 0,06 15,39+ 0,2
DA(g/cm?) 2,89+ 0,01 2,86 + 0,01 2,84+0 2,83 +0,01

Comparando os resultados, percebe-se o grande potencial do estudo de

empacotamento, visto que o material jA em baixas temperaturas, como apos passar

pela estufa a 110°C, onde nenhum mecanismo de sinterizacao ou transformacéao de

fase ainda havia se iniciado, obteve queda na porosidade aparente e também o

consequente ganho em resisténcia mecanica, fatores que podem ser atribuidos a

uma melhor acomodacdo das particulas do material,

provenientes de um

empacotamento otimizado. ApGs a queima dos materiais foi observado o mesmo

padrdao de comportamento, onde todas as propriedades foram otimizadas, sendo

apresentados resultados iniciais muito promissores devido, possivelmente, a um

maior processo de sinterizacdo e também ao melhor empacotamento.

Sendo assim, deu-se prosseguimento aos ensaios de resisténcia mecéanica a

flexdo a quente (MRQ), oxidagéo e corrosao, visando investigar as propriedades de

resisténcia ao desgaste destes materiais em altas temperaturas e também analisar

as influencias das alteracfes realizadas no material.

Tabela 4: Resultados obtidos com os Ensaios de Resisténcia Mecéanica a Flexdo a Quente (MRQ)
(1450°C), Oxidagdo (1000°C) e Corrosédo (entre 1450°C-1550°C) para o concreto original e para o
concreto com adicdo de 10% do chamote CT e aumento de 150% no teor de microsilica

Ensaio de Corrosao (%)
Formulacdes/ MRQ Ensaio de Oxidacéo (%) (Desgaste em relagcdo a peca
Ensaios (MPa) antes do ensaio)
4h 8h Ataque Gusa | Ataque Escoria
Original 2,78+ 0,25 | 21,34+£0,77 | 26,38+£0,11 28,26 + 0,07 16,06 = 0,05
10% Chamote | 2,26 + 0,22 | 17,57 +0,86 | 26,02 £ 2,85 34,15 + 0,05 21,89 + 0,03

Com os resultados mostrados acima, observou-se que apesar da adicdo de
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150% no teor de microsilica, ndo houve queda consideravel na resisténcia mecanica
a flexdo a quente, visto que a presenca de silica em altos teores pode propiciar a
formacao de uma maior quantidade de fase liquida, devido a formagéo de compostos
de baixo ponto de fuséo, o que por sua vez pode acarretar em uma reducao das
propriedades mecanicas devido a queda de rigidez e coesao da estrutura do material.

Com a melhora do empacotamento e sua consequente reducédo de porosidade,
esperava-se a tendéncia de uma maior resisténcia a oxidacdo no material, visto sua
menor area de contato com possiveis agentes oxidantes, como por exemplo o
oxigénio. Outra consideracdo a ser feita, € que com a adicdo de chamote de carro
torpedo, também estava sendo inserido no material outra fonte de carbono, porém
um carbono que ja havia sido processado e passado por diversos ciclos térmicos, em
sua primeira aplicacdo. Desta forma, era esperado que o carbono introduzido através
do chamote, possuisse uma estrutura com melhores propriedades de resisténcia a
oxidacdo, baixa molhabilidade, baixo coeficiente de expansdo térmica e boa
condutividade térmica, devido a sua tendéncia em possuir uma estrutura mais
proxima do carbono grafitico, com um maior teor de anisotropia (PANDOLFELLI &
BITENCOURT, 2013). Sendo assim, pode-se observar um comportamento otimizado
de resisténcia a oxidacdo em ambos 0s tempos de ensaio.

Apesar dos bons resultados obtidos para a resisténcia a oxidagao, assim como
também a otimizacdo do empacotamento gerada com a reducdo da porosidade,
foram obtidos resultados de desgaste superiores aos do concreto original. No geral,
a reducdo da area superficial de contato com agentes corrosivos, bem como a
reducdo da oxidacdo, sdo fatores que auxiliam no bom desempenho contra o
desgaste a corrosdo. Porém, como na nova formulacdo elevou-se em 150% o teor
de microsilica, isto pode ter contribuido para a formacdo de um maior teor de fase
liquida e também, possivelmente, para a reducéo do pH do concreto, devido a acidez
da silica, podendo resultar em niveis mais altos de desgaste, principalmente a
escoria. Outra alteracéo realizada na formulacéo foi a reducao no teor dos agregados
mais grosseiros, o que pode ter contribuido para um aumento a area superficial do
material. Desta forma, a combinacdo destes fatores pode ter sido suficiente para o
aumento da regido da matriz no material bem como o aumento da quantidade de
fases liquidas, ocasionando na queda das propriedades de resisténcia a corrosao,
apesar dos resultados promissores vistos com a porosidade aparente, oxidacéo e o
MRQ.
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Para averiguar melhor as hipoteses do aumento no nivel do desgaste via
corrosdo, foram realizadas analises via DRX do chamote de carro torpedo, visando
analisar a presenca de alguma fase indesejada imprevista até 0 momento, assim
como também sua andlise quimica e andlise de porosidade de alguns alos
substituidos pelo chamote, assim como a porosidade do préprio chamote. Para
fundamentar e auxiliar ainda mais, também foram realizadas analises no software de
simulacdo termodinamica FactSage, visando obter informagdes adicionais sobre as
temperaturas de formacao e a quantidade das possiveis fases liquidas presentes no

concreto original e também no concreto com adi¢cdo do chamote.

Tabela 5: Porosidade aparente das particulas de determinas matérias primas substituidas e

porosidade aparente do chamote CT introduzido no concreto.
Matérias Primas Porosidade Aparente das Particulas
(%)
Chamote CT 4 MF 11,09%
Alo mais grosseiro do concreto 6,19%
Alo similar substituido 4,69%

Chamote de Carro Torpedo

Si0O2 N 10,67
Al203 | 70,88
Fe203 1 0,31

Tio2 W 1,06

CaO 1 041

MgO M 1,65

Composi¢cdo Quimica

SiC I 523
C I 953
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Quantidade dos Compostos (%)
® Chamote de carro torpedo

Figura 21: Analise quimica do chamote de carro torpedo
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Chamote CT

Corundum 61.1 %

Spinel 3.8 %

Moissanite 6H 4.5 %

Carbon 6.4 %
10000 Silicon 0.7 %
Moissanite 4H 1.5 %
Hibonite 3.4 %
Aluminium 1.9 %
Magnesium Oxide 1.1 %
Hercynite 4.8 %
.Anw’ahous 107 %
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Figura 22: Difra¢éo de Raios-x do chamote de carro torpedo.

Analisando os dados obtidos do chamote CT, conclui-se que apesar do alto
teor de alumina, como ja era o esperado, o chamote tem em si uma alta concentracao
de silica, em torno de 10%. Além disso, um outro fator que corrobora para o fato da
silica presente ser um agravante do problema, é que a porcentagem de fase vitrea
presente no chamote, de acordo com o DRX, é préxima ao teor de silica do chamote,
0 que indica que grande parte deste composto possa estar contribuindo para a
formacdo da fase vitrea em altas temperaturas. Assim, além do aumento da
microsilica na formulacdo ajustada com o estudo de empacotamento, também
haveria a adicdo de um teor deste composto devido a adicdo do chamote, podendo
assim contribuir para a deterioracdo das propriedades de resisténcia a corrosao
vistas nos resultados do ensaio.

Outro fator que pode ser considerado, é o fato de algumas das matérias primas
gue foram substituidas apresentarem um nivel menor de porosidade aparente, se
comparado as particulas do chamote. Assim, ao se substituir parcialmente tais
matérias primas pela adicdo do chamote, seria introduzida uma matéria prima de
maior area superficial e, portanto, de maior susceptibilidade a corroséo e infiltracdo
de gusa e escoria, 0 que poderia contribuir para 0 aumento do desgaste do material.

Para reforcar tal hipotese, foram realizados ensaios de simulacao
termodinamica no software FactSage, os quais mostraram um aumento da presenca
de fase liquida nos concretos com a adigdo do chamote. Para a anélise do concreto

original, havia-se a tendéncia de formacao de cerca de 5% de fase vitrea, mas para
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a andlise do concreto com adicdo do chamote e os devidos ajustes, o software
verificou a tendéncia de formacédo de cerca de 8,2% de fase vitrea. Além disso,
também foram investigadas a viscosidade de ambas as fases vitreas em seu estado
liguido, em altas temperaturas, suas composi¢cées e também suas temperaturas de

formacao.

Composicao das Fases Liquidas

. 0,4
Ti203 0.6
26
Mgo =5

Zr02 ‘4’55‘9

30 40 50 60
Presenca dos Componentes (%)
m10% CT + 150% SiO2 - Viscosidade 1.2 Pa.s ® Original - Viscosidade 0.7 Pa.s

Figura 23: Composicao das fases liquidas segundo o software FactSage na temperatura de 1550°C.
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Desta forma, através da simulacao termodinamica, foi possivel constatar que
a tendéncia no aumento da quantidade de fase vitrea presente nos concretos vem
acompanhada do aumento no teor da silica no material, corroborando para a ideia de
gue sua maior quantidade, aliada a reducdo na presenca dos agregados mais
grosseiros propiciou, em parte, o aumento do desgaste sofrido a corroséo. Sendo
assim, essas consideracdes levaram a melhores adequacdes na formulacdo, o que

proporcionou a realizacdo de novos ajustes que serdo mostrados mais a frente.

4.1.2 Adicao de Chamote AZS

Simultaneamente ao que foi realizado para com a adicdo do chamote CT,
também foi realizado o estudo de empacotamento para a insercdo de 10% do
chamote AZS no mesmo tipo de concreto. O processo realizado foi 0 mesmo, porém
este material ndo havia sido utilizado para aplicagdo em concretos anteriormente,

desta forma, néo se tinha um conhecimento prévio dos desafios a serem superados
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com sua insergcao nos concretos, diferente do ocorrido no caso do chamote CT.

Assim, para sua insercado foram realizadas as mesmas consideracdes feitas
ao chamote CT, onde inicialmente seria necesséario otimizar o empacotamento da
formulacdo, visando uma maior densificacdo do material e otimizacdo de suas
propriedades de resisténcia mecanica e ao desgaste por oxidacao/corrosao, além de
obter uma fluidez adequada. Sendo apoés estas etapas iniciais, também realizados os
ensaios de back-up e o0s ensaios em altas temperaturas, para averiguar o
comportamento do material com a adicdo do novo chamote e 0s ajustes realizados
para sua insercao.

Assim, para a insercdo do chamote AZS também foram realizadas diversas
formulagdes utilizando o software EMMA, sempre buscando obter uma curva de
empacotamento o mais proximo possivel da curva do material original. Analogamente
ao considerado para o chamote CT, neste caso também se considerou que a adi¢cao
das particulas do chamote AZS poderia causar quedas nas propriedades de fluidez
do concreto, apesar de neste caso nao haver a presenca do carbono na composi¢ao
do chamote. A presenca do carbono, devido a sua baixa molhabilidade, pode ser um
fator limitante na obtencdo de uma fluidez adequada, visto que a baixa interacéo
deste elemento com o agente dispersante pode ocasionar uma ma homogeneizacao
e, com isso, segregacao devido a diferenca de densidades das particulas envolvidas,
além de prejudicar o bom acomodamento das particulas, ocasionando em um
aumento no nivel de porosidade e, portanto, queda nas propriedades do material
final.

Assim, apesar disso, procurou-se reduzir levemente o teor dos agregados mais
grosseiros da formulacdo e realizar a substituicdo parcial dos alos marrons de
granulometrias mais similares as introduzida com o chamote. Neste caso inicial,
foram introduzidas trés granulometrias do chamote AZS, sendo a granulometria 4/10,
10/35 e 35MF, onde, diferente do chamote CT, estas compunham uma faixa
granulométrica mais estreita, podendo substituir de maneira mais sutil e gradual os
alos marrons de granulometrias parecidas com as adicionadas com o chamote. Além
disso, optou-se por utilizar a granulometria 35MF, granulometria mais fina dentre as
adicionadas com o chamote, de modo a auxiliar a fluidez do material sem a
necessidade de uma grande reducédo no teor dos agregados mais grosseiros da
formulacéo.

Outra questdo que foi considerada, foi a presenca de uma quantidade
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consideravel de silica na composicdo do chamote, ainda superior a contaminacao
encontrada no chamote CT. Assim, para o auxilio na obtencdo de uma fluidez e
empacotamento adequados, além também de propriedades adequadas em altas
temperaturas, procurou-se nao alterar o teor de microsilica adicionada e, em
detrimento disto, elevar-se o teor de alumina calcinada na formulacédo. A alumina
calcinada neste caso, foi a segunda matéria prima mais fina encontrada no concreto,
responsavel por auxiliar a fluidez e o empacotamento, devido a sua distribuicao
granulométrica especifica e fina, sendo também responséavel pelo reforco da matriz,
devido a sua alta reatividade e suas propriedades refratarias auxiliando, portanto, nas
propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia ao desgaste do material.
Através dos ajustes realizados, foram selecionadas duas formulagfes
diferentes para estudos, pois estas resultaram em curvas préximas as obtidas com o
material original e, além disso, também resultaram em boas propriedades de fluidez.
Assim, a primeira formulacdo chamada de Amostra 10.1, se deu com a substituicdo
parcial dos alos marrons e adicdo de 10% de chamote AZS, como citado
anteriormente. A segunda formulagéo, chamada de amostra 10.2, foi basicamente a

mesma formulac&o, porém com o aumento de 1% no teor de alumina calcinada.

Tabela 6: Pontos de andlise obtidos com as curvas de empacotamento do concreto original e dos
concretos com adicdo de 10% de chamote AZS, Amostra 10.1 e Amostra 10.2.

Pontos Concreto Original Concreto 10% AZS Concreto 10% AZS
Analisados (Passantes %) (Amostra 10.1) (Amostra 10.2)
(Mm) (Passantes %) (Passantes %)
1 2,36 2,16 2,23
10 14,48 13,37 14,19
100 34,92 39,01 39,85
1000 53,20 53,19 57,79

Assim, nota-se que apesar de ambas possuirem a formulagdo minimamente

alterada, sendo diferenciadas apenas pelo aumento da alumina calcinada, a
presenca da alumina impactou diretamente na maior presenca de particulas finas, na
regido abaixo de 10 ym, porém nota-se que existe um teor geral maior dos finos
quando se observa a maior quantidade de passantes abaixo do ponto 1000 um, os
guais possivelmente foram distribuidos gradualmente entre os pontos analisados.

Apesar da possivel reducéo das propriedades em altas temperaturas, devido
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ao maior teor de silica na composicao do chamote e também devido ao uso de um
chamote de granulometria mais fina, 35 MF, sabendo de sua maior reatividade e
concentracdo de silica. Os resultados que serdo mostrados contribuiram para o
melhor entendimento das influéncias da adicdo deste chamote no concreto, visto que

até entdo era um material nunca utilizado para esta aplicacéo.

Tabela 7: Resultados de fluidez para as amostras de concreto com 10% de chamote AZS

Concreto 10% AZS 10% AZS - Adicao de
10% de Chamote Original (Amostra 10.1) 1% Alumina Calcinada
AZS (Amostra 10.2)
Teor de dgua 5.8% 5.8% 5.8%
Fluidez obtida 177 mm 158 mm 198 mm
Intervalo de
tempo de pega 70-120 min 70-120 min 70-120 min
aceitavel

Tempo de pega 50 min 65 min 75 min

Nota-se que diferente do chamote CT, mesmo sem a elevacédo no teor de
matérias primas mais finas, neste caso a amostra 10.1, a fluidez j& se encontrava
dentro do intervalo desejado, entre 150-180 mm. No entanto com a elevagdo em 1%
no teor de alumina calcinada, a fluidez ultrapassou o limite superior do intervalo
desejado, confirmando ser de grande auxilio para com as propriedades de fluidez.

Mesmo com tamanha elevagao nas propriedades de fluidez da amostra 10.2,
h& de se considerar que o teor de agua utilizado nas formulacdes estava em seu nivel
maximo, sendo assim, as propriedades de fluidez poderiam ser reduzidas a um nivel
mais adequado caso o teor de agua também fosse reduzido. Por conta disto, e
também pelo chamote AZS ser um material, até entdo, novo nesta aplicacdo, a
formulacdo 10.2 foi levada adiante para o estudo, passando por todos 0s ensaios
subsequentes.

Assim, foram realizados os ensaios iniciais para verificacdo da eficiéncia do
empacotamento obtido, através dos ensaios de densidade e porosidade aparentes,
e também para a verificagdo do impacto das alteracdes realizadas nas resisténcias

mecanicas, a flexdo e compressao, do material.
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Tabela 8: Resultados obtidos com os Ensaios de Back-up: Ensaios de Resisténcia Mecanica a
Compressao (MRC), Resisténcia Mecénica a Flexdao (MRF), Porosidade Aparente (PA) e Densidade
Aparente (DA), obtidos apés estufa (110°C) e ap6s queima (1450°C).

10% Chamote Concreto Original Concreto 10% AZS Concreto 10% AZS
AZS Amostra 10.1 Amostra 10.2
Temperatura 110°C 1450°C 110°C 1450°C 110°C 1450°C
MRC (MPa) 20,17 £5,48 | 54,14+0,24 | 16,84+ 1,14 | 53,23+ 3,58 | 26,65+ 0,76 59,74 £ 1,23
MRF (MPa) 6,16 + 0,18 10,73 + 0,56 4,84 + 0,23 12,03+1,12 7,79+ 0,38 12,39+ 0,84
PA (%) 9,50+ 0,24 17,12 + 0,21 9,20+ 0,29 14,96 =+ 0,17 9,62 + 0,38 16,87 + 0,13
DA(g/cm?3) 2,89+0,01 2,86+ 0,01 2,89+ 0,00 2,87 +0,01 2,87 +0,01 2,86 £ 0,00

Observa-se que em ambos 0s casos a porosidade aparente obtida ja a 110°C
foi muito préxima a obtida para com o concreto original, sendo até mesmo
ligeiramente inferior para o caso da amostra 10.1, corroborando para a conclusao da
efichcia do estudo de empacotamento realizado. Apesar dos empacotamentos
préximos obtidos, as resisténcias mecanicas para a amostra 10.1, para os corpos de
prova expostos a temperatura de 110°C, foram inferiores se comparadas ao concreto
original, fato possivelmente atrelado a ligeira reducéo dos agregados mais grosseiros
gue auxiliam nas propriedades de resisténcia mecanica ao material. No entanto, apés
a queima e, portanto, apos os processos de sinterizacdo e transformacdes fisico-
guimicas, o material adquiriu propriedades de resisténcia mecanica muito préximas
a do concreto original, bem como também uma grande reducdo no nivel de
porosidade aparente, onde devido a uma maior presenca de silica, esta
possivelmente pode ter contribuido para o preenchimento de poros e maior
densificacdo do material.

Analisando a amostra 10.2 pode-se notar que mesmo sem uma reducao da
porosidade a 110°C, suas propriedades mecéanicas foram superiores as do concreto
original, mostrando que a alumina calcinada auxiliou ndo somente na fluidez do
material, mas também no reforgo da matriz, mesmo em baixas temperaturas. Apos a
gueima, as propriedades de resisténcia mecanica permaneceram ainda superiores,
mostrando o efeito do reforco da alumina calcinada, além também da reducéo
porosidade obtida por meio da sinterizacéo.

Sendo assim, deu-se prosseguimento aos ensaios de resisténcia mecanica a
flexdo a quente, oxidacdo e corrosdo, visando investigar as propriedades de

resisténcia ao desgaste destes materiais em altas temperaturas e também analisar
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as influencias das alteracdes realizadas no material.

Tabela 9: Resultados obtidos com os Ensaios de Resisténcia Mecéanica a Flexdo a Quente (MRQ)
(1450°C), Oxidacéo (1000°C) e Corroséo (entre 1450°C-1550°C), para o concreto original e para as
amostras 10.1 e 10.2 com adi¢c8o de 10% de chamote AZS

Ensaio de Corrosao (%)
Formulac@es/ MRQ Ensaio de Oxidacéao (%) (Desgaste em relacdo a peca antes
Ensaios (MPa) do ensaio)
4h 8h Ataque Gusa Ataque Escoéria
Original 2,78+ 0,25 | 21,43+0,77 | 26,38+0,11 26,85 + 0,05 23,97 £ 0,03
Amostra 10.1 243+0,20 | 17,42+1,18 | 21,28+ 0,45 31,73+ 0,05 28,03 + 0,03
Amostra 10.2 2,70+0,30 | 22,50+0,20 | 30,17 +1,08 32,34 + 0,05 32,52 + 0,03

Analisando os resultados obtidos acima, pode-se notar que mesmo apesar da
insercdo de um chamote com quantidades consideraveis de silica em sua
composicdo, os valores de resisténcia mecéanica a flexdo a quente obtidos nédo
mostraram ser muito divergentes em relacdo ao concreto original. Analisando a
amostra com o0 aumento no teor da alumina calcinada, o valor obtido € mais o
préximo, corroborando para a conclusao de que a presenca da alumina calcinada
auxilia no reforco da matriz, proporcionando a formacdo de fases refratarias e
também auxiliando na densificacdo do material, através da sinterizacao.

Analisando os resultados obtidos com a oxidacdo dos materiais, pode-se notar
que a amostra 10.1 sofreu uma oxidacao inferior a sofrida pelo concreto original, o
gue pode ser atribuido ao melhor empacotamento obtido e a grande reducédo em sua
porosidade aparente, como pode-se verificar através dos ensaios de back-up, visto
gue os aditivos antioxidantes foram mantidos constantes em todas as amostras.
Assim, a reducédo da area superficial diminui o contato do material com o oxigénio, o
gue acarreta na reducdo da reacdo do carbono com o oxigénio em altas
temperaturas, reduzindo-se 0s processos oxidativos.

Analisando o caso da amostra 10.2, era esperado que a presenc¢a de um maior
teor de alumina calcinada contribuisse para uma maior reducéo da porosidade, visto
sua alta reatividade e o auxilio em processos de sinterizacdo. No entanto observou-
se que mesmo com sua adicdo, o material apdés a queima apresentou uma
porosidade maior do que a obtida com a amostra 10.1 e préxima a porosidade do

concreto original. Assim era esperado que a oxidacao sofrida pela amostra 10.2
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resultasse em valores préximos aos obtidos com o concreto original, porém inferiores,
visto que os teores dos antioxidantes ndo foram alterados e sua porosidade se
mostrou ligeiramente inferior a do concreto original.

Analisando os resultados de corrosdo ao ataque de gusa e escoria, mesmo
com a reducéo da porosidade em ambas as amostras e a consequente melhoria na
resisténcia a oxidacao obtida com a amostra 10.1, os desgastes sofridos em ambos
os ataques foram superiores aos sofridos pelo material original. Ainda assim, apesar
dos resultados superiores de desgaste, pode observar que entre as amostras 10.1 e
10.2, devido a maior reducao da porosidade e a consequente, reducao da oxidacao
sofrida pela amostra 10.1, o desgaste sofrido pelo ataque a escoria foi inferior nesta
tltima amostra. Enquanto o desgaste sofrido pelo ataque do ferro gusa foi similar
entre as duas amostras, visto que a maior protecdo ao ataque de gusa se da pela
presenca de Oxidos refratario, como a alumina e a zircbnia neste caso.

Esperava-se que com a reducdo da porosidade do material através da
obtencdo de um melhor empacotamento e, sua consequente reducdo da superficie
de contato para a oxidagao e corroséo, poderia-se obter resultados de desgaste mais
préximos aos do concreto original, visto a insercdo de materiais reciclados ao
concreto. No entanto, deve-se levar em consideracao que analogamente ao realizado
para a insercao do chamote CT, neste caso também se reduziu o teor dos agregados
mais grosseiros da formulagdo, além de ter-se inserido um chamote com um teor
maior de silica, fatores estes que podem ter contribuido respectivamente para o
aumento da area superficial do material, bem como para 0 aumento na quantidade
de fase liquida presente na microestrutura em altas temperaturas, prejudicando desta
forma a resisténcia ao desgaste do material. Outro fator a se considerar é que com a
adicdo de um teor maior de silica ao material, seu pH tende a se tornar mais acido e,
portanto, mais incompativel com o pH da escoria que neste caso € basico,
contribuindo assim para 0 aumento nas taxas de desgaste do material, por conta da
maior dissolugédo do material na escoria.

Para uma melhor compreenséo e entendimento dos resultados obtidos, foi
realizada uma andlise via DRX do chamote em questdo, bem como sua analise
guimica e também a analise de porosidade aparente das particulas do chamote e de
dois dos alos substituidos, visando investigar a presenca de compostos e fases
indesejaveis e também o aumento da area superficial do concreto. Além disso,
também foi realizada analise de simulacdo termodindmica comparando-se a
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tendéncia na formacéo das fases presentes na amostra e no material original, bem
como a tendéncia na formacéo de fase liquida, sua viscosidade e temperaturas de

formacéao, visando entender melhor o comportamento vislumbrado.

Chamote A25
Baddeleyite 24.6 %
Corundum 32.1 %
Zircon 6.1 %
Mepheline 6.8 %
Mullite 5.9 %
Zirconium Hafnium Oxide (0.99/D.00/497) 0.4 %
Quartz low 0.2 %
Cristobalite beta 1.3 %

Amorphous 22.5 %
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Position [*28] (Copper (Cu))

Figura 24: Difrac@o de Raios-x do chamote AZS.
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Figura 25: Analise quimica do chamote AZS.
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Tabela 10: Porosidade das particulas de determinas matérias primas substituidas e porosidade do
chamote AZS introduzido no concreto.

Matérias Primas Porosidade Aparente das Particulas
(%)
Chamote AZS 4/10 3,14
Alo Mais grosseiro do concreto 6,19
Alo similar substituido 4,69

Analisando as fases e a composi¢ao quimica do chamote AZS, observa-se que
além da presenca de uma quantidade consideravel de silica, ha também a presenca
de alguns 6xidos contaminantes como por exemplo Na20, K20, Fe203 e CaO que
podem contribuir para a formacdo de fases de baixo ponto de fusdo e,
consequentemente, a formacao de fases liquidas em altas temperaturas. Além disso,
também foi verificada a presenca de fases como a Nepheline, sendo esta
basicamente um feldspato alcalino, e a presenca de uma grande quantidade de fase
vitrea, cerca de 22,5%, o que corrobora para a ideia da presenca da silica aliada a
estes outros compostos ser um fator limitante para as propriedades dos concretos.

Neste caso, devido ao tamanho das particulas dos chamotes AZS, s6 foi
possivel realizar a analise de porosidade aparente para o chamote AZS 4/10.
Observa-se que diferente ao ocorrido para o chamote CT as particulas do chamote
AZS 4/10 apresentam uma menor porosidade se comparada aos alos substituidos,
porém é importante ressaltar que também estavam sendo introduzidas particulas
mais finas do chamote AZS, visto a introducéo de teores das granulometrias 10/35 e
35 MF. Sendo assim, pode-se considerar que estava-se aumentando a area
superficial do concreto e, consequentemente, sua susceptibilidade ao desgaste frente
ao ataque por gusa e escoria.

No entanto para ter-se um entendimento melhor do impacto da adicédo deste
chamote no concreto, também se realizou a analise em simulacdo termodinamica
atraves do software FactSage. Onde neste caso, como a composi¢cao quimica entre
as amostras 10.1 e 10.2 eram muito similares, distinguindo-se apenas pela elevacao
de 1% no teor de alumina calcinada, o software nao foi capaz de distinguir a diferenca
nesta fonte de matéria prima, visto que o impacto na composi¢ao quimica foi minimo.
Desta forma, considerou-se apenas uma formulacdo teste, para a simulacdo da

tendéncia de formacdo das fases e comparacdo com o material original, onde
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realizando esta comparacdo pode-se observar que a quantidade de fase liquida
passou de 5% no material original para cerca de 9.85% na amostra teste,
corroborando para as suspeitas em relacdo a maior quantidade de fases liquidas

presentes no concreto.

Composicao das Fases Liquidas

ti203 | 9
06
Nazo N >1

zo> [ o6
' 5,9
6,8
cao | —
19
45,37

Al203 51

Componentes Presentes nas Fases Liquidas

10 20 30 40 50 60
Presenca dos Componentes (%)

o

W 10% AZS - Viscosidade 1.6 Pa.s H Original - Viscosidade 0.7 Pa.s
Figura 26: Composicao das fases liquidas segundo o software FactSage na temperatura de 1550°C.

Assim, observa-se que apesar da maior viscosidade para a fase vitrea formada
na amostra teste, sua quantidade é muito maior nesta amostra podendo prejudicar
as propriedades do concreto. Além disso, como o suspeitado a presenca de silica é
muito maior na composic¢ao do liquido da amostra teste, além deste também possuir
a presenca do componente alcalino Na20, que também contribui para a formacéo de
fase de baixo ponto de fuséo.

Sendo assim foi necessario pensar em novos ajustes, a fim de em ambos os
casos de insercao dos chamotes, reduzir a presenca da microsilica na formulacao,
visando a reducdo da quantidade de fase liquida formada no material, manter os
teores do alo marrom mais grosseiro proximos aos teores do concreto original,
visando elevar a resisténcia mecanica do material e reduzir sua area superficial
suscepitivel ao desgaste e oxidacdo, além disso, também buscar matérias primas
gue pudessem auxiliar na obtencdo de uma fluidez e empacotamento adequados,
visto a intencéo da reducdo da microsilica e obter uma presenca maior de agregados

na formulacgéo.
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4.2 REAJUSTES NA FORMULACAO

Visando uma melhor adequacédo da formulacdo, devido a necessidade da
reducdo da microsilica e também o aumento do teor dos agregados mais grosseiros
da formulacdo, para teores mais proximos ao teor original em ambos 0s casos,
buscou-se analisar, através da andlise de dados em Python, matérias primas que
pudessem conferir melhores propriedades de fluidez ao concreto. Desta forma, foram
analisados diversos lotes do concreto em questdo, que foram produzidos com o
passar dos anos e encontrou-se uma variagdo na formulacdo, onde com esta
variacdo eram obtidos valores maiores de fluidez.

Por motivos de confidencialidade, ndo sera possivel apresentar os graficos
analisados em Python, mostrando os teores utilizados de cada matéria prima. No
entanto, dentre todas as andlises realizadas foram selecionadas as matérias primas
gue mais influenciaram nas propriedades de fluidez, onde dentre elas se destacaram
a alumina calcinada, a microsilica, o alo marrom 200 MF e o negro de fumo. Desta
forma, para suprir a reducdo nos teores de microsilica nas formulacdes, foram
realizados ajustes nos teores de alumina calcinada, a substituicdo parcial de um dos
alos originais pela insercdo de certa porcentagem do alo 200 MF, assim com
substituicbes parciais na fonte original de carbono para a insercdo de certas

porcentagens de negro de fumo, como serd melhor descrito a seguir.

4.2.1 Adicdo de Chamote de Carro Torpedo
4.2.1.1 Otimizacdo do Empacotamento

Analogamente ao realizado anteriormente, foi feito o0 mesmo procedimento
para a construcao das curvas de empacotamento, onde os alos marrons originais,
cujas granulometrias se encontravam dentro ou proximas da distribuicdo
granulométrica do chamote CT 4MF, foram substituidos parcialmente para que se
pudesse realizar a insercao de 10% do chamote CT na formulacéo do concreto. Além
disso, também procurou-se reduzir os teores de microsilica para teores mais
proximos ao do concreto original, realizando para isso, a insercdo do alo marrom
200MF, de negro de fumo, o qual substituiu parcialmente a fonte original de carbono
presente no concreto, e também variacdes na adicdo de alumina calcinada. Desta

forma procurou-se estabelecer uma formulacdo padrdo com base nas formulacdes
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investigadas, com valores fixos do alo 200 MF, microsilica (adicionando apenas 50%
a mais em relacao ao original) e negro de fumo (substituindo em um terco a fonte
original de carbono), realizando-se variacao apenas nos teores de alumina calcinada,
pois dentre todas as matérias primas das formulagdes investigadas, esta foi a matéria
prima que dados os teores adicionados, poderia ser mais amplamente variada sem
ocasionar decréscimos nas propriedades do concreto.

Assim, foram construidas diversas curvas de empacotamento, porém foram
selecionadas somente trés formulacdes para testes, formulacdes as quais resultaram
em curvas proximas as curvas do concreto original, assim como propriedades

adequadas de fluidez ao concreto. Desta forma as composi¢cdes selecionadas foram:

Amostra 1 (CT1): Concreto c/ 10% Chamote CT
Amostra 2 (CT2): Concreto ¢/ 10% Chamote CT + 1% Alumina Calcinada
Amostra 3 (CT3): Concreto ¢/ 10% Chamote CT + 2% Alumina Calcinada

Tabela 11: Pontos de analise obtidos com as curvas de empacotamento do concreto original e com
as formulacdes teste CT1, CT2 e CT3.

Pontos Original Amostra CT1 | Amostra CT2 | Amostra CT3
Analisados | (Passantes %) | (Passantes %) | (Passantes %) | (Passantes %)
(um)
1 2,36 2,80 2,88 2,97
10 14,48 14,79 15,57 16,34
100 34,92 35,24 36,01 36,74
1000 53,20 52,10 52,12 52,92
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Tabela 12: Resultados de fluidez para o concreto original e para as formulac@es teste CT1, CT2 e

CT3
10% de Chamote Composicéo Amostra Amostra Amostra
CT Original CT1 CT2 CT3
Teor de 4gua 5.8% 5.8% 5.8% 5.8%
Fluidez obtida 156 mm 170 mm 167 mm 171 mm
Intervalo de
tempo de pega 70-120 min 70-120 min 70-120 min 70-120 min
aceitavel
Tempo de pega 75 min 90 min 90 min 70 min

Foram realizados novos ensaios de fluidez para o concreto original em
conjunto com as novas formulacdes, para manter constante os mesmos lotes de
matérias primas nas formulacbes, a fim de manter a sistematizacdo dos
procedimentos e evitar a introducdo de mais variaveis as analises. Pode-se notar que
apesar de manter-se o teor dos agregados mais grosseiros proximos aos teores do
concreto original, as alteracdes realizadas puderam proporcionar resultados de
empacotamento muito proximos aos obtidos com o concreto original e a fluidez obtida
foi maior, o que pode contribuir também para um melhor empacotamento visto que
as particulas do sistema podem se acomodar melhor.

Com isso, deu-se prosseguimento aos ensaios utilizando-se estas trés

formulacdes teste para a insercéo de chamote CT.

4.2.1.2 Resultados dos Ensaios de Back-up

Analogamente ao realizado antes, foram realizados os ensaios de Resisténcia
Mecénica a Compressao (MRC), Resisténcia Mecénica a Flexdo (MRF), Porosidade
Aparente (PA) e Densidade Aparente (DA), apds secagem na estufa a 110°C e ap0s

a queima a 1450°C.
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Figura 27: Resultados dos ensaios de Back-up para o concreto original (OR) e para as amostras teste

CT1, CT2 e CT3, apds secagem na estufa a 110°C e apos a queima a 1450°C.

Analisando os resultados, observa-se que ha queda na porosidade aparente

em todas as amostras, mesmo para 0s corpos de prova que passaram somente pela

secagem em estufa a 110°C, mostrando o efeito do estudo de empacotamento

realizado. Analisando os resultados ap6s a queima a 1450°C, pode-se notar uma

reducao sutil na porosidade com o aumento da alumina calcinada.

Apesar da queda nos niveis de porosidade do material com a crescente adicao

de alumina calcinada nas amostras CT1, CT2 e CT3 respectivamente, notou-se

reducdo das resisténcias mecanicas a compressao em ambas as temperaturas

analisadas, e a flexdo apos a queima a 1450°C. Isto pode ser atribuido a adi¢éo do

negro de fumo, matéria prima cuja adi¢cdo pode dificultar os processos de sinterizacao

do material, o que também poderia explicar a auséncia de uma reducdo mais efetiva

na porosidade com o aumento continuo da alumina calcinada, bem como um

crescente reforgo da matriz devido a uma maior sinterizagdo. Porém, mesmo com a

reducdo nas propriedades mecanicas, pode-se concluir que, no geral, os ajustes

realizados atenderam aos seus objetivos devido a reducdo da porosidade aparente,

0 que sugere uma maior densidade de empacotamento do material.
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MRQ Médio (MPa)

4.2.1.3 Resisténcia Mecénica a Flexao a Quente, Oxidacéo e Corroséo

Também foram investigadas novamente as propriedades de Resisténcia
Mecéanica a Flexdo a Quente (MRQ), oxidacdo e corrosdo, visando analisar o
comportamento das amostras em altas temperaturas, bem como suas resisténcias a

oxidacao e a corrosdo de acordo com 0s novos ajustes realizados.

MRQ Médio
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Figura 28: Resultados dos ensaios de MRQ realizados a 1450°C para o concreto original (OR) e
para as amostras teste CT1, CT2 e CT3.

Observa-se que houve ganho nas propriedades de resisténcia mecanica a
flexdo a quente, o que sugere que as alteracOes realizadas para a reducdo da
microsilica e, consequentemente, evitar a formacao de uma maior quantidade de fase
liguida obtiveram resultado. Além disso, como a unica diferenga entre as amostras
se deu na adicao crescente de alumina calcinada, percebe-se que mesmo apesar da
gueda nas propriedades de resisténcia mecanica vistas nos ensaios de back-up, que
foram atribuidos a presenca do negro de fumo como agente dificultador da
sinterizagdo, houve uma crescente resisténcia mecéanica do material acompanhando
a crescente adi¢do de alumina calcinada, observando o efeito esperado do reforgo
da matriz devido a maior reatividade da alumina, que atua como agente de
sinterizacao.
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Desgaste Sofrido (%)

Através da reducao da porosidade aparente, obtida com os estudos de
empacotamento, foi possivel reduzir a superficie de contato para a oxidacao,
podendo-se concluir que houve a tendéncia da reducdo da porosidade com a
elevacao do teor da alumina calcinada, e assim o nivel de oxidag&o praticamente se
estabilizou para elevacfes entre 1% e 2% desta matéria prima. Além disso, existem
outros dois fatores que podem contribuir para a reducédo da oxidacdo neste caso:
sendo o primeiro, a inser¢cao de uma fonte de carbono provinda do chamote CT, a
qual em sua primeira aplicacdo foi exposta a varios ciclos térmicos, podendo
contribuir para a obtencdo de uma estrutura com melhores propriedades de
resisténcia a oxidacao; e o segundo é a insercédo do negro de fumo no material, uma
fonte de carbono mais pura e com menor presenca de volateis, se comparada a fonte
de carbono original do concreto, o que pode resultar em um maior teor de carbono
fixo no material e menor porosidade, devido a reducédo na saida dos volateis, por

conta da substituicdo parcial da fonte de carbono original.

Resultados de Corrosao - Ataque a Gusa e Escoria
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Figura 31: Resultados de desgaste ao ataque de gusa e escoria, realizado entre 1500°C-1550°C,
para o concreto original (OR) e para as amostras CT1, CT2 e CT3.
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Figura 32: Fotos dos resultados de desgaste ao ataque de escéria em relacdo a espessura original
de cada peca.
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Figura 33: Fotos dos resultados de desgaste ao ataque de gusa em 'relagéo a espessura
original de cada peca
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Analisando os resultados acima, a tendéncia no desgaste a escoria parece
permanecer similar entre as amostras, mesmo com a tendéncia de oxidacdo do
material, visto que a crescente redugao da porosidade e da oxidagcdo nas amostras
CT1, CT2 e CT3, nesta ordem respectivamente, auxiliam em uma maior resisténcia
ao desgaste por conta da reducao da superficie de contato e da maior protecéo contra
a molhabilidade do material frente a escéria (LUZ, 2010; EWAIS, 2004; NIU et al.,
2002; PIVINSKII & US'YARQV, 2006). Comparando com os resultados obtidos no
desgaste a gusa, percebe-se um comportamento similar de desgaste do material
frente ao ataque, visto que a protecdo contra a molhabilidade proporcionada pela
presenca do carbono é efetiva somente contra a escoria (PANDOLFELLI &
BITENCOURT, 2013). Desta forma, mesmo com a reducdo continua da porosidade
nas amostras e o reforco da matriz com o aumento da alumina calcinada, néo foi
possivel proporcionar a reducao esperada no desgaste a gusa, visto que o aumento
do desgaste pareceu acompanhar o aumento da adi¢cdo da alumina calcinada, talvez
pelo aumento dos finos que tenha proporcionado o, também, aumento da regido da
matriz, cujo desgaste € mais pronunciado.

Considerando todos os resultados obtidos, pode-se constatar que apesar do
desgaste sofrido com a escoéria, 0s ajustes realizados foram eficientes, conseguindo
elevar a resisténcia mecanica a flexdo a quente das amostras, otimizar sua
resisténcia a oxidagao e ainda proporcionar uma consideravel reducdo no desgaste
sofrido contra o ataque de gusa e escoria, quando comparado com o0s resultados
obtidos inicialmente, gerando resultados bem mais préximos aos do concreto original.
Sendo assim, visando entender melhor os impactos causados com 0S novos ajustes
realizados, também foram analisadas simulacdes termodinamicas através do
software FactSage, visando entender melhor as diferencas obtidas entre as amostras

teste e o material original.

4.2.1.4 Analise utilizando FactSage

Apoés os resultados obtidos, investigou-se através do software FactSage a
tendéncia na formacdo das fases dos concretos, com o objetivo de comparar as
diferencas obtidas das amostras confeccionadas, para com o concreto original.
Investigou-se e comparou-se, principalmente, o teor de fase liquida presente nos

concretos, bem como sua temperatura de formacao, viscosidade e composigao.
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Apesar do grande auxilio, o software ndo consegue identificar fatores como
granulometrias e nem diferentes fontes de matérias primas, sendo assim, devido a
grande similaridade em termos de composi¢do quimica entre as amostras, o software
nao foi capaz de encontrar grandes divergéncias entre as trés composicoes
analisadas, CT1, CT2 e CT3. Desta forma, para efeito de comparagdo com o concreto
original, foi utilizada a formulacdo da amostra CT3.

Devido a fatores de confidencialidade, as fases presentes no concreto original
e também na amostra confeccionada, ndo poderdo ser mostrados. Porém, notou-se
gue apesar da adicdo de 50% a mais de microsilica, bem como a contaminacdo de
silica presente no chamote, ndo houve a formacédo de uma maior quantidade de fase
liguida no concreto contendo chamote CT. Além disso, observou-se quase o dobro
da fase mulita presente no concreto contendo o chamote, o que corrobora para a
hipétese de que a microsilica, adicionada em proporc¢des adequadas, pode contribuir
para a nucleacdo e crescimento dessa fase e, portanto, nha maior tendéncia de
formacao mulita no concreto.

Além disso, a temperatura de formacao da fase liquida na amostra teste foi
praticamente a mesma temperatura da formacéo da fase liquida no concreto original,

mostrando a eficiéncia dos ajustes realizados para a adicdo do chamote CT.

Composicao das Fases Liquidas dos Concretos a 1550°C
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Figura 34: Composicéo da fase liquida do concreto original e da amostra teste, segundo analise do
software FactSage a 1550°C.
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Analisando a composicao das fases liquidas presentes no concreto original e
no concreto da formulacdo CT3, verifica-se a grande similaridade quimica entre as
fases liquidas formadas, 0 que por sua vez justifica a grande similaridade nas
guantidades de fases liquidas formadas em cada concreto, que foi de 4.6%, assim
como a sua temperatura de formacao e viscosidade. Esta maior similaridade obtida
para com o concreto original, também corrobora para os melhores resultados obtidos
com os ataques a gusa e a escoria, onde aliado aos resultados de porosidade e
oxidacao, foi possivel obter desgastes muito mais préximos aos sofridos pelo

concreto original.

422 Adicdo de Chamote AZS
4.2.2.1 Otimizagdo do Empacotamento

Analogamente ao realizado antes, foi feito 0 mesmo procedimento para a
construcdo das curvas de empacotamento, onde os alos marrons originais, cujas
granulometrias se encontravam dentro ou proximas das distribui¢des granulométricas
dos chamotes AZS 4/10 e 10/35, foram substituidos parcialmente para que se
pudesse realizar a inser¢cdo de 10% do chamote AZS na formulacdo do concreto.
Nestes novos ajustes, optou-se por ndo utilizar o chamote 35 MF, pois por ser um
chamote de granulometria mais fina e por possuir uma quantidade consideravel de
silica e compostos alcalinos em sua composi¢cdo, sua presenca poderia afetar de
forma negativa o desempenho em altas temperaturas, devido a sua maior reatividade
guando comparado as outras granulometrias de chamote.

Além disso, também procurou-se reduzir os teores de microsilica para teores
mais préximos ao do concreto original e até inferiores, realizando para isso, a
insercdo das mesmas matérias primas utilizadas para o caso do chamote CT: o alo
marrom 200MF, variacdes na adi¢éo do negro de fumo, o qual substituiu parcialmente
a fonte original de carbono presente no concreto, e também realizando a mesma
elevacdo no teor da alumina calcinada feita anteriormente nos primeiros ajustes.
Desta forma, procurou-se estabelecer uma formulagdo padrdo com base nas
formulacdes investigadas, com valores fixos do alo 200 MF e alumina calcinada,
porém variando-se os teores de microsilica (adicionando teores iguais a formulacao

original e também 25% menores) e negro de fumo (substituindo em um sexto e um
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terco a fonte original de carbono), além de manter o teor do alo mais grosseiro

préximo ao teor original do concreto.

Assim foram construidas diversas curvas de empacotamento, porém foram

selecionadas somente trés formulacdes para testes, formulagdes as quais resultaram

em curvas proximas as curvas do concreto original, assim como propriedades

adequadas de fluidez ao concreto. Desta forma as composicdes selecionadas foram:

Amostra 1 (AZS1): Concreto ¢/ 10% Chamote AZS + Teor Original de microsilica;
Amostra 2 (AZS2): Concreto ¢/ 10% Chamote AZS + 1/6 Negro de Fumo + Reducéo

de 25% na microsilica;
Amostra 3 (AZS3): Concreto ¢/ 10% Chamote AZS + 1/3 Negro de Fumo + Redugé&o

de 25% na microsilica;

Tabela 13: Pontos de analise obtidos com as curvas de empacotamento do concreto original e com
as formulacdes teste AZS1, AZS2 e AZS3.

Pontos Original Amostra AZS1 | Amostra AZS2 | Amostra AZS3
Analisados | (Passantes %) | (Passantes %) | (Passantes %) | (Passantes %)
(um)
1 2,36 2,25 2,15 2,26
10 14,48 14,31 14,25 14,60
100 34,92 38,80 38,89 39,29
1000 53,20 54,36 54,96 55,90

Tabela 14: Resultados de fluidez para o concreto original e para as formulacfes teste AZS1, AZS2 e

AZS3
10% de chamote Composicéo Amostra Amostra Amostra
AZS Original AZS1 AZS2 AZS3
Teor de agua 5.8% 5.8% 5.8% 5.8%
Fluidez obtida 156 mm 156 mm 157 mm 169 mm
Intervalo de
tempo de pega 70-120 min 70-120 min 70-120 min 70-120 min
aceitavel
Tempo de pega 75 50 65 90
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Verificou-se assim, que mesmo com a reducao de 25% no teor de microsilica
foi possivel obter propriedades semelhantes e superiores de fluidez com o uso do
negro de fumo, que apesar de ser uma matéria prima fonte de carbono e, portanto,
proporcionar baixa molhabilidade, o que poderia comprometer as propriedades de
fluidez, € uma matéria prima de granulometria fina e de particulas esféricas, o que

em suma contribui bastante para a obtencéo de boas propriedades de fluidez.

4.2.2.2 Resultados dos Ensaios de Back-up

Analogamente ao realizado antes, foram realizados os ensaios de Resisténcia
Mecéanica a Compressao (MRC), Resisténcia Mecanica a Flexdo (MRF), Porosidade
Aparente (PA) e Densidade Aparente (DA) ap6s secagem na estufa a 110°C e apés

a queima a 1450°C.

Back-up - Adicao de 10% Chamote AZS
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Figura 35: Resultados dos ensaios de Back-up para o concreto original (OR) e para as amostras
teste AZS1, AZS2 e AZS3, apés estufa a 110°C e queima a 1450°C.

Apesar das curvas de empacotamento semelhantes e também das boas
propriedades de fluidez obtidas com as amostras em andlise, notou-se que as
porosidades aparentes obtidas com os corpos de prova ap0s a secagem na estufa,

se mostraram levemente superiores, porém muito proximas a porosidade do concreto
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MRQ Médio (MPa)

original. Apesar disso, os resultados de porosidade aparente para 0s corpos de prova
apos a queima, mostraram sofrer progressiva reducdo mesmo apesar da reducao da
microsilica, componente que poderia gerar a formacao de fase liquida e preencher
0S poros, ocasionando em uma maior sinterizacdo do material. No entanto, h4 de se
considerar que o crescente emprego do negro de fumo, por ser uma fonte de carbono
mais pura e com menor liberacdo de volateis, se comparada a original empregada,
pode ter contribuido para a redugéo da porosidade durante o aquecimento, visto que
com sua crescente adicdo o nivel de volateis liberados possivelmente passou a
diminuir e, com isso, tem-se a tendéncia em obter uma reducdo na porosidade do
material.

Além disso notou-se, como no caso da adicdo do chamote de carro torpedo,
gue a crescente adicdo de negro de fumo culmina em enfraquecer a matriz do

material, reduzindo assim principalmente sua resisténcia mecéanica a compressao.

4.2.2.3 Resisténcia Mecénica a Flexao a Quente, Oxidacéo e Corroséo

Também foram investigadas novamente as propriedades de Resisténcia
Mecéanica a Flexdo a Quente (MRQ), oxidacdo e corrosdo, visando analisar o
comportamento das amostras em altas temperaturas, bem como suas resisténcias a

oxidacao e a corrosdo de acordo com 0s novos ajustes realizados.

MRQ Médio
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Figura 36: Resultados dos ensaios de MRQ, realizados a 1450°C, para o concreto original (OR) e
para as amostras teste AZS1, AZS2 e AZS3.
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Oxidacdo Sofrida (%)

Nota-se que com o aumento em 1% da alumina calcinada, foi possivel obter
resultados otimizados em relacdo ao concreto original, porém como analisado nos
resultados de back-up, a crescente adi¢ao de negro de fumo acaba por enfraquecer
a matriz e, desta forma, causar certa reducdo nas propriedades de resisténcia
mecanica do material, mesmo com a reducdo dos niveis de porosidade apos a
gueima. Aliado a isso, também houve a reducéo no teor de microsilica adicionada,
matéria prima de alta reatividade, que apesar de poder contribuir para a formacao de
fases liquidas no material, também pode contribuir para a formacéo da fase refrataria
mulita, em temperaturas acima de 1100°C. Sendo assim, apesar de terem sido
obtidos resultados promissores e, em sua maioria, superiores aos resultados do
concreto original, este conjunto de fatores pode ter contribuido para a reducao das
propriedades de resisténcia mecanica a flexdo a quente nas amostras AZS1, AZS2

e AZS3 respectivamente.

Resultados de Oxidagao
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Figura 37: Resultados de Oxidag&o obtidos em ensaios a 1000°C durante 4h e 8h para o concreto
original (OR) e para as amostras AZS1, AZS2 e CAZS3.
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Figura 38: Foto dos resultados de oxidag&o obtidos em ensaios & 1000°C durante 4h e 8h para o
concreto original (OR) e para as amostras AZS1, AZS2 e CAZS3.

Analisando os resultados obtidos, observa-se que mesmo sem a adicédo do
negro de fumo foi possivel a reducéo dos niveis de oxidacao a niveis inferiores aos
sofridos pelo concreto original, revelando que a reducdo nos niveis de porosidade do
material teve grande relevancia neste contexto. No entanto, a combinagdo da
reducdo de porosidade aparente com a substituicdo parcial da fonte original de
carbono pelo negro de fumo na amostra AZS2, se mostrou a mais eficaz contra o
processo de oxidacdo, onde apesar de ndo ser a amostra com a maior reducao de
porosidade apds a queima, foi a que resultou na maior resisténcia a oxidagéo. Outra
observacéo realizada, foi que mesmo com a maior reducéo de porosidade e maior
adicdo de negro de fumo, a oxidacdo da amostra AZS3 voltou a crescer, revelando
gue existe um ponto 6timo da adicdo de negro de fumo para a obtencdo de uma
resisténcia a oxidacao otimizada, fato que nao pode ser observado nas amostras de
chamote CT, devido ao fato da concentracdo de negro de fumo ter sido mantida

constante.
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Desgaste Sofrido (%)
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Figura 39: Resultados de desgaste ao ataque de gusa e escdria, realizados entre 1500°C e
1550°C, para o concreto original (OR) e para as amostras AZS1, AZS2 e AZS3.
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Figura 40: Fotos dos resultados de deégaste ao ataque de escoria em'rela(;éo a espessura original

de cada peca.
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Figura 41: Fotos dos resultados de desgaste ao ataque de gusa em rélagéo a espessura original de
cada peca

Apesar da presenca do carbono ser mais eficiente contra a molhabilidade da
escoria, notou-se que o desgaste sofrido pela escéria permaneceu préximo entre as
amostras, porém nas amostras com adicdo de negro de fumo e reducdo de
microsilica, o desgaste tendeu a ser levemente maior, apesar da maior resisténcia a
oxidacdo obtida com estas amostras e a menor porosidade. Isso mostra que a
crescente adicdo do negro de fumo pode ter propiciado uma protecao inferior contra
a molhabilidade, se comparado com a fonte de carbono original do concreto.

Analisando os desgastes sofridos com o ataque de gusa, notou-se resultados
promissores, obtendo-se desgastes inferiores aos obtidos para com o concreto
original, sendo os desgastes das amostras AZS2 e AZS3 ligeiramente inferiores, visto
gue seus niveis de porosidade também se mostraram inferiores, o0 que contribui para
a reducéo da superficie de contato ao ataque de gusa.

Considerando todos estes fatores e comparando-se os resultados atuais com
0s obtidos inicialmente, pode-se notar a reducdo nos desgastes sofridos pelos
concretos, concluindo-se que as alteracdes realizadas foram eficazes e auxiliaram na
obtencao de propriedades otimizadas.
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4.2.2.4 Analise utilizando FactSage

Analogamente ao realizado para o concreto com chamote CT, investigou-se
através do software FactSage a tendéncia na formacao das fases dos concretos, com
o0 objetivo de comparar as diferencas obtidas das amostras confeccionadas, para com
0 concreto original. Investigou-se e comparou-se, principalmente, o teor de fase
liguida presente nos concretos, bem como sua temperatura de formagéo, viscosidade
e composicao.

Apesar do grande auxilio, para o caso das amostras contendo chamote AZS,
o software também néo foi capaz de encontrar grandes divergéncias entre as trés
composi¢cdes analisadas, AZS1, AZS2 e AZS3. Desta forma, para efeito de
comparacao com o concreto original, foi utilizada a formulagcéo da amostra AZS3.

Devido a fatores de confidencialidade, as fases presentes no concreto original
e também na amostra confeccionada, ndo poderdo ser mostrados. Porém, notou-se
gue com a reducao na adicdo de microsilica o teor da fase mulita, presente na
amostra AZS3, também sofreu ligeira reducéo. Fato que também corroborou para a
hipétese de que a adicdo correta e adequada de microsilica pode contribuir para a
formacéao da fase mulita.

Apesar da reducdo na microsilica adicionada, houve aumento no teor da fase
liguida presente na amostra, se comparado com o concreto original, onde o teor de
fase liquida no concreto original foi de 4.6% e na amostra AZS3 a fase liquida se

encontrou em 9.2%.
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Composicao das Fases Liquidas dos Concretos a 1550°C
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Figura 42: Composicéo das fases liquidas segundo analise do software FactSage a 1550°C.

Analisando a composicdo da fase liquida, obtida através do software
FactSage, observa-se que a fase liquida contém um teor proximo de silica se
comparado ao concreto original. No entanto, também contém compostos alcalinos
contendo sédio, que sdo compostos de baixo ponto de fusdo e, por isso, contribuem
para a formagdo de uma maior quantidade de fase liquida no material, mesmo com
a reducao da adicdo de microsilica.

Assim, a presenca destes compostos contribui para a formacéo de uma maior
guantidade de fase liquida no material, assim como sua formac¢ao em temperaturas
inferiores a temperatura de formacéao da fase liquida no concreto original. Sendo que
no concreto original, a temperatura de formacédo de fase liquida verificada foi em
1275°C e no concreto com adicdo de chamote AZS, a temperatura verificada foi
1157°C.

No entanto, apesar da maior formacédo de fase liquida, com 0s novos ajustes
foi possivel a obtencdo de desgastes mais proximos ao desgaste sofrido com o
concreto original, 0 que mostra a eficiéncia e otimizacdo das propriedades obtidas

para o concreto com a adicdo de 10% do chamote AZS.
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5 CONCLUSOES

Assim, pode-se concluir que a aplicacdo de um estudo de empacotamento na
adicdo de ambos os materiais recuperados em concretos, foi de extrema importancia
para a maior densificagcdo do material e, consequentemente, para a otimizagédo de
suas propriedades, a ponto de se obter propriedades similares e, até mesmo,
otimizadas em relacdo ao concreto original. Aliado a isto, outro fator de grande
importancia foi a andlise de matérias primas alternativas para a obtencdo de
propriedades de fluidez adequadas, visto a grande queda de fluidez obtida com a
adicdo do chamote AZS e, principalmente, com a adicao do chamote CT.

A insercdo dessas matérias primas auxiliou na obtencdo de um melhor
empacotamento e fluidez, o que possibilitou a reducao na adicdo de microsilica aos
concretos e contribuiu para reducdo da quantidade de fases liquidas formadas em
altas temperaturas, fator que comprovou ser de grande impacto nas propriedades
dos concretos. Desta forma, foi possivel a reducdo do desgaste dos materiais e
obtencao de propriedades equiparaveis as do concreto original.

Através das modificacdes realizadas com a adicao dos materiais recuperados
foi possivel:

- Reducéo de até 2% em relacdo a porosidade aparente do concreto em ambos
0S casos;

- Obtencédo de resisténcias mecéanicas a flexdo a quente, proximas e, até
mesmo, superiores as obtidas com o material original.

- Otimizacao nas propriedades de resisténcia a oxidacdo, obtendo niveis de
oxidacao entre 3.6% e 5.6% inferiores ao material original;

- Desgastes ao ataque de gusa e escoéria relativamente proximos aos obtidos
com o material original. Onde com a adi¢ado do chamote CT, foram obtidos niveis de
desgaste a gusa similares aos sofridos pelo material original, enquanto os desgastes
sofridos com o atague a escoéria foram somente cerca de 3% (cerca de 0.6 mm)
superiores aos sofridos pelo concreto original.

- Analisando os resultados de ataque a gusa e escoria obtidos para o material
com adi¢cdes de chamote AZS, pode-se concluir que os desgastes sofridos a gusa
foram cerca de 1-3% inferiores aos do material original (cerca de 0.3 - 0.6 mm),

enquanto os desgastes sofridos com o ataque a escéria foram de cerca de 2-3%
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superiores (cerca de 0.4 — 0.7 mm).

Analisando todos os ganhos em propriedades que foram possiveis, ao realizar
0 adequado estudo de empacotamento para a elevacdo no teor dos materiais
recuperados dentro do concreto refratario, conclui-se que foi possivel realizar a
adicdo de 10% de chamote de carro torpedo, assim como a adicdo de 10% de
chamote AZS, sem causar perdas consideraveis nas propriedades do concreto
analisado.

Sendo assim, isto mostra o grande potencial que pode ser alcancado com a
reutilizacdo de materiais refratarios em aplicagcbes para 0 meio refratario,
representando um enorme ganho em termos ambientais, reduzindo a emisséo de
carbono, poupando energia e matérias primas naturais, bem como ganhos

econdbmicos.
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