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RESUMO

Concretos refratarios do sistema Al,03-SiO,-SiC-C sao utilizados no
processo siderdrgico em equipamentos responsaveis pelo transporte de
escoérias e metais fundidos. Muitas sdo as tentativas em aumentar o teor de
carbono destes materiais, visando garantir um melhor desempenho frente ao
contato com escoérias liquidas e o banho, devido a limitada molhabilidade das
particulas de carbono. Porém, o carbono é altamente susceptivel & oxidacao, e
assim, algumas medidas como o0 uso de aditivos antioxidantes tornam-se
necessarias para manter este elemento na estrutura dos refratarios ao longo do
processo de operacdo. Neste trabalho propds-se o estudo e desenvolvimento
de formulacdes de concretos do sistema Al,O3-SiO,-SiC-C contendo 7 e 10%-p
de uma mistura de fontes de carbono (piche, coque e negro de fumo). Além
disso, a evolucdo das transformacOes decorrentes do emprego de trés
antioxidantes (Si, B4,C e borosilicato de sédio) de forma isolada ou combinada
foi investigada por meio de varios ensaios experimentais e praticos (com a
aplicacado de uma das composi¢cdes em uma bica basculante em uma empresa
siderargica), além do uso de simulacfes termodinamicas efetuadas utilizando-
se o programa FactSage®. A técnica da molhabilidade, pelo método da gota
séssil, também foi utilizada na avaliacdo da interagdo entre escoérias e
refratarios. Foi verificado que os concretos que continham a adigdo conjunta
dos trés antioxidantes estudados apresentaram menor oxidacao e excelentes
propriedades termomecanicas. No entanto, quando uma das composi¢des foi
aplicada em uma bica basculante verificou-se uma superior perda de massa,
em relacdo a composi¢cdo comercial utilizada, devido ao lascamento do
refratario. A acdo conjunta da excessiva sinterizacdo em algumas regides do
concreto e a corrosao quimica no contato com metal/escéria fundidos
contribuiram para o desgaste deste material. Adicionalmente, calculos
termodinamicos indicaram que os antioxidantes Al,04C, AlLOC, TiO,, entre
outros, sdo boas opc¢des para o sistema refratario avaliado neste trabalho.
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ADVANCED HIGH CARBON-CONTAINING REFRACTORY CASTABLE S

ABSTRACT

Refractory castables in the Al,O3-SiO,-SiC-C system are applied in the
iron making process, including runners for molten slags and metals. Over the
past years, several attempts to increase the carbon content of these materials
have been performed, aiming to attain good performance when in contact with
slags and bath, due to the low wettability of the carbon particles. However,
carbon is highly vulnerable to oxidation. Therefore some actions, such as the
use of antioxidants, are necessary to keep this element in the refractory
microstructure during service. In this work the main objective is the design and
development of castable formulations in the system Al,O3-SiO,-SiC-C
containing 7 and 10 wt% of a mixture of carbon sources (pitch, coke and carbon
black). Besides that, the evolution of the refractories’ reactions, associated to
the use of one of the following antioxidants (Si, B4C and sodium borosilicate
glass) or their combination, was investigated by several experimental and
practical (i.e. application of one composition on a tilting runner in a metallurgical
company) tests and by the thermodynamic simulations developed in the
FactSage® software. The wettability technique, using the sessile drop method,
was also applied in the evaluation of the interactions between slags and the
castables. It was verified that the combined use of three antioxidants resulted in
lower oxidation and excellent thermo-mechanical properties for the designed
castables. However, when one of the compositions were applied in a tilting
runner equipment, a superior mass loss was observed due to the refractory
peeling. The excessive sintering of some parts of the castable (and the
chemical corrosion at the contact with molten metal/slag led to the wearing of
this material. Additionally, thermodynamic calculations pointed out that the
Al,04C, AlLOC, TiO,, and other antioxidants are good options for the refractory

system investigated in this work.
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1 INTRODUCAO

Uma das principais motivacdes para o estudo de concretos refratarios
contendo elevados teores de carbono estd baseado no desempenho da
industria siderargica. O setor siderargico € o maior usuério de refratarios e o
custo especifico do aco depende fortemente da qualidade destes materiais, da
reducdo do tempo e da frequiéncia de paradas dos equipamentos do processo
produtivo, sendo estes aspectos fundamentais para se obter um produto final
com custo competitivo.

A necessidade de produzir acos de alta qualidade e a um custo baixo
vem exigindo melhorias constantes na qualidade dos concretos refratarios. O
bom desempenho de tijolos contendo carbono (por exemplo, MgO-C e Al,O3-
C) tem despertado o interesse em adicionar este elemento a composicdo de
concretos refratarios, visto que a adicdo de carbono contribui para o aumento
da condutividade térmica, da resisténcia ao dano por choque térmico e
aumento da resisténcia ao ataque por escoOria em funcdo de sua inferior
molhabilidade por 6xidos fundidos [1-5].

Muitas sdo as tentativas para se aumentar o teor de C empregado
nestas composicoes refratarias (teor > 4%-peso), cujo objetivo principal é
melhorar a resisténcia ao ataque pela escéria fundida [1, 6, 7]. No entanto, um
problema associado a incorporacdo deste material esta relacionado a sua alta
susceptibilidade a oxidagdo em altas temperaturas. A conseqiéncia imediata
da oxidacdo do carbono é a perda de resisténcia mecéanica decorrente do
aumento de porosidade, resultando na reducéo da resisténcia a penetracdo do
ar e escoria, o que intensifica o processo de deterioracdo do material refratario.
Portanto, a vantagem da adi¢cdo de carbono em concretos refratarios depende
fortemente do controle de sua oxidacao sob condi¢cbes operacionais.

Uma das alternativas empregadas na tentativa de controlar a oxidacéo
do carbono é com o uso de substancias conhecidas como antioxidantes, que
reagem preferencialmente com o oxigénio ou com o carbono, diminuindo sua

taxa de oxidacdo [1]. Os principais antioxidantes utilizados sdo pos metalicos



(Al, Si, Mg e ligas metalicas) ou uma combinagéo destes com substancias nao-
metalicas como SiC, B4C, etc [6, 8]. Estes aditivos atuam em diversas faixas de
temperaturas e afetam o comportamento dos concretos refratarios de maneiras
distintas.

Sabe-se que ndo ha um antioxidante valido para todas as composicdes
refratarias e situacdes. Trabalhos recentes revelam que a mistura de varios
antioxidantes € uma solucéo valida e as misturas de antioxidantes metalicos e
nao-metalicos sdo as mais efetivas [8 - 11]. Porém, estudos mais detalhados
sao necessarios para se chegar a resultados satisfatorios.

Célculos termodindmicos ndo s&o usados somente para avaliar a
corrosédo dos refratarios e prever o comportamento de reacdo dos antioxidantes
a elevadas temperaturas, mas também podem ajudar na selecdo de
antioxidantes apropriados para refratarios contendo carbono. A desvantagem
desta ferramenta esta no fato de que ela nao fornece qualquer informacao dos
aspectos cinéticos e da distribuicdo de cada produto de reacdo formado, e
assim, ndo pode revelar o efeito de cada fase na microestrutura dos refratarios
em elevadas temperaturas [12, 13]. Para o completo entendimento dos
mecanismos de reacgdo dos antioxidantes em elevadas temperaturas, ambas
analises, termodinamica e experimental, sdo necessarias. Conseqiientemente,
o entendimento atual da sequiéncia de reacdo e evolucdo microestrutural esta
longe de ser completado.

Adicionalmente, concretos contendo carbono s&o normalmente
aplicados em canais de corrida e/ou equipamentos responsaveis pelo
transporte de escorias e metais liquidos [14, 15]. Os principais mecanismos de
desgaste destes refratarios podem resumidamente ser descritos em duas
etapas: (a) com o inicio da oxidagdo do carbono em temperaturas maiores que
600°C e (b) com a corrosdo e erosdo gerada no contato com escorias e
metais [16]. Em funcdo da corrosdo acentuada apresentada pelos refratarios
utilizados nos processos siderurgicos e diante da necessidade de se tentar
minimizar e entender as interacdes entre escorias e metais fundidos com os
concretos contendo carbono, a técnica da molhabilidade parece ser uma

alternativa pouco explorada, mas que pode fornecer informacdes



complementares, facilitando o entendimento dos mecanismos atuantes na

etapa de interacdo entre os liquidos e os concretos refratarios.

1.1 Objetivos

Assim, visando buscar um maior entendimento das transformacoes e

do desempenho dos concretos contendo carbono, neste trabalho foram

estabelecidos os seguintes objetivos:

(@)

(b)

(©)

(d)

Investigar a atuagao isolada e/ou combinada de trés diferentes
antioxidantes na inibicdo da oxidagdao do carbono, usando para iSso
avaliacdes experimentais e calculos termodinamicos.

Avaliar a influencia dos antioxidantes no comportamento
termomecanico dos concretos contendo alto teor de carbono, por meio
de diversas técnicas experimentais.

Estudar a molhabilidade e as possiveis interacdes entre escorias e 0s
concretos refratarios, analisando o comportamento do angulo de
contato;

Realizar uma analise sistémica, empregando simulacdes
termodinamicas, para os diversos aditivos antioxidantes que podem ser
adicionados as composicoes refratarias, a fim de apontar quais aditivos
sdo os mais indicados para garantir o melhor desempenho dos
concretos do sistema Al,O3-SiO,-SiC-C contendo elevado teor de

carbono.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Concretos Refratarios

2.1.1 Consideractes Gerais

As industrias siderargica, do cimento, do vidro, petroguimica, entre
outras, onde sao necessarios revestimentos com excelentes propriedades
térmicas dependem diretamente dos materiais refratarios. Estes podem ser
utilizados para isolar, manter ou transmitir calor (revestimentos isolantes
térmicos, trocadores de calor, abObadas de fornos, paredes e teto de fornos
elétricos); para suportar cargas (solida ou liquida, estatica ou dinamica) a
elevadas temperaturas, ou ainda, para conter, conduzir ou tratar de fluidos
(cadinhos de alto-fornos, canais de corrida, panelas de degaseificacdo) em
elevadas temperaturas [1].

Ao longo dos ultimos anos nota-se o continuo empenho da industria de
refratarios para aumentar a produtividade e aplicar novas tecnologias, com o
objetivo de economizar recursos e melhorar a qualidade dos seus produtos.
Dentre as diversas classes de refratarios, o emprego de monoliticos (concretos,
massas de socagem e projecdo, argamassas, entre outros) vém se
intensificando em muitos paises, ultrapassando 50% da producdo total destes
materiais [1, 2]. A razdo para o aumento da utilizagdo de monoliticos em
diversas aplicacbes pode ser explicada considerando-se as vantagens que
estes apresentam em relagcéo aos pré-moldados:

* nao necessitam de conformacao prévia e queima, podendo ser
facilmente produzidos, proporcionando uma reducdo substancial de gastos
com estocagem e mao-de-obra;

* rapidez na instalacdo e grande liberdade de design para
geometrias complexas;

* auséncia de juntas de expansao;

* menor custo e facilidade para manutencao;



* reducdo do tempo de parada dos equipamentos revestidos com
concreto refratario.

O sucesso dos monoliticos se deve a avangos significativos no tipo e
qualidade de suas matérias-primas (agregados, ligantes e aditivos) assim como
na inovacao de suas técnicas de instalacdo. Dentre os refratarios monoliticos
0s concretos sdo 0s que mais se destacam. Por definicdo, concretos refratarios
sdo materiais que apresentam pega hidraulica, sendo constituidos por
particulas finas (matriz) e agregados, além de conter aditivos e agentes
ligantes [1].

Tanto as particulas finas que compdem a matriz quanto os agregados
podem ser escolhidos a partir de matérias-primas naturais (bauxita, argilas
aluminosas, magnesita, grafite, coque, etc.) ou sintéticas (aluminas eletro-
fundidas, aluminas tabulares, SiC, sinter de MgO, microssilica, entre outras).
Um aspecto critico para um bom desempenho do concreto € a escolha das
matérias-primas, sua alta qualidade, pureza e as respectivas fracdes
volumétricas dos diferentes tamanhos de particulas. As fracdes
granulométricas sao escolhidas tomando-se como base a distribuicdo espacial
das particulas e o preenchimento gradativo dos intersticios de modo a
aumentar a densidade de empacotamento. As propriedades reoldgicas dos
concretos sdo influenciadas diretamente pela distribuicdo granulométrica
escolhida e pela presenca de agregados, cujas caracteristicas e tendéncias de
segregacao tém um importante papel na fluidez do material [4].

Adicionalmente, a utilizacdo de aditivos quimicos como defloculantes e
dispersantes possibilita que concretos refratarios com elevada fluidez e
densidade de empacotamento sejam produzidos empregando-se teores
minimos de agua [4]. O aumento da densidade de empacotamento e a reducao
no consumo de agua facilitam o processo de secagem além de atribuir
superiores propriedades mecanicas apos instalagao.

Além disso, ganhos significativos de refratariedade tém sido obtidos
atraves da reducao do teor de CaO nos concretos [17]. O desenvolvimento de
composi¢cdes contendo baixo e ultra-baixo teor de cimento (BTC e UBTC,

respectivamente) tem promovido sensiveis melhorias no desempenho de



refratarios monoliticos. Uma caracteristica importante do BTC e UBTC é a
pequena adicdo de agua requerida para mistura e preparacdo do concreto, o
que contribui para a obtencédo de menor porosidade e consequente aumento da

resisténcia mecanica e a corroséo [1, 18].

2.2 Concretos Refratarios Contendo Carbono

Nas ultimas décadas os avangos tecnologicos na area de concretos
refratarios mostram uma grande tendéncia para a utilizagdo de materiais mais
densos e com superiores propriedades mecanicas a altas temperaturas. Por
outro lado, o desempenho dos concretos pode ser prejudicado, resultando na
perda de suas propriedades refratarias e reducdo da resisténcia a corrosao,
devido a possibilidade de reagdes entre o CaO (normalmente proveniente do
agente ligante — cimento de aluminato de calcio), Al,O3 do refratario e o SiO;
contido em pequenos teores nas composicdes destes materiais. Este problema
reduz a vida utl e limita a aplicacdo dos concretos em muitas etapas do
processo siderargico. Portanto, tem-se observado uma busca continua por
refratarios que apresentem elevada resisténcia a corrosdo por escorias e
agentes agressivos.

O uso de carbono tem sido responsavel por uma consideravel melhoria
nas propriedades de tijolos refratarios [5, 6]. Assim, o desempenho bem
sucedido de tijolos contendo carbono tem despertado o interesse pelo
desenvolvimento de concretos refratarios que contenham elevados teores
deste material.

A baixa molhabilidade das particulas de carbono possibilita um
aumento significativo da resisténcia a infiltracdo e ataque por escoria liquida.
Entretanto, a tentativa de incorporar carbono em concretos refratarios gera
novos problemas, que vao desde sua baixa molhabilidade em agua, o que
dificulta a dispersdo eficiente de suas particulas no concreto, a baixa

resisténcia a oxidacdo do carbono a altas temperaturas (> 600C) e a forte



tendéncia a corrosdo em agua das particulas metalicas (Al, Si, Mg e ligas
metalicas) comumente empregadas como antioxidantes para o carbono.

Concretos refratarios do sistema Al,0O3-SiO,-SiC-C vém recebendo
grande destaque nos Uultimos anos por serem amplamente utilizados como
revestimento de canais de corrida de altos-fornos, em virtude principalmente de
sua elevada refratariedade aliada a baixa expansao térmica (< 4x10° K™, alta
condutividade térmica (> 10 W.m™ K™, resisténcia ao choque térmico e ao
ataque por escoria e metal fundido [14, 16, 19].

Tais refratarios sao considerados compoésitos singulares e cada
matéria-prima contribui com suas caracteristicas tipicas. A alumina (Al,O3)
apresenta alta refratariedade, dureza, resisténcia ao ataque quimico e elevado
ponto de fusdo. A silica (SiO;) possui elevada pureza e boa resisténcia ao
choque térmico quando se combina com a alumina formando mulita. O carbeto
de silicio (SiC) exibe alta dureza, resisténcia mecénica a alta temperatura, boa
resisténcia ao choque térmico, coeficiente de expansédo térmica relativamente
baixo e alta condutividade térmica. As fontes de carbono, como por exemplo o
grafite (C), contribuem para a reducdo da expansao térmica e para o aumento
da condutividade térmica, da resisténcia ao choque térmico, da energia de
fratura, assim como da resisténcia ao ataque por escoria decorrente da sua
inferior molhabilidade por oxidos fundidos [1]. Assim, a associacdo dessas
matérias-primas vem possibilitando melhorias no desempenho dos materiais
refratarios.

De acordo com trabalhos realizados até o momento, o desempenho de
concretos refratarios contendo elevados teores de carbono (> 4,0% — peso) é
semelhante ao de materiais comerciais [1, 14]. Porém, alguns pontos negativos
foram observados, como a elevada porosidade desenvolvida, resultado do
superior consumo de agua apresentado pelas formulacdes, o que provoca a
diminuicdo da resisténcia mecanica, da resisténcia ao ataque por escéria e a
oxidacdo do concreto refratario [1]. Além disso, alguns estudos sugerem que a
resisténcia ao ataque por escoria dos refratarios de Al,O3-SiC-SiO,-C esta
relacionada diretamente com o teor de carbono e os aditivos antioxidantes

adicionados a composicao do concreto. A penetracdo de escoéria nos concretos



refratarios ocorre principalmente devido ao baixo teor de carbono resultante no
material, decorrente das reacfes de oxidacao indireta sofridas pelo carbono a
elevadas temperaturas [14, 16].

Assim, a incorporacao de altos teores de carbono aos concretos Al,Os-
SiO,-SiC-C, sua protecdo e permanéncia na microestrutura do refratario em
altas temperaturas, ainda sdo desafios que precisam ser investigados e

superados.

2.2.1 Fontes de Carbono e sua Molhabilidade em Meio Aquoso

Dentre as fontes de carbono existentes, o grafite e o coque sé&o
aquelas que encontram maior numero de aplicacbes na area de refratérios.
Dependendo de sua cristalinidade e atividade superficial, estes materiais
apresentam diferentes comportamentos de molhabilidade e dispersdao em meio
aquoso.

O grafite pode ser encontrado na natureza (grafite natural) ou ser
sintetizado (grafite sintético) a partir da queima a altas temperaturas (2500°C —
3000°C) do coque de petréleo e carvdo de piche [20]. O cristalito de grafite é
constituido por camadas ou planos paralelos de anéis benzénicos
condensados. A pequena distancia entre os atomos de uma mesma camada
(1,415A) é uma consequiéncia da forte ligacdo de carater covalente entre eles.
No entanto, a ligacdo entre os atomos das camadas paralelas € fraca em
virtude da atuacao predominante de forcas secundarias de Van der Waals [21].

As ligacbes primérias entre os atomos de carbono do grafite atuam
apenas no plano basal de sua estrutura cristalina, com isso ndo ha a geragao
de ligacdes insatisfeitas entre os atomos quando esta estrutura é seccionada
em planos paralelos ao plano basal. Consequentemente, as lamelas de grafite
originadas apo0s a ruptura das forcas secundarias entre os planos basais
apresentam inferior energia superficial na regido das faces quando comparado
a dos outros materiais, como os oxidos [17]. A sua reduzida energia superficial

atenua significativamente a necessidade das particulas reagirem ou serem
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molhadas por outros materiais para minimizar a energia livre do sistema. Isto
resultara na dificuldade encontrada para efetuar a dispersdo e
homogeneizacao das particulas de grafite em meio aquoso, o que compromete
o0 comportamento reoldgico de concretos contendo esta matéria-prima.

Por sua vez, o coque apresenta uma estrutura menos ordenada que o
grafite, resultando num maior numero de sitios ativos e uma superior
molhabilidade de suas particulas. O mesmo pode ser dito de outras fontes nao
cristalinas de carbono, como o negro de fumo e o piche. Essa caracteristica
destes materiais facilita o processamento e a interagdo destas fontes com o0s
aditivos contidos nas suspensdes refratarias.

A baixa molhabilidade do carbono, especialmente o grafite, em meio
aguoso impede a obtencdo de uma distribuicdo homogénea de suas particulas
no concreto, o que leva, na maioria dos casos, a segregacdo de uma camada
de carbono na microestrutura final do sélido. Além disso, mesmo quando uma
boa homogeneizacédo é obtida, torna-se necessario a adicdo de um alto teor de
agua para se atingir niveis razoaveis de fluidez do concreto. A adicdo de agua
em excesso, por sua vez, eleva os custos referentes a etapa de secagem além
de comprometer o desempenho do material em funcdo da possibilidade de
explosdo do concreto durante aquecimento inicial e deterioracdo de suas
propriedades nas condicfes de uso [1].

Véarios métodos vém sendo investigados como meio de superar as
barreiras associadas a baixa molhabilidade e dispersdo do carbono em
agua [6]:

» aproducdo de aglomerados de particulas finas de grafite na forma
de “briquettes” e “micropellets” na tentativa de aumentar o teor total de carbono
no concreto reduzindo a area de interface grafite/agua [1, 7]. Porém, a principal
desvantagem deste método € a distribuicdo ndo homogénea do carbono e
geracdo de grande porosidade no concreto, o que prejudica a resisténcia a
corrosdo do material;

» autilizacdo de varias técnicas de recobrimento (Sol-Gel, Chemical
Vapor Deposition — CVD) que promovam a formacdo de uma camada de Oxido

(Al,O3, SiO,, ZrO,, TiO2) ou nao-oxido (SiC) sobre a superficie das particulas
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de grafite, que seja facilmente molhada pela agua [8]. Adicionalmente, alguns
oxidos, tais como TiO, e ZrO,, quando na presenca do carbono doam elétrons
para 0 mesmo, gerando uma distribuicdo eletrbnica estavel que favorece a
inibicdo da oxidagc&do do carbono [22]. O carbono recoberto apresenta melhor
resisténcia a oxidacdo, porém em muitos casos este efeito é limitado,
especialmente a elevadas temperaturas. Além disso, a fraca ligacdo entre o
carbono e a camada de recobrimento, resulta na diminuicdo da resisténcia
mecanica dos refratarios [6];

* 0 emprego de agentes de superficie (surfactantes) que
possibilitem a reducado da tenséo interfacial entre a superficie das particulas de
carbono e a agua [7]. A escolha de um surfactante apropriado possibilita
melhorar a molhabilidade e dispersao das particulas de carbono em concreto a
um custo relativamente baixo, além de o seu uso ser considerado pratico e

rapido.

2.2.2 Susceptibilidade a Oxidacdo do Carbono em Concretos Refratarios

Outro problema associado a incorporacdo de carbono em concretos
refratarios esta relacionado a sua grande susceptibilidade a oxidacdo em altas
temperaturas. A oxidacdo direta do carbono com o oxigénio gasoso (Eq. 2.1)
inicia-se entre 400 e 1200C e pO, = 10* atm. A temperaturas superiores a
1400°C, a oxidacao indireta torna-se rapidamente predominante e o carbono
reage entdo com o Oxido solido ou liquido ou sub-6xidos gasosos presentes no
sistema. A oxidacao direta ou indireta tem efeitos cruciais na degradacéo do

material refratario [9 —11].

2C,, + O, — 2CO, (2.1)

A oxidacdo dos concretos refratarios leva a diminuicdo da resisténcia
mecanica e a penetragdo de ar e escoria, devido ao aumento da porosidade
decorrente da perda de carbono. Desta forma, a intencdo de incorporar
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elevados teores de carbono aos concretos refratarios torna-se mais
problematica, visto que um aumento da porosidade provavelmente intensificaria

0 processo de deterioracao do material, comprometendo seu desempenho.

2.2.3 Uso de Antioxidantes para o Controle da Oxidagcao do Carbono

Uma forma efetiva de prevenir a oxidacdo do carbono consiste no uso
de substancias conhecidas como antioxidantes, o0s quais reagem
preferencialmente com o0 oxigénio ou com o carbono, diminuindo sua
velocidade de consumo ou taxa de oxidagdo deste componente. Alguns dos
produtos gerados pelas reacbes com o0s antioxidantes também apresentam
expansao volumétrica, o que reduz a porosidade do sistema e, assim, a
permeabilidade e difusdo do oxigénio no refratario.

Os antioxidantes mais utilizados em refratarios sdo pés metalicos (Al,
Mg, Si, ou ligas metalicas), carbetos (SiC, B4C), boretos (ZrB,, CaB,) ou uma
combinacéo destes. A selecdo do antioxidante varia de acordo com o material
da matriz do refratario. Por exemplo, p6s metalicos de Mg e Al séo
freqientemente adicionados a refratarios de MgO-C, enquanto SiC e B4C séo
usados em refratarios de Al,O3-C [23]. Varios trabalhos foram desenvolvidos
visando o entendimento do comportamento da atuacdo destes aditivos, porém
a maioria destes estudos foram realizados para o sistema MgO-C [7-10, 17-22].
Cada antioxidante atua em diferentes faixas de temperatura, portanto, o uso de
mais de um tipo de antioxidante pode complementar a acdo destes materiais

na prevencao da oxidacao do carbono.

2.2.3.1 Antioxidantes Metalicos

Os pos de Al, Mg, Si e suas ligas sdo muito usados como antioxidantes

devido ao seu custo relativamente baixo e protecdo efetiva, que proporciona
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um aumento na resisténcia mecanica e a oxidacdo dos refratarios. Entretanto,
sua utilizacdo em concretos refratarios é limitada pela sua forte tendéncia em
reagir com a agua durante a etapa de processamento das composicdes [12,
13, 24-26]. Assim, faz-se necessario que a reacao destes antioxidantes com a
agua seja a minima possivel, a fim de que a maior parte do pé metalico possa
ainda atuar como inibidor da oxidacdo do carbono em elevadas temperaturas.

Na tentativa de viabilizar o uso de pdés metalicos em concretos
refratarios contendo carbono, diferentes tratamentos superficiais tem sido
propostos na literatura como forma de inibir sua reacdo com a agua. Um
tratamento recomendado consiste na utilizagdo de alco6xidos metalicos como
precursores para a obtencéo de um recobrimento a base de oxido (Al,O3, SiO;
e TiO,) sobre as particulas dos antioxidantes [4, 26, 27]. Embora eficientes em
evitar a oxidacgédo, tais recobrimentos n&o resistem a etapa de mistura dos
concretos, deixando novamente a superficie dos metais exposta a acao da
agua [27, 28].

Na literatura € possivel encontrar varios trabalhos dedicados ao estudo
da atuacdo do aluminio como antioxidante [24, 29-33]. Nestes trabalhos existe
um consenso de que h& um valor 6timo na quantidade de Al a ser adicionado
aos refratarios e, deve-se considerar 0s seguintes aspectos:

* 0 tamanho das particulas do pé (recoberto ou néao);
» as etapas de processamento do refratario;
* porosidade inicial das pecas.

O excesso de Al podera levar a diminuicdo da resisténcia a corrosao e
até a diminuicdo da resisténcia mecanica do material devido a formacéo de
poros abertos. Alguns fabricantes sugerem que o teor 6timo deve variar na
faixa de 3 a 5%-peso para cada composi¢ao [8].

No entanto, além de sofrer corrosdo quando em contato com agua,
outro problema do uso de Al como antioxidante persiste na formacéo da fase
Al,C3 que é facilmente hidratada em temperatura ambiente (Eq. 2.2). A
hidratacdo desta fase leva a formacédo de AI(OH)s; que provoca a expansao

volumétrica e o possivel aparecimento de trincas no refratario.



14

Al,C,, +12H,0,, « 3CH,, +4A(OH), (2.2)

Alguns estudos sugerem que o p6 de aluminio é mais eficaz do que os
pos de magnésio e silicio, entretanto cada antioxidante atua em diferentes
faixas de temperatura. O uso de mais de um tipo de antioxidante pode
complementar a acao destes materiais na prevencéo da oxidacéo do carbono.

O p6 de silicio também tem sido usado com sucesso em materiais
refratarios [12, 13, 16, 24, 34]. Além de apresentar uma maior resisténcia a
corrosdo por agua do que o Al, as reacdes intermediarias do Si séo diferentes
em natureza e ocorrem em temperaturas distintas [13]. A atuagdo do silicio é
descrita com maiores detalhes pelas equacdes a seguir.

Aproximadamente a 1100°C o Si pode reagir com o C para formar SiC
(Eq. 2.3).

S,+C, - SC AG

110°C

© = —63] (2.3)

(s) (s)

O SIiC formado se apresentara na forma de “whiskers” e atuara
diretamente ndo s6 na prevencdo da oxidacdo do carbono, mas também no
aumento da resisténcia mecanica dos refratarios [29].

Com o aumento da temperatura, o SIiC reage com 0 nitrogénio ou
CO(g) da atmosfera formando SisN4 e SiO, respectivamente (Eq. 2.4 e 2.5).
Posteriormente, SiO, pode ainda reagir com o MgO ou Al,O3 do refratario para
formar as fases MQg,SiO, (Eq. 2.6) e mulita (AlgSi;013 — Eg. 2.7),

respectivamente.

3SCy + 2Ny « S3Ny +3C AG, 5. =733 (2.4)
SCy, +2CO,, « SO, +3C, AG,, ,. =—10%J (2.5)
SOy +2MgQ ~ Mg,S0, NG, ;. =-5%J)  (2.6)
290, +3A,0;,, « AS,0u, AG, . =2k (2.7)
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A microestrutura de tijolos de MgO-C contendo 5%-peso de Si (Fig.
2.1) e queimados em 1200°C apresenta as fases Si, SiC, SizN4, SiO, e
Mgzs|04

. 2 TR = : g,
HCSil200 ooo0o01 I00pm 1200 5

Figura 2.1 Microestrutura de tijolos de MgO-C contendo Si queimados a

1200°C por 3 horas em atmosfera redutora. (a) muitos grdos de Si ainda
permanecem na amostra, embora SiC, SiO, e Mg,SiO, comegam a aparecer;
(b) whiskers de SisN, sdo observados na superficie de fratura do tijolo. G =
grafite, FM = MgO fundida, SM = MgO sinterizada, M,S = Mg,SiO,4 [13].

Depois que todo o SiC for transformado a SizNs e/ou SiO,, 0 SizNg
podera ser oxidado a SiO, (Eq. 2.8) o qual reagira com MgO ou Al,O3

conforme descrito anteriormente.

S;N, +6CO, « 390, +6C, +2N,, NG, . =—24K)  (2.8)

1200°C

Calculos termodinamicos revelam que o SizN4 pode torna-se instavel a
partir de 1500°C (dependendo da presséo parcial de CO ou O, contida na
atmosfera) e com o0 aumento da temperatura ele serd convertido novamente
em SiC [12]. Para explicar o comportamento de resisténcia a oxidacdo das
amostras contendo silicio também deve ser mencionado que, dependendo da
pressdo parcial de oxigénio e temperatura de oxidacdo o processo pode ser

classificado como ativo ou passivo [32].
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A oxidagao ativa ocorre com a remocéao de SiO) da amostra. Durante
0 processo de oxidacdo ha um aumento na pressdao de CO(g) dentro da
amostra devido a reacdo do carbono com o oxigénio. Assim, a oxidacéo de SiC
dentro da amostra torna-se ativa através da reagcao descrita pela Eq. 2.9.

SC, +COy, « SO +2C

(9) (s) AG

o = 1 TKI P=1atm (2.9)

Por outro lado, na oxidac&o passiva uma fina camada de SiO, forma-se
nas particulas de SiC provocando uma diminuicdo da oxidacdo. Devido a alta
pressdo parcial de O, na atmosfera do forno, a pressdo nas regiées préximas
da superficie da amostra também sera alta e assim a seguinte reacdo podera

ocorrer:

SO, +050,, « SO, AG

oc = —424KJ (2.10)

A formacgéo de SiO, proximo a superficie terd um efeito retardador na
oxidacdo do refratario. E quanto maior o teor de Si adicionado a composicéo
menor sera a espessura desta camada de SiO, e assim a taxa de oxidacao

sera controlada pela difusdo do oxigénio através desta [32].

2.2.3.2 Antioxidantes Nao-Metdlicos

O uso de antioxidantes ndo metalicos é freqientemente associado com
a formacéo de fases liquidas, provenientes da reacdo destes materiais com o
oxigénio e dos oxidos formados com os outros componentes do refratario a
elevadas temperaturas. Tais liquidos atuam no preenchimento dos poros
abertos e consequentemente na prevencdo da oxidacdo do carbono.
Entretanto, a formagdo destas fases afeta negativamente a resisténcia a

corrosao e a resisténcia mecanica dos refratarios a elevadas temperaturas.
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O SIiC possui a tendéncia em formar a fase SiO, sob condi¢cbes
oxidantes e sua acdo como agente bloqueador dos poros dos tijolos refratarios
€ bem estudada, pelo menos acima de 1500°C [8, 23]. A atuacao do SiC como
antioxidante em materiais refratarios, € similar aos mecanismos descritos
anteriormente para o Si, conforme as Eq. 2.4 — 2.10. E, como para outros
antioxidantes, existe um teor 6timo de SiC a ser adicionado a uma composicao
de um refratéario.

Por outro lado, antioxidantes como o B,C ndo agem somente como
agentes oxidantes de CO(g), mas também estimulam a formacdo de uma
camada Oxida densa na superficie quente do refratario. Calculos
termodinamicos indicam que o B4C pode reagir com o oxigénio da atmosfera
até antes do carbono, em temperaturas menores que 600°C (Eq. 2.11) [37].
Andlises termogravimétricas comprovam que a oxidacdo ocorre na seguinte
sequéncia: B4C, carbono, Al-Si, Al, SiC [35]. Ainda, a aproximadamente 500°C

o B4C pode reagir com o CO(g) ou N»(g) da atmosfera para formar B,O3 ou BN,

respectivamente.
B,C( +30,, < 2B,0;,, +Cy AG, .. =-207%KJ (2.11)
B,C +6CO, « 2B,0,,, +7C AG_ . =—997J (2.12)
B,.Cy t2N,,, < 4BN +C AG_ . =-67kJ (2.13)

O B,03 formado podera reagir com 0os componentes do refratario, como
por exemplo o MgO, para formar a fase 3MgO.B,03 (Eqg. 2.14), cujo ponto de
fusdo € 1360°C. A formacédo da fase 3MgO.B,03; é rapida e em apenas 15
minutos, na temperatura de 1000°C, a reacdo é praticamente completada [13,
24, 36].

B,O

+3Mg0O,,, ~ 3MgO.B,0;, (2.14)

3 (s)

B,C € um antioxidante efetivo e susceptivel a oxida¢éo, porém assim

como os demais aditivos a base de boro, ele é caro e a formacdo de fases
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liquidas (B,O3 e 3Mg0O.B,03) contribui para a queda da resisténcia mecanica e
a corroséo dos refratarios [33, 37, 38].

A avaliacdo da atuacao dos antioxidantes pode ser feita verificando-se
a perda de carbono sofrida pelos materiais refratarios. Uma comparagdo entre
varios antioxidantes é mostrada na Fig. 2.2. Pode-se observar que o B4C é 0
antioxidante mais efetivo, seguido pelo Si, Al e SiC. O carbeto de boro
apresentou inclusive um comportamento melhor na temperatura de 1500°C,

guando comparado com os resultados obtidos a 1300°C.

100

1 [ 1300°C
90 [ 11500°C
80

70
60—-
50
40
30—-

Perda de Carbono (%)

20
10

Sem 1% 1% 1% 1% 3% 3% 3% 3%
A.O. SiC Al Si B,C SiC Al Si B,C

Figura 2.2 Porcentagem de perda de carbono de amostras de refratarios de

MgO-C com e sem antioxidantes, oxidadas a 1300 e 1500°C por 6 horas [24].

Acredita-se que isto ocorre devido a formacdo da fase 3MgO.B,03 que
acima do seu ponto de fusdo atua como uma barreira ao oxigénio [24]. Foi
verificado que esta fase no seu estado liquido preenche os poros e forma uma
fina camada sobre a superficie do refratario em 1500°C (Fig. 2.3), assim o
oxigénio presente ndo pode se difundir para o interior do material.

A combinacdo de po6 de aluminio recoberto e B,C é uma das
alternativas mais efetivas para a diminuicdo da oxidacdo do carbono em

concretos refratarios [8, 31, 33].
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Sabe-se ainda que ndo ha um antioxidante vélido para todos os
materiais e todas as situacOes. Resultados recentes revelaram que 0 uso
combinado de varios aditivos é uma solucdo valida e as misturas de
antioxidantes metalicos e ndo-metélicos sdo as mais interessantes do ponto de

vista pratico [8, 39-41].

Figura 2.3 Micrografia da superficie de um tijolo refratario de MgO-C contendo
3%-peso de B,C apoOs teste de oxidagdo a 1500°C por 6 horas. M3B =
3MgO.8203 [24]

O ideal seria combinar aditivos que proporcionem prote¢cédo ao carbono
em temperaturas menores, como a formacao de um liquido que atue sob fortes
condicdes redutoras abaixo de 1400°C e um solido que proporcione um melhor
resultado em condicdes oxidantes acima de 1400°C. A fase liquida formada em
temperaturas menores deve envolver o carbono, ser fluida o suficiente para
selar os poros dos refratarios e se tornar sdlida quando em contato com a
atmosfera oxidante. Porém, estudos mais detalhados sédo necessarios para se

chegar a resultados satisfatorios.
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2.2.4 Propriedades Quimicas dos Concretos Refratarios

Concretos do sistema Al,03-Si0,-SiC-C sdao amplamente utilizados em
canais de corrida de alto-forno devido a sua facil instalacédo, cura, secagem e
bom comportamento quando em contato com escorias e metais liquidos. As
condigbes operacionais dos canais de corrida compreendem: variagcOes de
temperatura entre 20 e 1550C e também algumas regi 6es sdo expostas ao
contato com atmosfera oxidante (face superior dos refratarios) e redutora
(superficie abaixo da interface liquido — ar) [14, 15]. Para cobrir todas as
exigéncias operacionais, muitos esforcos tém sido realizados no
desenvolvimento e avaliacdo de concretos refratarios contendo carbono [15,
42].

As propriedades fisicas (resisténcia mecanica a frio e a quente,
resisténcia ao choque térmico, etc.) e quimicas (resisténcia a oxidacdo e a
corrosdo) dos concretos contendo carbono dependem fortemente dos
componentes basicos e dos aditivos (p.e., antioxidantes) adicionados as
composic¢des dos refratarios.

A avaliagdo da resisténcia a flexdo e a compresséo, resisténcia ao
choque térmico, modulo elastico, etc., sdo alguns dos ensaios normalmente
empregados na avaliacdo destes materiais, seja a temperatura ambiente (apos
a secagem e/ou queima dos corpos de prova) ou também em elevadas
temperaturas sob atmosfera oxidante ou redutora [14, 15, 42 - 44].

Resumidamente, o desgaste de concretos contendo carbono pode ser
descrito por dois processos: (a) oxidacao do carbono em temperaturas maiores
que 600°C e (b) corroséo (fisica e quimica) por metais e escérias liquidas. Os
mecanismos predominantes na interface escoria — metal — refratario sao:
erosdo, aparecimento de trincas ou lascamento (peeling-off), sendo este ultimo
resultante do excesso de sinterizagdo ou aumento das tensdes internas devido
aos ciclos de aquecimento e resfriamento [45]. Concretos que apresentem alta
resisténcia a corrosdo e ao lascamento ainda precisam ser desenvolvidos e

estudados.
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2.2.4.1 Corrosao

Varios esfor¢cos tém sido realizados ao longo dos udltimos anos na
avaliacdo do comportamento de corrosdo dos concretos de Al,O3-SiO,-SiC-C
[3, 16, 46 - 48]. Conforme citado anteriormente, uma maneira de diminuir o
desgaste dos materiais aplicados nos canais de corrida do processo produtivo
do aco € por meio da adicdo de carbono as suas composi¢des. A presenca de
carbono proporciona uma reducdo da molhabilidade pela escéria e assim
diminui a deterioracéo dos refratarios [5, 6, 45, 49].

Por sua vez, a corrosdo dos refratarios por escérias fundidas nos
processos siderargicos ndo somente acelera o desgaste destes materiais, mas
também pode resultar em inclusbes oOxidas ou ndo-metalicas no metal
processado. Estas inclusbes podem causar numerosos problemas de
processamento na superficie de acabamento do material metalico e também
podem servir como um ponto de iniciagdo para 0 processo de fadiga na
subsequente aplicacdo do metal [12, 50].

Analisando por este ponto de vista, aléem de promover um incentivo
econdbmico para aumentar a vida util dos refratarios, ha também boas razdes
para o desenvolvimento destes materiais a partir da perspectiva de qualidade
do metal que estd sendo processado. Desta forma, o entendimento dos
mecanismos de corrosao € a base para o estudo do fendmeno de molhamento
do sistema escoria-refratario.

Quando a escéria entra em contato com o material refratario, o
seguinte processo sequencial se inicia: (1) ocorre 0 molhamento inicial, seguido
pela (2) penetracdo da escoéria na microestrutura, (3) verifica-se entdo a reacao
com o refratario e a (4) incorporacdo deste material pela escoria [12, 16, 36,
51]. Infelizmente, nenhum dos ensaios convencionais (em forno de inducéo e
rotativo) fornece informagdes fundamentais sobre o contato inicial entre os
refratarios com metais e escoérias liquidas. Portanto, uma alternativa para ser
aplicada na avaliacdo da interacdo entre liquidos e concretos refratarios é a

técnica de molhabilidade, cujos detalhes sdo abordados nas sec¢fes a seguir.
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Para se aprofundar no estudo do processo de corrosao
escoria/refratario inicialmente € necessario entender os mecanismos de
molhamento quando estes materiais entram em contato. Uma vez que este
processo € fundamentalmente equacionado, entdo pode-se proceder no
entendimento dos demais passos sequienciais da corrosao.

2.2.4.2 Molhabilidade

A avaliacdo da molhabilidade tornou-se importante ao longo das
Ultimas décadas com o advento dos materiais compositos, das jun¢gdes metais-
ceramicas, ceramicas-ceramicas e também no estudo da sinterizacao via fase
liquida [52 - 59]. O estudo do comportamento de molhamento constitui um dos
aspectos cientificos mais importantes do processamento de materiais que
apresentam a formacéo de fases liquidas em alta temperatura. A molhabilidade
depende diretamente do balanco das energias interfaciais sélido — liquido —
vapor do sistema e os principais conceitos tedricos envolvidos nestes estudos

sao apresentados a seguir.

2.2.4.2.1 Conceitos Fundamentais

A superficie de um sistema tem sempre um excesso de energia
comparado ao seu interior e 0s atomos superficiais tém energia mais alta que
0s internos que estdo rodeados de vizinhos. A energia de superficie (y) é
definida como um aumento da energia livre no sistema (AG) por unidade de
nova area superficial criada (dA), ou seja, é o trabalho reversivel (dw,)
requerido para aumentar a superficie por unidade de area, e pode ser descrita

pela seguinte equacéao [60-62]:

dw, =-AG = y.dA (2.15)

Como ilustrado na Fig. 2.4, para cada interface sélido-vapor (Asy) €
interface liquido-vapor (A.v) estdo associadas as energias y°¥ e y"".
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Quando uma gota toca a fase sélida (Fig. 2.4b), ocorre a formacao de
uma nova area sélido-liquido (As.) com a sua respectiva energia interfacial y°".
Baseado nisso, a equacdo que descreve a energia livre do sistema pode ser

deduzida matematicamente como [63]:

(a) @ (b) v
\') vsv

SL

Lv

A
v

7 7
Figura 2.4 Representacdo do molhamento (a) antes e (b) depois da adeséo

[63].

G, =AY + Ay (2.16)
G, = A VY + Ay +ALyT (2.17)

onde G, e Gy sdo as energias livres de Gibbs antes e depois do molhamento,
respectivamente, como mostrado na Fig. 2.4. Considerando que depois do

molhamento As. = 1 e subtraindo este valor das areas Asy e A,y iniciais, entao:
G, =(Ay, —y¥ +(Ay, —Ly" +y* (2.18)
Assim, a mudanca na energia livre pode ser calculada como:

AG =G, -G, = (A, ~1y™ +(A, ~D/ +y* =AY - ALY (2.19)
AG = y™ —y¥ —py* (2.20)

L e v*V sdo dificeis de serem determinadas, mas

As variaveis y°
baseado na Fig. 2.5, AG pode ser calculado como funcdo apenas de y-Y. Em

uma situacao de equilibrio tem-se que:
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ySV - ySL +yLV COSB [] ySL _ySV = _yLV Cose (221)

Considerando que y™* -y + )’ cosf ¢é o trabalho de ades&o do sdlido

no liquido, tem-se:

A (2.22)

O trabalho de adesao, wa, € um parametro que esta relacionado com o
nivel de interagdo entre as superficies em contato. Considerando um caso
simples onde uma interface entre dois materiais é estabelecida por ligacdes
guimicas, wa pode ser interpretado como o trabalho por unidade de éarea
necessario para romper as ligagdes interfaciais e criar duas superficies sem

deformacéo plastica dos materiais base [65-67].

A partir da Equacao 2.22 avalia-se que:

« Se w; for positivo, implica que a%i sera negativo, assim a energia

livre de Gibbs diminuira a medida que a interface solido-liquido

aumentar e o liquido se espalhara espontaneamente.

« Se w, for igual a zero a configuragdo serad estavel (equilibrio), sem

variacdo da area da interface solido-liquido.

« Se w; for menor que zero, o liquido contrai e diminui a area solido-

liquido.
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O termo y* -y representa a forga motora do molhamento [65-67]. O

sistema molha quando este parametro ()Y cosd) € maior que zero.

Substituindo a Eq. 2.21 na 2.20, obtém-se a Equacao de Young:

-AG =w; =y (1+ cosd) (2.23)
onde AG é a mudanca na energia livre de Gibbs do sistema e 6 é o angulo de

contato que representa a molhabilidade de uma superficie sélida por um

liquido.

Por definicdo tem-se que [64]:

e Quando 6 > 90° - ndo ha o molhamento do solido pelo liquido, ou seja,
nao ocorre o espalhamento do liquido (Fig. 2.6a);

e Quando 6 < 90° - had o molhamento e liquido se espalha
espontaneamente (Fig. 2.6b);

e Quando 6 = Q° - o liquido se espalha indefinidamente sobre o soélido, ou

seja, o molhamento é total (Fig. 2.6c).

TN
&\\\\\\\\\\\\\\\\\\(&\\\\Q My =
@ (b) ¢

Figura 2.6 Representacdo do angulo de contato (a) maior do que 90°, (b)

menor do que 90° e (c) espalhamento total [64].

Dependendo da natureza da forca de ligacdo entre as interfaces, o

molhamento pode ainda ser dividido em duas classes:

Molhamento Fisico - O molhamento de sdlidos por liquidos € possivel

por meio da dissociacdo completa ou parcial das ligacfes interatbmicas dos
sélidos. Na falta de reacdo ou transporte de massa dos atomos através da

interface sélido-liquido, a energia atrativa para o molhamento é a interacéo
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fisica reversivel, como as forcas de Van der Waals [65, 68]. Neste caso, 0
molhamento € definido pelo angulo de contato & representado pela equacéo

de Young (Eq. 2.23) e sob condicbes nao reativas o molhamento ocorre

quando y* >y® >

Molhamento Quimico - Quando ocorrem reacdes quimicas as

condi¢cbes de molhabilidade séo alteradas e a energia livre de Gibbs da reacéo
se torna a forgca motora para a diminuicdo da tenséo interfacial solido-liquido e
também pelo aumento da molhabilidade [60, 65, 68]. Neste caso a equacdo de
Young deve ser corrigida, conforme a equacao seguinte, onde G, € a energia
livre de Gibbs da reacéo [68-70]:

S _dGr ) :yLV cosd
dAdt (2.24)

SV

y> =W

Considerando que a menor tensio interfacial é a sélido / liquido (y*)
[68, 69], entdo, Ay, UAG,. Contudo, o0 menor angulo de contato possivel num

sistema reativo € dado por:

Ay, 4G,
v LV

4 (2.25)

cosd. ., =cosf, -

onde &, é o angulo de contato do liquido no substrato na auséncia de qualquer

reacdo, Ay, leva em consideracdo as mudancas das energias interfaciais
devido a reacdo e AG,; é a mudanca da energia livre de Gibbs por unidade de
area liberada pela reacdo nas proximidades imediatas da interface
sélido/liquido. Em geral, isto indica que AG; € um dos principais fatores que
governam o molhamento em um sistema reativo [69-71]. Entretanto € dificil
determinar este valor quantitativamente por meio de experimentos ou a partir

de calculos tedricos.
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2.2.4.2.2 Técnicas Experimentais

A molhabilidade pode ser estudada a partir de varias técnicas
experimentais, sendo as mais conhecidas: a elevacdo de um liquido em um
capilar e o espalhamento de uma gota liquida sobre uma superficie sélida. Os
métodos para caracterizar a molhabilidade s&o diversos e incluem algumas
técnicas como a da gota seéssil (sessile drop - SD), gota distribuida (dispensed
drop - DP), gota transferida (transferred drop - TD), gota pendente (pendant
drop — PD), maxima pressao da bolha (maximum bubble presure — MBP), peso
da gota (drop weight — DW), entre outras. Estas técnicas de medidas diversas
introduzem uma consideravel disparidade metodoldgica nas medidas de angulo
de contato e tensdo superficial [29, 69, 72-76]. Adicionado a isto, embora as
normas ASTM sejam aceitas para medidas de angulo de contato em baixas
temperaturas, nenhuma norma existe atualmente para as medidas em altas
temperaturas.

O meétodo mais utilizado para determinacdo da molhabilidade, segundo
a literatura, € o método da gota séssil [53, 55-60, 63, 65, 69-71, 77]. Este
consiste em colocar o material de menor ponto de fusdo sobre a superficie
preparada do substrato sélido, aquecer até fundir o mesmo, e a seguir levar o
sistema a temperatura de ensaio. Algumas variacbes deste procedimento
também sé&o utilizadas, como o gotejamento do material de menor ponto de
fusdo sobre o substrato sélido na temperatura desejada evitando o contato
prévio dos materiais. No entanto, estes estudos priorizam a determinacdo das
tensdes interfaciais entre diferentes materiais [73, 75].

Fundamentalmente, os valores experimentais dos angulos de contato
podem ser obtidos a partir [73]:

» medidas diretas da tangente da gota liquida com a superficie sélida do
substrato (Fig. 2.7¢);

* medidas das dimensdes da gota a partir de sua imagem (Fig. 2.7b), com o
calculo do angulo utilizando as Equacgdes 2.26 ou 2.27; ou

» andlises avancadas da forma simétrica da gota, a qual permite a

determinacdo simultinea de trés parametros importantes: 8, y-Y e
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densidade do liquido (p). Isto € feito pelo ajuste do formato da gota obtida
experimentalmente comparando com uma gota tedrica, de acordo com as

equacdes de Laplace ou Dorsey [73, 77-79].

6= 2{tg‘{%ﬂ (6 < 90°) (2.26)

6 =90+ 2{tg‘1(¥ﬂ (6 > 90°) (2.27)

S5mm

0 minutos: 112° 3 minutos: 66° 10 minutos: 50°

Figura 2.7 Evolucao do formato da gota em funcdo do tempo para o sistema Al-
20Mg/TiC a 900°C [79].

2.2.4.2.3 Fatores que Influenciam a Molhabilidade

Os principais fatores que podem afetar o comportamento de
molhabilidade de um sélido por um liquido sao:

Rugosidade e heterogeneidades do substrato - A influéncia da

rugosidade e de heterogeneidades das superficies sélidas na molhabilidade
tem sido fonte de varios estudos ao longo dos ultimos anos [80-82]. De acordo
com estes trabalhos, os substratos preparados para os testes de molhamento
devem ser: lisos, planos, horizontais, quimicamente homogéneos, de
preferéncia inertes e estaveis em altas temperaturas na atmosfera a ser

testada. Porém as superficies dos sélidos ndo sao perfeitas e em virtude disso
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pode haver alteracdes locais nas energias superficiais, proporcionando entéo a
obtencdo de valores de angulo de contato diferentes de uma condicdo de
equilibrio. A esta variacdo do molhamento da-se o nome de histerese do
angulo de contato, e ela é definida como sendo a diferenca entre o maior e 0
menor valor de 6 para uma determinada condi¢cao experimental [72, 75, 80].

Reacbes entre liguido e o substrato sélido - Para sistemas reativos

durante o teste de molhabilidade pode ocorrer a reagdo quimica entre o
substrato soélido e o liquido. Alguns efeitos sdo observados a partir da reacéo
entre 0s materiais e eles podem ser definidos como: (1) dissolucdo do
substrato para dentro da gota, que afeta o molhamento e pode diminuir o valor
do angulo de contato; (2) formacdo de produtos de reacéo interfaciais, que
possuem diferentes propriedades comparadas ao substrato inicial e que podem
proporcionar um aumento no espalhamento do liquido sobre o sélido [71, 75]
(Fig. 2.8).

(a) (b)

\ /

\\ .

Figura 2.8 Efelto da estrutura e dimensdes da regido do produto de reacéo nas

medidas do angulo de contato. L = material liquido, PR = produto de reacéo
[75].

Para sistemas reativos alguns autores [71, 83] afirmam que muitas
vezes a medida do angulo de contato € determinada pelo produto de reacéo e
nao pelo substrato sélido em si, uma vez que como visto na Fig. 2.8b, em
alguns casos o liquido fica em contato direto com esta nova fase formada na

interface.

Atmosfera do ensaio - Os gases presentes na atmosfera em que €&

realizado o ensaio de molhabilidade, particularmente a pressédo parcial de
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oxigénio (pOy), podem afetar diretamente os valores das energias interfaciais
v=V, v%V e vt Assim, a atmosfera tem influéncia significativa no comportamento
do angulo de contato, uma vez que de acordo com as equacdes que
descrevem a molhabilidade (Eg. 2.23 e 2.25) sempre considera-se a variagao

das energias interfaciais liquido-vapor [59, 65, 84].

Tempo - O comportamento de formacéo do liquido e do espalhamento
do mesmo sobre a superficie do sélido sofre mudancas drasticas com a
variagdo do tempo e da temperatura. Em altas temperaturas e tempos
prolongados pode-se observar a variacdo do formato da gota liquida
principalmente devido a infiltracdo do liquido nos poros do substrato e/ou
também pela evaporacdo do material, que resulta na obtencdo de valores de 6
distintos de uma situacdo em equilibrio. Em temperaturas elevadas ha uma
crescente diminuicdo da viscosidade do liquido formado, proporcionando um
aumento na velocidade de espalhamento deste sobre o sélido. Para uma
melhor avaliacdo do comportamento da molhabilidade é necessario o uso de
equipamentos que possibilitem o acompanhamento de todo o processo que se
inicia com a formacéao do liquido, com posterior deformacao da gota até a etapa
em que pode ocorrer a evaporacao do liquido com o passar do tempo. Neste
altimo ponto é possivel verificar que o didmetro da gota permanece constante,
mas h& uma variagdo visivel de sua altura e do pseudo-angulo formado (6,)
(Fig. 2.9).

DO DO \&\
\ diGmetro constante

Figura 2.9 Variacdo do angulo de contato devido a evaporagdo do material

resultando na diminui¢cdo do volume do liquido [75].

Temperatura - Na maioria dos trabalhos encontrados na literatura o
efeito da temperatura no comportamento da molhabilidade esta relacionado

com o0 aumento do espalhamento do liquido e conseqientemente com a
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diminuicdo do angulo de contato [57, 71, 80, 85, 86]. Medidas precisas da
temperatura sdo extremamente importantes para andlise dos dados
experimentais. A influéncia do tempo e da temperatura no comportamento de
espalhamento do liquido sobre um sélido depende diretamente do sistema em
estudo e também da possibilidade de haver reacdes entre as fases envolvidas.
Em alguns sistemas é desejavel a ocorréncia de reacdes entre o solido e o
liquido, pois a formacdo de uma nova fase na interface dos materiais
proporcionara uma mudanca no balanco das energias interfaciais e assim o

espalhamento sera favorecido [71].

2.2.4.2.4 Avaliacdo da Molhabilidade de Materiais Refratarios

O estudo da molhabilidade de escérias e acos fundidos com materiais
refratarios ainda é um assunto pouco explorado [50, 69, 70, 86, 87], mas que
merece atencao, pois esta parece ser a opcao ideal para o entendimento das
possiveis interagdes e compreensao do processo de corrosdo destes materiais.

Dentre os trabalhos encontrados na literatura, um deles estuda o
comportamento da molhabilidade de materiais refratarios a base de SIAION
contendo teores que variam de 5-20%-p de carbono quando em contato com
acos fundidos [86]. Foi verificado pelos experimentos realizados que as
ceramicas de SIAION contendo diferentes teores de carbono nao foram
molhadas pelo ac¢o fundido (B > 120°) mesmo com temperaturas superiores a
1550°C (Fig. 2.10).

Desta forma observou-se que estas ceramicas contendo carbono como
aditivo apresentaram uma boa resisténcia a corrosédo quando em contato com
acos fundidos e este efeito pode em parte ser atribuido a formacéo in situ de
uma camada continua e de alta pureza de alumina, resultante da oxidacdo do
SIAION. A menor molhabilidade apresentada pelas amostras contendo 10-20%-
p de carbono leva a diminuicdo da interagcéo entre a matriz de SIAION e o aco
liguido e a redugdo da sua contaminacdo quando este material refratario se

encontra em sua aplicacao pratica [86].
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Figura 2.10 Evolucéo do angulo de contato com a temperatura [81].

Além disso, Siddiqgi et al. [69, 70] estudaram o0 mecanismo e a cinética
de reducéo do FeO (contido em escorias sintéticas — CaO-SiO,-Al,03-MgO-
FeO,) quando em contato com grafite. A taxa de reducdo do FeO foi
determinada pela medida do volume de gas CO formado a partir da reagéo
entre sélido e escoria liquida, em experimentos realizados com a técnica da
gota séssil entre as temperaturas de 1500-1600°C. Os resultados da cinética
da reacdo entre o grafite e as escoérias avaliadas indicaram um periodo de
incubacédo, seguido por um aumento da velocidade de reacdo e com posterior
periodo sem grandes variagfes na taxa de reacdo. Ainda foi sugerido nestes
trabalhos que a nucleacdo e crescimento de Fe na interface dos materiais
(escorias liquidas e grafite) sdo acompanhados pela formacdo de bolhas de
CO, fazendo com que a gota liquida analisada seja uma esfera dinamica,
contendo espuma e levando ao aumento e diminuicdo do volume do liquido.
Contudo, concluiu-se que o comportamento de molhamento do grafite depende
diretamente da composicdo quimica das escoérias e particularmente do teor
inicial de FeO.
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2.3 Emprego de Simulagdo Termodindmica na Avaliagdo dos Concretos

Refratarios

Dados e calculos termodindmicos sdo importantes para entender o
fendmeno de corrosdo e oxidacéo de refratarios. Estes célculos sdo baseados
na minimizagédo da energia livre do sistema, sendo possivel deduzir a natureza
das fases sdlidas, liquidas e gasosas, assim como, sua composi¢cao quimica e
reacao na condicao de equilibrio [88, 89].

A corrosdo de materiais refratarios ocorre normalmente a elevadas
temperaturas e sob condigbes extremas de uso, as quais sao dificilmente
reproduzidas em escala laboratorial. A forma mais eficiente de se avaliar o
fendbmeno de corroséo envolve:

. calculos termodinémicos;

" fatores cinéticos;

. ensaios praticos realizados em laboratério e comparados com
dados coletados em testes realizados em escala industrial.

Devido a complexidade das composicOes refratarias, deve-se levar em
consideracdo também as caracteristicas particulares de cada material, como a
porosidade e o papel desempenhado pelos multicomponentes dos refratarios
(agregados e matriz). Além disso, também faz-se necessario avaliar a
influéncia de alguns parametros, tais como: viscosidade da fase liquida,
tensBes superficiais nas diferentes interfaces e molhabilidade de escoérias e
metais fundidos [89, 90]. Tendo disponivel todas estas informa¢des 0 processo
de corroséo pode ser entendido de uma forma mais ampla e clara.

Alguns trabalhos cientificos exploram o uso de ferramentas como 0s
programas FactSage, F*A*C*T - (Facility for the Analysis of Chemical
Thermodynamics) ou ChemSage para avaliar e prever o comportamento dos
materiais refratarios quando expostos a severas condi¢des de uso [12, 13, 24,
88, 90-92].

FactSage € um programa desenvolvido em conjunto pelos grupos
CRCT - (Center for Research in Computacional Thermochemistry - Montreal) e

GTT-Technologies (Aachen - Alemanha) e é o resultado da fusdo entre os
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programas FACT-Win/F*A*C*T e ChemSage/SOLGAMIX. Ele é composto por
uma série de modulos de informacdes, bancos de dados, célculos e simulacbes
que possibilitam o acesso e a combinacdo de substancias puras e solucoes.
Esta € uma ferramenta poderosa, a qual permite a realizacdo de uma ampla
faixa de calculos termoquimicos destinados as areas de: metalurgia, materiais,
engenharia quimica, quimica inorganica, geoquimica, eletroquimica, etc.
Adicionalmente, este programa fornece informacdes sobre as fases formadas,
suas proporcdes e composicdes, as atividades individuais de cada componente
quimico e as propriedades termodindmicas para varias composicoes, pressdes
e temperaturas [93].

De acordo com os criadores do programa, atualmente o FactSage é
utilizado em mais de 250 universidades e 250 empresas ao redor do mundo,
como uma ferramenta para a pesquisa e ajuda educacional. Existe também a
perspectiva de que ele se torne cada vez mais usado nas areas académica e

industrial.

2.3.1 Previsdo do Papel dos Antioxidantes nas Propriedades dos Refratarios

Contendo Carbono

Célculos termodinamicos ndo sao usados somente para prever o
comportamento de reacdo entre escorias e refratarios, mas também para
avaliar a atuacdo de antioxidantes a elevadas temperaturas em materiais que
contenham carbono em sua composic¢éao.

Alguns trabalhos [12, 13, 16, 24] utilizam ferramentas para analise
termodinamica e microestrutural com o objetivo de avaliar o efeito da adicdo de
diferentes antioxidantes na resisténcia a corrosdo de refratarios contendo
carbono. Os antioxidantes mais estudados sao Al, Si, SizN4, BN, B,O3 e B,C e
a maioria dos trabalhos publicados baseia-se na avaliagdo da corrosdo por
meio de testes estaticos, como por exemplo, cup test. Acredita-se que este tipo
de ensaio seja 0 mais adequado para comparacdo com os resultados das
simulagBes, pois neste caso ndo ha gradientes de temperatura e
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movimentagdo da escoria e, consequentemente, as reacdes tendem a avancar
até que seja atingida a condicao de equilibrio. As amostras obtidas nos ensaios
estaticos também permitem a visualizacdo e avaliacdo da escoéria (apos
resfriamento), da zona de corroséo e do refratario que nao sofreu reagéo [15,
24]. Ja os calculos termodinamicos possibilitaram prever os constituintes da
escoria, refratario e fases formadas na zona de corrosdo, de acordo com as
condi¢cfes usadas nos testes praticos.

Outros trabalhos abordam ainda a atuacdo dos antioxidantes na
prevencao ou inibicdo da oxidacdo do carbono [13, 24]. Por exemplo, Gokce et
al. [24] estudou o comportamento dos antioxidantes Al, Si, SiC e B4,C a 1300 e
1500°C, quando adicionados a refratarios de MgO-C. De acordo com os
resultados experimentais e termodinamicos, a adicdo de 1 e 3%-p de B4,C e Si
contribui fortemente para a diminui¢cdo da perda de carbono dos refratarios nas

temperaturas avaliadas (ver Fig. 2.11).
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Figura 2.11 Fases formadas na queima de refratarios de MgO-C, a 1500°C, em

atmosfera oxidante.

As fases sugeridas nas simula¢gbes ainda estdo de acordo com o0s
dados das analises de difracdo de raios X e microscopia eletronica de

varredura apresentados no trabalho [24].
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A desvantagem das ferramentas termodindmicas esta no fato delas
nao fornecerem qualquer informacdo sobre a distribuicdo espacial de cada
produto de reacédo formado, e assim, ndo podem revelar o efeito de cada fase
na microestrutura dos refratarios em elevadas temperaturas. Além disso, todos
os resultados destes calculos correspondem a uma situacdo de equilibrio,
condicdo esta que quase nunca € alcancada nos ensaios praticos. Assim, para
o completo entendimento dos mecanismos de reacdo ambas analises
termodinamica e microestrutural sdo necessarias.

Na maioria dos casos ainda ndo € possivel evitar a realizacdo de testes
em laboratorios, os quais podem auxiliar efetivamente na selecdo dos
materiais. Entretanto, o desempenho dos refratarios em ambiente industrial

muito mais complexo e atualmente esta longe de ser totalmente entendido.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na composi¢cado dos concretos refratarios
desenvolvidos neste trabalho sdo apresentadas na Tabela 3.1. Dentre elas,
incluem-se aluminas eletrofundidas marrons, alumina calcinada e carbeto de
silicio com diferentes faixas de granulometria, além de microssilica, cimento de
aluminato de calcio, fontes de carbono e antioxidantes. Trés materiais foram
avaliados como possiveis fontes de carbono: coque, negro de fumo e piche
verde. Além disso, foi investigado também o potencial de aplicacdo de silicio,
B,C e borosilicato de sédio como antioxidantes em concretos contendo

carbono.

Tabela 3.1 Matérias-primas empregadas na formulacdo dos concretos

refratarios contendo carbono.

Matérias -primas Especificacbes Fornecedores
4/10
. . 8/20
A'“m'”a;;'zg””d'das 20/40 Elfusa (Brasil)
40F
200F
Alumina Calcinada CL370C Almatis (EUA)
6/10
Carbeto de Silicio 30 Treibacher (Brasil)
200F
Microssilica 971U Elkem Refractories (Noruega)
Cimento deIAI'umlnato de Secar 71 Kerneos (EUA)
Célcio
Coque Calcinado Unicarbo 100 Unimetal (Brasil)
Negro de Fumo - Nacional de Grafite (Brasil)
Piche Verde - Cabot (Brasil)
Silicio Silgrain Elkem Refractories (Noruega)
Borosilicato de sodio - Ferro Enamel (Brasil)
Carbeto de Boro - China Brasilis (China)
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Para a dispersdo da matriz dos concretos refratarios empregou-se o
dispersante polimetacrilato de sédio (Darvan-7S, R.T. Vanderbilt, Norwalk,
Conn.), cuja adicdo foi definida em funcdo da area superficial da matriz
(equivalente a 0,2%-peso). Para se incorporar e dispersar as diferentes fontes
de carbono no concreto foi utilizado um surfactante ndo-iénico (grupo quimico:
acetylenic diol, teor empregado de 4,0 mg/m?) com razdo HBL (Hydrophilic-
Lyophobic Balance) igual a 8, o qual possibilita compatibilizar a superficie
praticamente apolar das particulas de carbono com o meio aquoso.

A utilizacdo de aditivos quimicos como defloculantes ou dispersantes
possibilita que concretos refratarios com elevada fluidez e densidade de
empacotamento sejam produzidos empregando teores minimos de agua [3,
94]. O aumento da densidade de empacotamento e a redu¢cdo no consumo de
agua visam facilitar o processo de secagem do concreto, além de atribuir
superiores propriedades mecanicas apos aplicacao.

3.1.1 Distribuicdo de Tamanho de Particulas, Area Superficial e Densidade
Real dos Materiais

As distribuicbes de tamanhos de particulas (DTP) foram obtidas por
meio do peneiramento fracionado dos agregados (AMR 4/10, AMR 8/20, AMR
20/40, SiC 6/10 e SiC 30) e também, a partir de sedigrafia (Sedigraph 5000D —
Micromeritics) dos p6s com granulometria fina (AMR 40F, AMR 200F, CL370C,
SiC 200F, microssilica - MS971U, cimento de aluminato de célcio (CAC) -
Secar 71, silicio, carbeto de boro e borosilicato de sddio (BS)). Além disso, os
valores de densidade real e area superficial dos materiais foram obtidos
utilizando-se a técnica de picnometria por hélio (Ultrapychometer 1000 —
Quantachrome) e por BET utilizando-se o equipamento ASAP 2000 -
Micromeritics, respectivamente.

As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam as distribuicdes granulométricas
discretas e acumuladas dos seguintes materiais: alumina, carbeto de silicio,

microssilica e cimento.
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Figura 3.1 Distribuicdo de tamanho de particulas discreta das matérias-primas:

(a) Alumina, (b) Carbeto de Silicio e (c) Cimento e Microssilica.
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primas empregadas nas composi¢des dos concretos refratarios.

A Tabela 3.2 apresenta os dados complementares da area superficial e

densidade real das matérias-primas citadas nas Figuras 3.1 e 3.2,

Tabela 3.2 Area superficial e densidade real das matérias-primas utilizadas na

composicao dos concretos.

Matérias-primas

Area Superficial

Densidade Real

(m?/g) (g/cm?®)
AMR 4/10 0,01 3,94
Aluminas AMR 8/20 0,01 3,94
Eletrofundidas AMR 20/40 0,01 3,94
Marrons AMR 40F 0,01 3,95
AMR 200F 0,50 3,96
Alumina Calcinada CL370C 3,30 3,97
SiC 6/10 0,01 3,19
Carbeto de Silicio SiC 30 0,01 3,20
SiC 200F 0,50 3,22
Microssilica MS 971U 26,00 2,15
Cimento Secar 71 2,16 3,00

Os valores obtidos na avaliacdo das caracteristicas fisicas das
matérias-primas foram posteriormente empregados na etapa de elaboracdo

das composicdes refratarias. Portanto, além dos materiais descritos
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anteriormente ainda foram estudados trés tipos de antioxidantes e trés fontes
de carbono, cujas caracteristicas sdo apresentadas nas Fig. 3.3 e 3.4 e
Tabelas 3.3 e 3.4. Para as diferentes fontes de carbono (coque calcinado — CC,
negro de fumo — NF, piche verde — PV), a determinacdo da distribuicdo de
tamanhos de particulas foi realizada no equipamento Cilas 1064 Liquid — Laser
e devido a baixa molhabilidade das particulas de carbono em agua, empregou-
se alcool etilico absoluto (PA, 99,5% vol., Synth) como liquido para preparacéo

das suspensdes contendo carbono.
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Figura 3.3 Distribuicdo de tamanho de particulas (a) discreta e (b) acumulada

dos materiais antioxidantes.
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das fontes de carbono.

Tabela 3.3 Propriedades fisicas dos antioxidantes.

Propriedades Fisicas o . _
Silicio | Borosilicato de sodio Carbeto de Boro
Granulometria
dio (M) 8,50 2,00 4,10
dso (UmM) 23,60 7,80 26,80
dgo (UM) 47,00 18,90 75,00
Densidade Real (g/cm®) | 2,20 2,58 2,52
Area Superficial (m%/g) | 1,34 2,25 2,00
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Tabela 3.4 Propriedades fisicas das diferentes fontes de carbono.

Propriedades Fisicas Coque Calcinado Piche Verde Negro de Fumo
Granulometria (CO) (PV) (NF)
dio (Um) 0,35 4,00 0,40
dso (Um) 37,84 26,80 0,55
dgo (Um) 108,0 75,00 0,84
Densidade Real (g/cm?®) 2,08 2,03 1,88
Area Superficial (m?/g) 3,47 3,10 8,94

3.2 Concretos Refratarios Contendo Carbono

3.2.1 Formulacdo de Concretos Refratarios Contendo Diferentes Tipos e

Teores de Antioxidantes

Foram elaboradas formulacdes de concretos refratarios do sistema
Al,03-Si0,-SiC-C contendo um total de 10%-p de carbono e ultra-baixo teor de
cimento (UBTC, que equivale ao emprego de 0,5 a 2,0%-p de CAC). As
matérias-primas utilizadas compdem uma mistura de matriz fina (dp< 75 um) e
agregados (dp < 4,75 mm) com 2,0% em peso de cimento de aluminato de
calcio. As composicdes foram preparadas seguindo o modelo de distribuicdo de
tamanhos de particulas de Andreasen, com coeficiente de empacotamento (q)
igual a 0,21. Nesta etapa, empregou-se o software de formulagdo PSDesigner,
desenvolvido em conjunto pelo Grupo GEMM/UFSCar e a empresa Alcoa
Aluminio S.A., o qual permite ajustar a distribuicdo granulométrica da
formulagdo do concreto o mais proximo possivel da curva alvo desejada,
utilizando os dados de distribuicdo de tamanho de particulas das diferentes
matérias-primas. A escolha por uma formulacdo com fator de empacotamento
g = 0,21 teve como objetivo de se obter um concreto refratario com elevado
indice de fluidez.

Inicialmente foram elaboradas e avaliadas composicOes refratarias

contendo diversos teores de silicio (0-10%-p, ver Tabela 3.5), no entanto, num
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segundo momento também foi estudado o efeito da adicdo de carbeto de boro
(1-2%-p) e borosilicato de sodio (1-2%-p), de maneira isolada ou conjunta, aos
ressaltar

concretos contendo 10%-p de carbono. Vale gue o0 ajuste

granulométrico realizado nesta etapa ndo levou em consideracdo as
informacdes e caracteristicas dos antioxidantes empregados, apenas foi

otimizado o empacotamento das demais matérias-primas.

Tabela 3.5 Composicéo base dos concretos refratarios contendo distintos tipos

e teores de antioxidantes.

. . Composicdes (% -p)
Mat -P . . . -
aenas-rrimas Si B.C | Si+B,C | Si+BS | Si+B,C+BS
Alumina E. Marrom
(4710 — 200 mesh) 47,5 47,5 47,5 47,5 47,5
Carbeto de silicio (6/10
_ 200 mesh) 21,5 21,5 21,5 21,5 21,5
Alumina Calcinada
(CL370C) 17,0 17,0 17,0 17,0 17,0
Cimento (Secar 71) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Microssilica
(MS 971U) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Fontes de carbono (CC
+ PV + NF) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
S|I|C|q meFallco 0-100 i 5.0 5.0 5.0
(Silgrain)
Carbeto de Boro - 1,0-2,0 1,0-2,0 - 1,0
Borosilicato de sédio - - - 1,0-2,0 1,0

3.2.2 Processamento das Composicoes de Concretos Refratérios

As composicdes foram inicialmente homogeneizadas a seco e em
seguida misturadas a umido em um redmetro especialmente desenvolvido para
concretos refratérios [95]. A adicdo de agua a composicao (teor fixo de 6,3%-p)
ocorreu em uma uUnica etapa e de modo continuo. A mistura dos concretos
refratarios foi realizada a uma velocidade de rotagcdo de 20 RPM no primeiro
minuto e posteriormente esta foi aumentada para 55 RPM e mantida até a

obtencdo de um material homogéneo. Os corpos de prova necessarios para a
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realizagédo dos ensaios experimentais foram moldados sob leve vibragdo e com

formatos diferentes de acordo com o teste a ser realizado.

3.2.3 Avaliacéo das Propriedades dos Concretos Refratarios

3.2.3.1 Determinacéo da Fluidez dos Concretos

Por meio deste ensaio foi avaliado o comportamento reologico dos
concretos refratarios utilizando-se a medida de seu indice de fluidez (mesa de
fluidez, Norma ASTM C-860). Este indice foi determinado empregando-se o
teste de mesa de fluidez adaptado para composi¢cdes auto-escoantes, o qual é
efetuado preenchendo-se um molde cénico com o concreto sobre uma mesa.
Apés a aplicacdo de um impacto girando um eixo excéntrico que suporta a
mesa, 0 molde é retirado verticalmente para possibilitar o escoamento do
concreto. A medida de fluidez corresponde ao espalhamento percentual médio
da base do molde cbénico formado pelo concreto, o qual é calculado pela

seguinte expressao:

D -D
Fluidez=—=—""" x100 (3.1)

inf

onde, Desp € 0 diametro medio de espalhamento (mm) e Diys 0 didmetro inferior
(100 mm) ao molde tronco conico.

Para a obtencédo dos valores de fluidez vibrada, apés a retirada do
cone e medida do indice de fluidez, o concreto foi colocado sob vibracdo pelo

periodo de 60 segundos e entéo foi realizada uma nova medida.

3.2.3.2 Etapa de Moldagem, Cura e Secagem das Amostras

ApOs o processamento os concretos foram moldados sob leve vibracao

na forma de cilindros ou barras. A seguir, os corpos de provas foram
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submetidos a cura em ambiente Umido (100% de umidade relativa) na
temperatura de 50°C durante 12 horas. Além disso, estes materiais também

foram submetidos a secagem em estufa a 110°C por 24 horas.

3.2.3.3 Porosidade e Densidade Aparente (ABNT — NBR6115, NBR6220)

A porosidade aparente é expressa pelo quociente do volume de poros
abertos, de cada corpo de prova, pelo volume aparente do mesmo. Esta
propriedade foi determinada aplicando-se o método de Archimedes em
amostras cilindricas com 40 mm de diametro e 40 mm de altura, obtidas apoés a
secagem e apos a queima em atmosfera oxidante a 400C, 800C, 1000<C,
1200C e 1450C, com patamar de 5 horas na temperat ura maxima e taxa de
aquecimento de 3°C.min™. Foram avaliadas 5 amostras de cada composicio

nas condicoes definidas.

3.2.3.4 Resisténcia a Oxidacao

A resisténcia a oxidagdo dos concretos refratarios foi realizada pela
determinacdo da porcentagem (%) de area oxidada, apds o corte transversal
dos corpos de prova e analise das imagens da regido onde houve a saida de
carbono quando estes foram submetidos a queima em presenca de ar. A
avaliacdo das imagens e calculo da area oxidada foi efetuada no programa
Image Pro Express®.

As amostras utilizadas nestes ensaios foram pecas cilindricas
(diametro e altura iguais a 40 mm) obtidas apds a queima a 1400 por 5 horas
em atmosfera redutora. As queimas em atmosfera redutora foram realizadas
por meio do uso de uma caixa (fabricada com material refratario), na qual foram
depositadas as amostras dos concretos refratarios e coque em po6 (para cobrir

as amostras e garantir a presenca de um ambiente redutor). Posteriormente
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esta caixa foi fechada, evitando-se o contato direto das amostras com o ar
contido no ambiente.

As gqueimas em atmosfera oxidante foram realizadas nas temperaturas
de 400C, 800C, 1000, 1200T e 1450C, com patam ar de 5 horas na

temperatura maxima e taxa de aquecimento de 3°C.min™.

3.2.3.5 Modulo de Ruptura por Compressao Diametral (ASTM C 496-90)

Neste tipo de ensaio as amostras foram submetidas a forcas de
compressdo diametral exercidas pelo equipamento, gerando solicitacoes de
tracdo no interior da amostra. Os ensaios foram realizados em amostras
cilindricas utilizando-se uma maquina de ensaios universal MTS 810 com taxa
de aplicacdo de carga constante (11 N/s) (Figura 3.5). Foram ensaiadas 5
amostras para cada condi¢do e estas foram obtidas ap0s secagem e queima a
400%C, 800C, 1000C, 1200%C, 1450 € por 5h em atm osfera oxidante.

Forca de
compressao

Espacadores Corpo-de-prova

/T racéo principal

=R

trinca

Figura 3.5 Esquema do sistema para a medida de resisténcia mecéanica por

compressao diametral.

A tensdo de ruptura (or em Pa) foi calculada a partir da seguinte

equacao:
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P
O, =2 —max_ 3.2
® (H.L.Dj (3:2)

onde Pnax € a forca de ruptura (N), L a altura do corpo de prova (m) e D o

diametro do corpo de prova (m).

3.2.3.6 Resisténcia a Flexdo a Quente (ASTM C583-80)

As amostras avaliadas por meio deste procedimento consistiram de
pecas de 150 x 25 x 25 mm? obtidas apds a queima na temperatura de 1400°C
por 5 horas em atmosfera redutora. Os ensaios foram realizados em atmosfera
oxidante e com taxa de aplicacdo da carga de 12,5 N/s em um dispositivo de 3
pontos. Os corpos de prova foram inseridos no equipamento diretamente na
temperatura de ensaio e mantidos por 5 minutos para ser atingido equilibrio
térmico. As temperaturas avaliadas foram 400C, 800 C, 1000C, 1200<C,

1450 e para cada condicéo 5 amostras de cada comp osi¢cao foram testadas.

3.3 Ajuste Granulométrico e Elaboracdo de Composicdes Refratarias Contendo

Tamanho Maximo de Particula igual a 4,75 mm

Apés as avaliacdes experimentais descritas nas se¢des anteriores e
baseado nos melhores resultados obtidos até este ponto, foram definidos os
teores O6timos de antioxidantes a serem avaliados nas proximas etapas deste
trabalho. Para a continuidade do trabalho, novos ajustes granulométricos foram
realizados, os quais agora incluiam as informacgfes referentes a distribuicdo
granulométrica dos antioxidantes utilizados. A elaboragéo de tais composi¢cdes
visou aperfeicoar o empacotamento de particulas e obter melhores
propriedades e desempenho dos concretos refratarios estudados.

O tamanho maximo dos agregados de alumina eletrofundida marrom

adicionado a estes materiais foi de 4,75 mm e novamente as composi¢oes
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foram preparadas seguindo o modelo de distribuicdo de tamanhos de particulas
de Andreasen, com coeficiente de empacotamento (q) igual a 0,21.

A Tabela 3.6 apresenta as composi¢cdes dos concretos contendo
10%-p de carbono e os antioxidantes nas seguintes proporc¢des: 2%-p de B4C
(concreto 10C) e 5 Si + 1 B,C + 1 BS %-p (concreto 10SBC).

Tabela 3.6 Composicdes dos concretos contendo alto teor de carbono (10%-p)

e tamanho maximo de particula de 4,75 mm.

L . Composicoes (% -p)
Matéerias-Primas 10C 10SBC
Alumina E. Marrom
44,0 44,0
(4/10 — 200 mesh) ’ ’
Carbeto de silicio
(6/10 — 200 mesh) 20,0 20,0
Alumina Calcinada
(CL370C) 21,0 16,0
Cimento (Secar 71) 2,0 2,0
Microssilica
(MS 971UV) 1.0 1.0
Fontes de carbono
10,0 10,0
(CC + PV + NF) ’ ’
Silicio (Silgrain) - 50
Carbeto de Boro 2,0 1,0
Borosilicato de sédio - 1,0

Além dos concretos 10C e 10SBC dois materiais comerciais também
foram avaliados: A (concreto contendo 4%-p de carbono e sem antioxidante) e
B (concreto contendo 5%-p de carbono e 1%-p de B4C).

Alguns ensaios utilizados para caracterizar as propriedades dos quatro
concretos escolhidos ja foram descritos anteriormente: fluidez dos concretos
(Secdo 3.2.3.1); moldagem, cura e secagem das amostras (Secédo 3.2.3.2),
porosidade aparente (Secdo 3.2.3.3) e resisténcia a flexdo a quente (Secao
3.2.3.6). Adicionalmente, outros testes foram explorados nesta etapa do

trabalho e suas particularidades sdo apresentadas a seguir.
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3.3.1 Ensaios complementares

3.3.1.1 Resisténcia a Flexado a Frio (ASTM — C133)

Este teste proporcionou a obtencdo do mdédulo de ruptura do material
em ensaios por flexdo em 3 pontos. As amostras deste ensaio consistiram de
pecas de 150 x 25 x 25 mm?® (C x L x E) obtidas ap6s secagem a 150°C por 10
horas e apds a queima na temperatura de 1400°C por 5 horas em atmosfera
oxidante. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em uma
maquina de ensaios universal Model 810 — MTS, com taxa de aplicacdo da
carga de 12,5 N/s. Cinco amostras foram testadas para cada composi¢cédo e

condicao estudada.

3.3.1.2 Resisténcia ao Choque Térmico (ASTM C1171-91 e ASTM C1100-88)

Estes ensaios foram realizados com intuito de avaliar
comparativamente os efeitos da variacdo de temperatura sobre as
propriedades do concreto. O choque térmico foi efetuado de forma ciclica
(ASTM C1171-91) entre as temperaturas ambiente e de 1000C em atmosfera
oxidante, por meio de ciclos multiplos de aquecimento e resfriamento (10 ciclos
— 30 minutos ciclo total), em corpos de prova (h = d = 40 mm) previamente
queimados a 1400C durante 5 horas em atmosfera red utora. O dano por
choque térmico e a atuagdo dos antioxidantes foram avaliados pela inspec¢éo
visual da superficie das amostras e pela determinagcédo da porcentagem (%) da
area oxidada através do corte e analise da secao transversal dos corpos de
prova.

Além disso, os concretos também foram submetidos a outro tipo de
ensaio conhecido como ribbon test (ASTM C1100-88), o qual permite examinar
o comportamento dos refratarios em uma grande faixa de gradientes térmicos
pelo ajuste da chama do macarico, dos ciclos térmicos e também pelo tamanho
das amostras. Para estas avaliagdes foram preparados tijolos (228 x 114 x 65
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mm?) que foram previamente queimados a 1400°C por 5 horas em atmosfera
redutora. Estes materiais posteriormente foram submetidos a ensaios entre a
temperatura ambiente e 1500C em atmosfera oxidante, através do contato
direto da chama do macgarico com os corpos de prova (ver Fig. 3.6). A taxa de
deslocamento da chama sobre o material foi de 0,3 cm/s. A inspecéo visual, a
procura de defeitos superficiais, como trincas e oxidacdo do carbono, foi

utilizada para verificar o dano provocado pelas oscilagdes térmicas.

Figura 3.6 Equipamento utilizado para os ensaios de choque térmico — ribbon

test.

3.3.1.3 Determinacdo do Modulo Elastico

Foi avaliado o comportamento do mdédulo elastico dos concretos ao
longo de ciclos de aquecimento e resfriamento, em atmosfera inerte e oxidante,
por ultrasom utilizando-se do método da “barra longa”. Por esta ser uma
técnica pouco explorada na avaliacdo dos concretos contendo carbono, nesta
secao sao fornecidos maiores detalhes sobre este tipo de ensaio. Um esquema
ilustrativo do equipamento experimental € mostrado na Figura 3.7. Neste
equipamento a reflexdo do pulso ultrasonoro na interface guia-amostra fornece
o primeiro pico e a reflexdo ao final da amostra dara o segundo. Por meio de
um dispositivo eletrénico e do software USAnalysis® automaticamente foi

medido e armazenado o tempo entre dois picos sucessivos gerados em uma
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amostra. A medida do tempo (t) permitiu calcular a velocidade da onda e entéo

obter o valor do modulo elastico do material pela equacao [96]:

E= p[ﬁj (3.3)

onde L e p sdo o comprimento e a massa especifica do corpo de prova,

respectivamente.

LINHA ULTRASONORA

barra eletromagnética
em niquel . . forno
guia de alumina [ 7 7 7 7

comprimento: 1,50 m a ¢ amostra
velocidade de propagacéo: 10 070 m.s™

transdutor

"V

- . . T  1:ecodainterface 1
tempo necessario para uma ida —volta no guia +——4+— 1 ecodefundoi

Figura 3.7 Principio de medida do modulo de Young por ultrasom em alta

temperatura.

No equipamento utilizado a onda ultrasonora é gerada por um
transdutor, composto por uma barra ferromagnética de niquel que é colocada
dentro de uma bobina que se localiza na zona fria do forno. A escolha do uso
do niquel se da em virtude do valor de sua impedancia acustica que € préximo
a da alumina. Como os materiais contendo carbono apresentam pequenos
valores de modulo elastico (em torno de 20 GPa a temperatura ambiente), para
otimizar as condicdes de medida houve a necessidade de utilizagdo de um
transdutor de baixa frequéncia (40 kHz).

Para a medida do modulo de Young em alta temperatura, a

propagacdo da onda ultrasonora ao longo dos corpos de prova é realizada por
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intermédio de um guia de alumina (Fig. 3.7). Em uma das extremidades do guia
foi colada a barra ferro-magnética (com diametro de 5 mm, usando cola
cianoacrilato — tipo Loctite). O acoplamento entre o guia de alumina e o0 corpo
de prova foi realizado com a aplicagdo de um cimento a base de alumina
(Cotronics 903HP). No caso dos concretos refratarios, algumas consideracdes
e ajustes no tamanho das amostras tiveram que ser realizados para garantir
que os agregados nao interferissem na reprodutibilidade dos resultados. A Fig.

3.8 mostra as dimensfes do guia de alumina e dos corpos de prova usados.

o) 15 mm
150 mm ¢ \

Zl 5 mm

Figura 3.8 Dimensfes do guia de alumina e das amostras do concreto [97].

As amostras dos concretos 10C e 10SBC, obtidas ap6s cura a 50°C /
12h e secagem a 110°C / 24h, possuiam as seguintes dimensées 150 x 15 x 15
mm? (C x L x E). Medidas do médulo de Young foram realizadas ao longo de
ciclos de temperatura entre 20 e 1500°C, com taxas de aquecimento e
resfriamento de 5°C.min™ sob atmosfera oxidante. Os testes foram realizados
em parceria com a Ecole Nationale Supérieure de Céramique Industrielle
(ENSCI — Franca) que possui este equipamento. Escolheu-se avaliar o
comportamento dos concretos contendo carbono em presenca de oxigénio
para também ser possivel analisar a efetividade dos agentes antioxidantes e os
possiveis danos causados em cada uma das composi¢des devido ao processo
de oxidacdo. Vale lembrar que quando aplicados em canais de corridas estes
concretos estardo expostos a uma condicdo redutora (regido proxima a carcaca

metélica e sem contato com o ar atmosférico) e condicdo oxidante (regido
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superior da borda livre do canal). Contudo, neste trabalho somente seréao
apresentados os resultados coletados nos ensaios em presenca de atmosfera
oxidante, porém as avaliacdes efetuadas em contato com fluxo de gas inerte

também contribuiram para melhor entender e avaliar os dados aqui discutidos.

3.3.1.4 Andlise Termogravimétrica

A variacdo de massa dos antioxidantes B,C e Si e da mistura das
fontes de carbono (coque, piche e negro de fumo) foi monitorada em funcéo da
temperatura por meio de experimentos de termogravimetria. A partir destes
testes, acompanhou-se 0 comportamento destes materiais quando em
presenca de ar, com o objetivo de verificar qual a temperatura de atuacao dos
antioxidantes e do inicio da oxidacdo do carbono. Cerca de 2 g de B4C, de Si e
da mistura de carbono foram utilizadas nestes ensaios e o comportamento
destes materiais foram avaliados entre a temperatura ambiente e 1200°C, em

atmosfera oxidante, com uma taxa de aquecimento de 5C.min ™.

3.3.1.5 Difracao de raios X

A identificacdo das fases presentes nos concretos refratarios em
funcdo da sua temperatura de queima foi determinada a partir da técnica de
difracdo de raios X. As temperaturas de queima consideradas foram de 600°C,
1200°C e 1500°C em atmosfera oxidante. As amostras de cada concreto
refratario foram cominuidas e peneiradas em malha U.S. Tyler # 325 mesh e os
pos obtidos foram submetidos a analise. Os difratogramas foram avaliados
para a faixa de 20 variando de 5-80° por meio de um equipamento INEL
CPS120, usando radiacdo de Cu Ka e operando com 30 mA e 40kV.
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3.3.1.6 Simulagdes Termodinamicas

Para melhor compreender as transformacdes de fase dos concretos
analisados, foram elaboradas algumas simulacfes termodinamicas com 0 uso
do programa FactSage® - versdo 6.1. O uso de tal ferramenta torna-se
necessario devido a complexidade das fases formadas e sua quantificacao.
Este software é composto por uma série de médulos que acessam, manipulam
bancos de dados com informacgdes termodinamicas e realizam varios tipos de
calculos. Os bancos de dados utilizados neste estudo foram Fact53, FToxid e
SGTE. As fases do equilibrio foram previstas usando o modulo “Equilibrium”,
considerando como possiveis opg¢des: gases, liquidos, sélidos estequiomeétricos
e varias solucdes solidas nao-estequiométricas. Os célculos realizados
corresponderam a queima dos concretos em atmosfera oxidante (0,025%-p de

O, adicionado ao sistema) entre as temperaturas de 400 — 1500°C.

3.3.1.7 Resisténcia a Corrosédo (ASTM C874-85)

A resisténcia a corrosdo dos concretos refratarios foi avaliada com o
objetivo de verificar o efeito da adicdo de elevadas quantidades de carbono a
estas composicdes. As amostras utilizadas nestes experimentos consistiram de
pecas obtidas apds queima a 1400°C e mantidas por 5 horas nesta condicdo
em atmosfera redutora. Dois tipos de testes foram realizados: escorificacdo em
forno de inducédo e em forno rotativo (ASTM C874-85). Estes ensaios foram
realizados em parceria com a empresa Magnesita Refratarios S.A. que possui
0S equipamentos necessarios para este tipo de avaliacéo.

O teste de escorificacdo em forno de indugao foi conduzido a uma taxa
de aquecimento de 26°C/min, até a temperatura de 1600°C — sendo o tempo
total de ensaio igual a 4 horas ininterruptas, com adi¢cdes de 13 kg de ferro
gusa além de adicbes de 180 g de escéria. A cada 30 minutos houve a
renovacdo da escoria liquida, com o objetivo de manter a sua reatividade

durante todo o teste. ApGs cada experimento, as amostras foram verificadas e



56

determinou-se o desgaste percentual de cada uma delas. Neste tipo de ensaio,
0 objetivo principal foi de avaliar a resisténcia a corrosdo do refratario na
interface entre o ferro gusa e a escoria, local em que comumente ocorre 0
desgaste significativo do refratario.

J& os testes em forno rotativo foram realizados com uma taxa de
aguecimento de 27°C/min, até a temperatura de 1650°C — sendo o tempo total
do ensaio igual a 16 horas (2 horas de teste; parada de 2 horas e
reaquecimento a 1650°C seguido de mais 2 horas de teste por duas vezes —
Fig. 3.9), com 8 adi¢Bes de 180 g de escoria em intervalos de 1 hora.

O teste de escorificagdo em forno rotativo foi realizado com a adigao
de apenas escoOria como agente corrosivo. O objetivo deste ensaio foi o de
avaliar a resisténcia a corrosdo do refratario pelo ataque quimico da escoéria e
também verificar o efeito erosivo da escoria sobre o desgaste do material.
Neste caso, 0s varios ciclos de aguecimento e resfriamento aplicados ao longo
dos ensaios visaram a avaliacdo do efeito simultaneo da corrosédo dinamica e

do choque térmico.

Figura 3.9 Equipamento usado nos ensaios de corrosao em forno rotativo.

3.3.1.8 Resisténcia ao Efeito de Lascamento (Peeling)

Baseado no trabalho de Kanatani et al.[98] avaliou-se a resisténcia ao
choque térmico e o possivel lascamento dos concretos refratarios quando
submetidos a oscilagbes térmicas.

ApGs o0 processamento dos concretos algumas amostras foram

preparadas, com formato e dimensdes conforme apresentado na Fig. 3.10.
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A utilizacdo do entalhe em uma das faces dos corpos de prova tem
como objetivo controlar a origem da geracdo das trincas. De acordo com o0
trabalho publicado por Kanatani et al.[98] foi utilizado um entalhe com
comprimento de 50 mm e largura de 3 mm para o estudo de refratarios do
sistema Al,O3-SiC-C. Porém, nos ensaios aqui realizados trés entalhes foram
avaliados (Tab. 3.7).

§25mm

%0 mm

| £
| 150 mm !

Figura 3.10 Dimensdes das amostras utilizadas nos ensaios de avaliacdo da

resisténcia ao lascamento.

Tabela 3.7 Dimensdes dos entalhes das amostras dos concretos.

Entalhe Comprimento (mm)  Largura (mm)

A 45 3
B 40 1
C 25 1

O entalhe foi inserido nos corpos de prova ja na etapa de moldagem
destes concretos. Em seguida, os materiais foram submetidos a cura a 50°C
em atmosfera contendo 100% de umidade por 12 horas e posteriormente a
secagem em estufa a 110°C pelo periodo de 24 horas. Posteriormente, as
amostras também foram queimadas a 1000°C por 5 horas em atmosfera
redutora.

O choque térmico foi conduzido com a introdugédo parcial (apenas a
regido do refratario contendo o entalhe) das amostras no forno e estas foram
deixadas nesta condi¢cdo durante 15 minutos (ver Fig. 3.11). A temperatura na
extremidade da amostra posicionada dentro do forno foi inferida com um

termopar do tipo B (platina-rédio) e o valor obtido foi de 1390 + 5°C.
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Figura 3.11 Amostra do concreto 10SBC posicionada na entrada do forno

durante teste de choque térmico para avaliacdo do efeito do lascamento.

Em seguida, as amostras foram retiradas do forno e resfriadas ao ar
durante mais 15 minutos. Cada ciclo térmico compreendeu o total de 30
minutos e ao todo foi acompanhado o comportamento dos materiais ao longo
de 15 ciclos.

Apos a conclusdo do ensaio, a superficie das amostras foi
inspecionada visualmente. Visando ainda a comparacdo entre os valores do
modulo elastico e da resisténcia ao choque térmico, foram preparadas
adicionalmente 5 barras de cada concreto com dimensdes de 150 x 25 x 25
mm? (C x L x E) (previamente queimadas a 1400°C por 5 horas em atmosfera
redutora) para a determinacdo do valor de E pelo método de ressonancia de

barras.

3.3.1.9 Molhabilidade

O comportamento do molhamento dos concretos refratarios por escorias
fundidas foi determinado pela avaliacdo do angulo de contato, pelo método da
gota séssil. Este método consiste em colocar o material de menor ponto de
fusdo sobre a superficie preparada do substrato, aquecer até fundir o mesmo, e
a sequir levar o sistema a temperatura de ensaio. A variacdo da altura e do
diametro da gota foi acompanhada ao longo do experimento determinando-se o
angulo de contato entre substrato solido e o liquido (Figura 3.12).

A presenca de agregados com tamanho de particula igual a 4,75 mm

pode afetar diretamente o comportamento de espalhamento de liquidos sobre o
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concreto. Desta forma, com o objetivo de verificar quais condi¢cdes seriam as
mais apropriadas para o estudo da molhabilidade em materiais refratarios,
foram escolhidas duas opc¢des para a realizacdo dos ensaios: (a) com o uso de
substratos constituidos apenas pela matriz do concreto (materiais com
diametro médio de particulas < 75 ym — Tabela 3.9), eliminando assim o efeito
da presenca dos agregados; e (b) o uso de substratos da composicao completa

dos concretos, ou seja, contendo os agregados (Tabela 3.8).

Painel de controle
do forno

~ Fomode
resisténcia
de grafite

Camera com lente

de longo alcance H

Sistema de controle,

|:| el aquisigio ¢ andlise de dados

LD

Figura 3.12 Desenho esquematico do sistema experimental utilizado para os

&

testes de molhabilidade.

« Matriz do concreto: neste caso as amostras das escorias foram

preparadas na forma de cilindros (h =5 mm e d = 3 mm) e os
substratos consistiram de placas com as dimensdes de 25 x 25 x10
mm? (C x L x E) da matriz dos concretos 10C e 10SBC.

» Concreto: foram utilizados substratos com dimensdes de 40 mm de
didmetro e 10 mm altura e cilindros das escorias com 8 mm de
diametro e 8 mm de altura para estes ensaios. O uso de amostras
maiores pode propiciar a obtencdo de resultados que melhor

representem o comportamento de interacao escoria — concreto.
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As amostras da matriz foram moldadas inicialmente no formato de
barras de dimensdes 150 x 25 x 25 mm?, j4 para os concretos utilizou-se
moldes cilindricos com 40 mm de diametro e altura. Os corpos de prova
preparados foram submetidos a etapa de cura a 50°C em ambiente Umido,
secagem a 110°C e queima a 1500°C por 5 horas em atmosfera redutora (taxa
de aquecimento de 5°C/min). Posteriormente, estes materiais foram também
cortados com o0 uso de uma serra com disco diamantado, para que fosse

possivel obter as placas destinadas aos ensaios de molhabilidade.

Tabela 3.8 Composicéo da matriz (dso < 75 pym) dos concretos 10C e 10SBC.

Matérias-Primas Matriz (% -p)
10C 10SBC

Alumina E. Marrom (200 mesh) 54,3 44.0
Carbeto de Silicio (200 mesh) 14,2 14,2
Cimento (Secar 71) 4,2 4,2
Microssilica (MS 971-U) 2,1 2,1
Fontes de Carbono (CC + PV + NF) 21,0 21,0
Carbeto de boro 4,2

Borosilicato de sédio - 14,7
Silicio (Silgrain) -

As escorias sintéticas utilizadas foram preparadas a partir da mistura
dos oxidos: CaO, SiO,, Al,O3 e MgO (Tabela 3.9). Para melhor avaliar o efeito
da adicdo de MgO nas escorias sintéticas, foi escolhido manter constante o
teor de alumina e da razao entre CaO/SiO; nestes materiais.

Para garantir a homogeneidade das composi¢cdes, as misturas foram
sinterizadas na temperatura de 1400°C durante 3 horas. As amostras obtidas
foram posteriormente cominuidas e analisadas pela técnica de difracao de raios
X para identificar as fases cristalinas destes materiais (Figura 3.13). Os
materiais avaliados mostraram a seguinte tendéncia - quanto maior o teor de

MgO, maior a formacao de fases cristalinas.
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Tabela 3.9 Composi¢do quimica das escorias sintéticas.
(%-p) ESO ES05 ES10 ES15

CaO 48,09 45,33 42,57 39,82

SiO, 38,91 36,67 34,43 32,18

Al,O; 13,00 13,00 13,00 13,00

MgO 0,00 5,00 10,00 15,00
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Figura 3.13 Fases cristalinas presentes nas escorias sintéticas: M = melilita
(CagAlsMgSisOys); S = espinélio (MgAl,Oy,); A = anortita (CaAl,Si,Og).

Para cada ensaio de molhabilidade o conjunto (cilindro + substrato
ceramico) foi introduzido em um forno Astro, com resisténcia de grafite da
Thermal Technology Inc, em atmosfera de argdnio, e aquecido a taxa de
10 °C/mim até as temperaturas maximas de 1450°C, 1550°C e 1650°C e em

funcéo do tempo, entre 0 - 30 minutos apds atingir as temperaturas escolhidas.
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Optou-se por estudar tais temperaturas mencionadas acima apds a
determinacdo da temperatura de fusdo das escorias utilizando-se o programa
FactSage® (versdo 6.0) — médulo Equilibrium.

Os testes foram acompanhados por um sistema de captura de imagem
utilizando uma camera JVC-CCD-COLOUR com lente objetiva 4/50 mm e uma
placa de captura de imagem YC + Mono — Matrox Il. Estes testes foram
realizados em parceria com a Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP), que
pOSSui 0S equipamentos.

As imagens das amostras obtidas ao longo dos experimentos foram
analisadas utilizando o Programa LEICA QWIN 2.3 Standard, determinando-se
assim o angulo de contato entre os materiais.

Nos primeiros ensaios foram utilizadas somente amostras da
composicdo 10SBC e avaliou-se: (a) o uso da matriz e do concreto refratério
como substratos (comparagdo entre seus resultados e avaliagdo da
reprodutibilidade de tais dados); (b) efeito do tamanho da “gota” (amostras
maiores para a avaliacdo envolvendo o concreto); e (c) influéncia da
rugosidade da superficie do substrato.

A rugosidade superficial das amostras afeta o comportamento de
molhamento devido a dois efeitos distintos: primeiramente em virtude de a area
superficial real ser maior e também devido ao deslocamento da linha tripla
(interface sdlido-liquido-vapor) causado pelas irregularidades superficiais [77].
Assim, com o intuito de verificar a influéncia da preparacao superficial dos
substratos ceramicos no comportamento de espalhamento do liquido,
substratos da matriz do 10SBC foram preparados de duas maneiras: retificadas
(usando um disco de acabamento superficial de 600um) ou polidas (com
suspensao de diamante até 0,25 ym). Para estes testes, a matriz polida e
retificada do 10SBC e duas escorias sintéticas (ESO e ES15) foram utilizadas.

ApoOs serem definidas as condicdes ideais para o0 estudo de
molhabilidade, numa etapa seguinte foram realizados 0s ensaios somente na

matriz dos concretos 10C e 10SBC.
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3.3.1.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras dos ensaios de molhabilidade obtidas na temperatura de
1550°C e as queimadas em atmosfera oxidante a 1200°C, 1400°C e 1500°C
foram preparadas para o estudo microestrutural usando MEV e EDS
(espectrobmetro de energia dispersiva). Apds os testes, as amostras foram
embutidas em resina a frio e cortadas na secéo longitudinal, lixadas e polidas
com pasta de diamante de até 0,25 um. As analises por microscopia eletrénica
de varredura (equipamento LEO 1450VP) foram realizadas com o intuito de

observar a morfologia e distribuicdo de fases presentes nas amostras.

3.4 Elaboracdo de Composi¢Bes Refratarias Contendo Tamanho Maximo de

Particula Superior a 8 mm e 7%-p de carbono

As composices anteriormente estudadas — 10C e 10SBC - que
continham 10%-p de carbono e agregados com tamanho méaximo de particulas
igual a 4,75 mm, ndo apresentaram nenhuma melhora significativa na
resisténcia a corrosdo quando comparados com 0S concretos comerciais
existentes. Assim, novas mudancas nha composicdo dos refratarios aqui
elaborados foram realizadas, com o objetivo de aumentar a vida util destes
materiais quando submetidos as condi¢des préticas de uso.

Nesta etapa do trabalho foi proposto o emprego de agregados de
alumina eletrofundida marrom com diametro médio maior do que 8 mm
(fornecida pela empresa Elfusa - Brasil). Além disso, optou-se por diminuir o
teor de carbono para 7%-p e também reduzir a quantidade dos antioxidantes
utilizados. Além das composi¢cdes propostas na Tabela 3.10, outro concreto
comercial, contendo agregados com tamanho maximo de particulas maior que
8 mm, também foi avaliado - material D (contendo 4%-p de carbono e sem
antioxidantes).
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Tabela 3.10 Composic¢des de concretos refratarios do sistema Al,O3-SiO,-SiC-

C contendo 7%-p de carbono e tamanho maximo de particulas superior a

8 mm.
L . Composic des (%-p)

Matérias-Primas e ZSBC

Alumina E. Marrom (maior que 8 — 200 mesh) 65,0 63,0
Carbeto de silicio (6/10 — 200 mesh) 13,0 13,0
Alumina Calcinada (CL370C) 12,0 10,0

Cimento (Secar 71) 1,3 1,3

Microssilica (MS 971U) 0,7 0,7

Fontes de carbono (CC + PV + NF) 7,0 7,0

Silicio (Silgrain) - 3,0

Carbeto de Boro 1,0 1,0

Borosilicato de sédio - 1,0

Os concretos 7C e 7SBC também passaram por um novo ajuste
granulométrico seguindo o modelo de Andreasen (q = 0,21) e, desta vez, todas

as matérias-primas (incluindo os antioxidantes) foram considerados.

3.4.1 Processamento dos concretos refratarios

As novas composic¢des foram inicialmente homogeneizadas a seco em
moinho duplo cone durante 3 minutos e em seguida misturadas a Umido em um
misturador por mais 5 minutos. A adicdo de adgua a composi¢cdo ocorreu em
uma unica etapa e de modo continuo. Os corpos de prova necessarios para a
avaliacdo experimental foram moldados sob leve vibragdo e com formatos

diferentes de acordo com o teste a ser realizado.

3.4.2 Avaliacao das Propriedades dos Concretos Contendo Agregados Maiores

gque 8 mm

Os ensaios usados na caracterizacdo de tais composicdes foram os

seguintes:
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» fluidez e consumo de agua (Secao 3.2.3.1);

* moldagem, cura e secagem das amostras (Sec¢éo 3.2.3.2) - sendo
que a secagem neste caso ocorreu na temperatura de 200°C pelo
periodo de 24h e o tamanho das amostras preparadas foi de 160 x 40 x
40 mm?>;

» porosidade aparente (Secdo 3.2.3.3) - amostras obtidas apos
secagem a 200°C e ap6s queima a 800°C e 1400°C com patamar de 3
horas e em atmosfera redutora,

* resisténcia a flexdo e a compressao a frio (Secoes 3.2.3.5 e 3.3.1.1)
- amostras obtidas apds secagem a 200°C e apds queima a 800°C e
1400°C com patamar de 3 horas e em atmosfera redutora;

* choque térmico ciclico (Secao 3.3.1.2 — ASTM C1171-91) - entre a
temperatura ambiente e 1200°C em atmosfera oxidante, através de
ciclos multiplos de aquecimento e resfriamento ao ar (5, 10, 15 e 20
ciclos — 30 minutos ciclo total). O dano por choque térmico foi avaliado
a partir da variacdo dos valores absolutos e da perda percentual do
modulo elastico (E) dos materiais. Os valores do médulo elastico foram
medidos usando o método de ressonancia de barras. Alguns corpos de
prova cilindricos com 40 mm de diametro e 40 mm de altura também
foram preparados, pré-queimados a 1400°C por 3 horas e submetidos
a 20 ciclos térmicos. As secOes transversais destas amostras foram
analisadas e a regido onde houve a oxidagdo do carbono foi medida
com o uso do programa Image Pro Express (Mediacybernetics — US);

* resisténcia a flexdo a quente (Secéo 3.2.3.6 — ASTM C583-80) - em
atmosfera oxidante na temperatura de 1485°C.

* resisténcia a corrosdo (Secdo 3.3.1.7) — em forno de inducédo e

rotativo.
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3.4.3 Andlise Post-Mortem do Concreto 7SBC

Em virtude do alto médulo de ruptura e melhor resisténcia ao choque
térmico e a oxidacao, a composicdo 7SBC foi escolhida para ser aplicada em
uma bica basculante em uma empresa siderurgica. Esta avaliacdo permitiu
verificar quais 0s pontos positivos e negativos do desempenho de tal refratario
e quais as exigéncias requeridas na aplicacdo pratica. Todas as andlises desta
etapa do trabalho foram conduzidas em parceria com a empresa Magnesita
Refratarios S.A.

Alguns ajustes e pequenas alteragdes na composicdo do concreto
7SBC ainda foram realizados (ver Tabela 3.11) para adequa-la aos

procedimentos operacionais da industria.

Tabela 3.11 Composicéo do concreto 7SBC aplicado na bica basculante.

Matérias -Primas 7SBC (%-p)
Alumina (maior que 8 — 200 mesh) 71,0
Carbeto de silicio (6/10 — 200 mesh) 15,0
Cimento (Secar 71) 15
Microssilica (MS 971U) 1,0
Fontes de carbono (CC + PV + NF) 7,0
Silicio (Silgrain)
Carbeto de Boro 4,5
Borosilicato de sodio
Fibra de ago inoxidavel 3,0

Cerca de 3%-p de fibras metdlicas foram adicionadas a composi¢ao
original com o objetivo de aumentar a resisténcia a erosdo e a resisténcia ao
dano por choque térmico do concreto. Aproximadamente 3,5 toneladas do
concreto 7SBC foram homogeneizadas a seco e em seguida misturadas a
amido em um misturador por cerca de 5 minutos. Embora o concreto contenha
7%-p de carbono e 3%-p de fibras metalicas, somente 5%-p de agua foram
adicionadas no processamento desta composigao.

O concreto foi aplicado em uma bica basculante e esta foi mantida em

operacdo durante 28 dias. Neste periodo a temperatura média que o concreto
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refratario operou foi de 1496°C e o liquido escoado nesta bica consistiu
majoritariamente de ferro gusa.

Para averiguar as transformacfes microestruturais e as mudancas
sofridas pelo refratario apés o periodo de 28 dias, foram coletadas algumas
amostras de 3 regides diferentes (como mostrado na Fig. 3.14) para a
realizacdo da analise post-mortem. Além disso, a Fig. 3.15 exibe uma fotografia
do refratario recebido para a avaliacdo post-mortem, indicando o local da

regido da borda livre e da zona de trabalho.

@ Face quente (interface) @ Borda livre . Face inferior (zona de trabalho)
(area oxidada)

| 4880 mm |

X
N

|350mm |
+—>

Ferro-gusa 700mm

1200mm ' 9
100mm

Figura 3.14 Locais da bica basculante onde foram coletadas amostras para

analise post-mortem do refratario.
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Andlises de difracdo de raios X, porosidade aparente e resisténcia a
compressdo a frio foram utilizadas para caracterizar os materiais coletados
(detalhes do procedimento para realizacéo destes ensaios ja foram citados nas

secOes anteriores).

Amostra como recebida

Figura 3.15 Imagens do material refratario coletado apds uso da bica

basculante durante 28 dias.

Além disso, a composi¢cado quimica dos concretos foi determinada por
meio da técnica de fluorescéncia de raios X, utilizando-se o aparelho Philips,
Modelo MagiX PRO, com anodo de rodio. Microscopia Optica também foi
utilizada para a avaliacédo da distribuicdo das fases e dos defeitos presentes na

microestrutura do refratario apos os 28 dias de operagéo da bica basculante.

3.5 Avaliacdo Termodinamica da Oxidag&o do SiC em Concretos dos Sistemas
A|203-SiC-C e AI203-MgAI204-SiC-C

Nesta investigacdo alguns célculos termodindmicos foram realizados
no programa FactSage, com o objetivo de explorar, procurar e entender o papel
do MgAl,O4 na oxidacéo do SiC.
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As simulagdes foram conduzidas no programa FactSage (versao 6.0)
utilizando-se os bancos de dados Fact53 (contendo informacbes de fases
gasosas, liquidas e solidas) e FToxid (6xidos envolvendo compostos e
solucdes). O equilibrio das fases foi previsto usando o médulo Equilibrium.

As composi¢cOes dos concretos estudados aqui foram baseadas nos
materiais do trabalho de Kageyama et al. [99] (Tabela 3.12). Outras
composicdes também foram avaliadas, mas os resultados obtidos exibiram as

mesmas tendéncias apresentadas nesta investigacao.

Tabela 3.12 Composicdo dos concretos avaliados nas simulacoes
termodinamicas (%-peso) [99].

Materiais AL SP
MgALO, - 65
Al,O3 81 16
SiC 15 15
C 2 2
CaO 2 2

Avaliou-se inicialmente a oxidacdo dos concretos a 1500°C em
presenca de diferentes teores de CO(g). Num segundo momento, foi estudado
a evolucdo das fases contidas nos concretos AL e SP ao longo da faixa de
temperatura entre 1100 e 1600°C e as mudancas proporcionadas pela adi¢do
de diferentes teores de CO(g) ao sistema. Além disso, as quantidades das
fases SiC, SiO, e C obtidos nos calculos foram posteriormente comparadas

com os dados fornecidos pelos resultados experimentais.

3.6 Previsbes Termodinamicas e Avaliacdo do Comportamento dos

Antioxidantes Quando Adicionados a Concretos do Sistema Al,03-SiO,-SiC-C

Para melhor definir quais antioxidantes sdo os mais indicados para

serem utilizados nas composi¢des do sistema Al,O3-SiO,-SiC-C, propls-se a
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avaliacdo das fases que podem ser formadas na estrutura destes concretos
numa situacdo de equilibrio termodinamico. Mais uma vez, 0 programa
FactSage® juntamente com os seguintes bancos de dados foram usados neste
estudo: Fact53, FToxid e SGTE (informag0es sobre fases simples, compostos
e ligas metalicas). Neste caso, o equilibrio das fases também foi previsto
usando o médulo Equilibrium.

A evolucéo das fases foi calculada entre as temperaturas de 400°C —
1600°C, em atmosfera oxidante (0,025%-p de O, adicionado ao sistema). Além
disso, o efeito dos aditivos na refratariedade do concreto proposto (ver
composicdo na Tabela 3.13) também foi verificado a partir da previsdo da

temperatura de formacéao de liquido no refratario estudado.

Tabela 3.13 Composi¢cdo do concreto Al,O3-SiO,-SiC-C que foi avaliado nas

simulagdes termodinamicas.

Composicgdo base | (%-p)
Al,O3 65
SiC 20
SiO, 1
C 10
CaO 2
Antioxidante(s) 2

Os antioxidantes escolhidos para esta investigacao foram:

* Metdlicos e suas ligas — Al, Si, Mg, Al-Si, Al-Mg e Si-Mg.

» Carbetos, Boretos e Nitretos — SiC, B4C, Al4SiC4, Al1O4C, AlLOC,
ZrB,, CaBg, SizNg4, ZrN e BN.

 Combinagcdo entre diversos antioxidantes e outros — MgsB.Og,
borosilicato de sddio, Mg-B, Al-B4C, Al-CaBg, Si-B4C, Si-borosilicato
de sodio, Si-ZrB,, Si-CaBsg, TiO2, ZrO,, Al-TiO, e Si-TiO,.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Determinacéo do Teor Otimo de Antioxidantes para os Concretos Contendo
10%-p de Carbono

4.1.1 Efeito da Adi¢ao do Si

Antioxidantes metalicos, como o Al e Si, sdo freqientemente usados
em tijolos refratarios contendo carbono. No entanto, apesar de suas
conhecidas caracteristicas e vantagens, seu uso ainda € restrito em concretos
devido sua forte tendéncia de sofrer hidratacdo [39]. A reacédo do antioxidante
com a agua nao é desejavel, pois isto resulta na perda de sua eficiéncia na
prevencéo da oxidacéo do carbono.

Além disso, o pH da suspenséo refrataria também apresenta grande
impacto na resisténcia a corrosdo dos antioxidantes metalicos e, por essa
razdo, um fator importante a ser considerado é o efeito das condic¢des alcalinas
promovidas pelos ligantes (p. e., cimento) comumente empregados para
conferir resisténcia mecanica a verde aos refratarios.

O silicio apresenta uma superior resisténcia a corrosdo quando
comparado com o aluminio e normalmente uma pelicula de SiO, se encontra
presente sobre a superficie das particulas, protegendo-as quando em contato
com o0 meio aquoso [25, 27, 28]. Porém, em algumas condicfes previstas no
diagrama de Pourbaix (Figura 4.1), o silicio pode sofrer corrosdo, havendo a
formacao de produtos que podem elevar a forga idnica da solugcdo e assim
prejudicar a fluidez do concreto [100].

O diagrama de Pourbaix (potencial elétrico versus pH) é comumente
encontrado na literatura e se refere a corrosdo de metais, indicando regiées de
corrosdo, passivacao e imunidade, além dos provaveis produtos formados nas
reacBes. No caso do silicio, pode-se observar uma grande area de imunidade e
passivacdo do metal por uma camada de oOxido de silicio e acido silicilico
(H2SiO3) em valores de pH abaixo de 10. Acima desse valor, na faixa de pH

tipica de concretos refratarios contendo cimento de aluminato de célcio (pH
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entre 9 - 11), o silicio e a camada passivadora sofrem corrosdo e evoluem com

a liberagéo dos ions (HSO; e SO;?) [27, 28].
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Figura 4.1 Diagrama de Pourbaix para o silicio [100].

Passivacao:

SO, +H,0 « H,S0,(pH <10)

Corrosao:

SO, +H,0 « HSO; +H" (10< pH <12

S0, +H,0 « SO;*+2H"(pH >12)

(4.1)

(4.2)
(4.3)

Os ions liberados na corrosdo das particulas de Si (Equacdes 4.2 e

4.3) podem afetar negativamente a fluidez e o desempenho dos concretos

refratarios. Contudo, visando analisar a possivel influéncia do teor de Si nas

propriedades dos concretos de Al,03-SiO,-SiC-C contendo 10%-p de carbono,

alguns testes como fluidez livre, porosidade aparente, compressao diametral e

resisténcia a oxidacao foram efetuados num primeiro momento.

Inicialmente foi verificada a diminui¢cdo significativa nos valores de

fluidez livre dos concretos, em fun¢do do aumento do teor de silicio adicionado

as composicoes (Fig. 4.2). Acredita-se que a diminuicdo da fluidez pode estar
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associada diretamente ao aumento da forca idnica das suspensfes devido a
corrosdo das particulas de Si, conforme previsto pelo diagrama de
Pourbaix [100].
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Figura 4.2 Efeito da adicdo de silicio no comportamento de fluidez livre dos

concretos refratarios (teor de agua usado = 6,3%-p).

Domiciano et al. [27] investigaram em seu trabalho concretos contendo
até 10%-p de carbono e 3%-p de cimento de aluminato de calcio. Em presenca
de cimento foi verificado o desenvolvimento de condi¢cdes altamente alcalinas
nas suspensodes dos concretos, com pH da ordem de 12,4.

Nos concretos aqui avaliados apenas 2%-p de CAC foram adicionados
as composicbes estudadas, porém, considerando as condicdes de pH
desenvolvidas e a estabilidade da camada passivadora de SiO, em meios
alcalinos (pH > 10), uma consideravel reacao entre as particulas de Si e 0 meio
aguoso ja era esperada a medida que uma maior quantidade de antioxidante
fosse adicionado as composigoes.

Além disso, a presenca dos fons C&* e AI(OH),, provenientes da

dissolucéo do cimento no meio aquoso, também pode promover a passivagao

dos antioxidantes metalicos, gerando a formacdo de uma camada de
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aluminosilicato de célcio sobre as particulas dos metais. Todavia, este
recobrimento pode também néo resistir as condicdes alcalinas das suspensodes
refratarias e assim, 0os pds metalicos ainda podem sofrer corroséao.

A proximidade entre os valores de porosidade aparente das amostras
(13,1 — 14,0%, como mostrado na Fig. 4.3) € um indicativo que a diminui¢do da
fluidez esta apenas relacionada com a dissolucao parcial do silicio, a qual afeta
a forca ibnica das suspensdes, e ndo com as pequenas mudancas da
distribuicAo de tamanho de particulas, resultantes da adicdo de diferentes

teores do antioxidante as composigoes.
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Figura 4.3 Efeito da adi¢éo de silicio na porosidade e resisténcia mecéanica dos

corpos de prova obtidos apds secagem.

A resisténcia mecanica obtida a partir de amostras submetidas a
secagem a 110°C por 24 horas também apresentaram valores similares (1,34 —
1,38 MPa) quando comparadas entre si. Estes resultados indicam que a adi¢cao
de silicio ndo influenciou a resisténcia mecéanica a temperatura ambiente. No
entanto, € esperado que este comportamento ndo se repita em elevadas
temperaturas, pois nesta condicdo o antioxidante participara de diferentes

transformacdes e atuard na protecdo do carbono. Adicionalmente, deve-se
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considerar que o moédulo de ruptura obtido por compressdo diametral
corresponde a aproximadamente 1/7 dos valores de resisténcia mecanica
coletados nos ensaios de resisténcia a flexdo em 3 pontos [101].

O papel do Si na prevencado da oxidacdo do carbono é apresentado na
Fig. 4.4. Foi observado que a oxidagdo do carbono ocorre acentuadamente
entre as temperaturas de 300°C até 1000°C.
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Figura 4.4 Resisténcia a oxidacdo de amostras contendo diferentes teores do
antioxidante Si: (a) area oxidada em funcdo da temperatura e (b) imagens da

evolucdo da oxidacdo das amostras contendo 5%-p de silicio.

Somente em temperaturas mais elevadas (acima de 1100°C) é que
ocorre a diminuicdo da area oxidada das amostras, indicando que este € o
inicio da atuacgédo do silicio. As previsdes termodinamicas geradas no programa
FactSage indicam que inicialmente o Si pode reagir com o carbono, formando
SiC (Eq. 4.4).
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S, +Cy ~ SC AG

110°C

© = -63J (4.4)

O SiC é um componente importante na prevencdo da oxidacdo do
carbono até aproximadamente 1525°C, por meio da reducdo do CO(g) para
C(s) e com a formacéo de SiO, no estado sélido ou liquido, dependendo da

temperatura avaliada (Eq. 4.5 — 4.7).

SCy) +COy « SQ4, +2C AG 5 = 78] (4.5)
S0, +COy, « S0, +Cy AG,_ . =-8%] (4.6)
SC +2C0O,, « S0, +3C, AG, ;. = -5kJ 4.7)

A protecédo do carbono é decorrente basicamente da formacao de silica
a partir da oxidacdo do SiC, o que acarreta uma expansao da fase solida de
aproximadamente 3,4 vezes quando se considera a densidade da a-cristobalita
(2,2 g/cm®) [102]. O aumento do volume e o redimensionamento dos poros
podem reduzir a permeabilidade do concreto refratario e retardar a oxidagao do
carbono.

Na faixa de temperatura entre 1250°C e 1500°C, havendo a
sinterizagdo dos concretos e a formacgdo de carbono secundario, ocorre a
diminuicdo da area oxidada das composi¢cdes que continham teores de Si
maiores que 3%-p. Isto leva a acreditar que o teor 6timo de silicio capaz de
proteger o total de 10%-p de carbono deve ser maior do que 3%-p do total da
composi¢cdo. No entanto, teores elevados de Si afetam diretamente a fluidez
dos concretos refratarios e este pode ser um grande empecilho para o uso de
tal antioxidante em aplicacdes praticas.

E bem conhecido que a presenca de mulita e SiC, gerados a partir da
atuacdo do silicio, pode melhorar a resisténcia mecanica e a oxidacdo dos
concretos refratarios [32, 34]. Porém, o uso de apenas um tipo de antioxidante,
como o silicio, que comega a atuar apenas em temperaturas acima de 1100°C,
ndo ird proteger de forma apropriada o carbono adicionado aos concretos

(principalmente as fontes mais reativas, como: piche, coque e carbono amorfo)
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durante o processo de aquecimento. Acima de 1550°C, o silicio ndo é mais
eficiente na protecdo do carbono, pois o SiC gerado na microestrutura dos
concretos torna-se instavel nesta condicdo e a decomposicdo desta fase
acarreta no aumento da porosidade e da area oxidada como observado na Fig.
4.4. Estes resultados mostram claramente a necessidade do emprego de
outros antioxidantes que atuem em temperaturas menores, para garantir a

permanéncia do C na estrutura dos concretos refratarios.

4.1.2 Efeito da Adicdo de Antioxidantes a Base de Boro

Apos SIC, carbeto de boro é o segundo carbeto mais usado como
antioxidante e, apesar de ser um aditivo eficiente para prevenir a oxidacao dos
concretos contendo carbono, seu uso é restrito devido seu elevado custo. Este
aditivo na forma de po, com tamanho de particulas menor do que 75 um, é
normalmente combinado com outros antioxidantes — metalicos e/ou SiC — em
pequenas quantidades (entre 1 - 3%-p)[8].

A forma de atuacdo dos aditivos a base de boro consiste no bloqueio
dos poros abertos e reducéo da oxidagcéo do carbono pela formacéao de fases
liguidas. Entretanto, a presenca de liquidos afeta negativamente a resisténcia
mecanica e a corrosdo dos refratarios, impedindo assim que grandes
quantidades de B4C ou borosilicato de sodio possam ser adicionadas as
composicdes estudadas.

Por outro lado, de acordo com alguns trabalhos [8, 16] a combinagé&o
entre carbeto de boro e antioxidantes metalicos pode resultar na otimizacao da
resisténcia mecanica a frio e a quente dos refratarios contendo carbono. Sendo
assim, novos concretos contendo entre 1 e 2%-p de B4C, ou contendo a adig&o
conjunta de 5%-p de Si e 1-2%-p de B4C, foram preparados e os resultados
gerados nos ensaios de resisténcia a oxidacdo sao apresentados a seguir. Foi
escolhido utilizar o teor de 5%-p de Si para a continuidade do trabalho, pois
esta quantidade deste antioxidante ndo afetou demasiadamente a fluidez
(reducédo de aproximadamente 25% da fluidez livre quando comparado com a
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composicdo sem antioxidante) e porosidade (aumento de 1,4%) do concreto
avaliado. Além disso, a area oxidada sofreu uma elevada reducdo quando
comparada com o refratario que ndo continha antioxidante, especialmente em
elevadas temperaturas.

Como a adicdo de antioxidantes a base de boro ndo provocou
alteracdes significativas na fluidez, porosidade e resisténcia mecanica apos
secagem dos concretos refratarios aqui estudados, entdo optou-se por
apresentar apenas os resultados da area oxidada das amostras, ap0s queima
em diversas temperaturas e em presenca de ar (Fig. 4.5 e 4.7).

Apenas 1%-p de B,C nao foi suficiente para proteger os 10%-p de
carbono contidos nos concretos Al,0s-SiO,-SiC-C e entre 1000°C e 1200°C
praticamente todo C foi removido das amostras (Fig. 4.5a). Entre 300°C —
1200°C a composicdo que continha 2%-p de B4C apresentou menor area
oxidada, porém nas temperaturas acima de 1200°C a atuagcdo combinada de Si
+ B4C promoveu uma melhor protecéo ao carbono.

O principal mecanismo para reducao da oxidacao do carbono quando é
usado o B,4C consiste na geracédo da fase liquida B,Os a partir de 500°C (Eq.
4.8 e 4.9). Este liquido ao reagir com os componentes do concreto (p.e., Al,O3
levando a formacéao de (Al,O3)3(B20O3)) promove a formacdo de uma camada
densa na superficie do refratario [24, 32]. Assim, o0 B,O3 é responsavel pelo
aumento da resisténcia a oxidagcdo e estd diretamente relacionado as
caracteristicas da camada formada na superficie das amostras do concreto.

B,Cy 30, < 2B,04, +C

AG_ ,  =-2077J (4.8)

(s) 3N (s) 500°C

B4C(S) + 6CO(g) < 282030) +7C(s) AGsod’c =-997J 4.9

As micrografias obtidas na analise do concreto contendo 2%-p de B,4C,
queimadas a 800°C, sdo mostradas na Fig. 4.6. Facilmente foi verificada uma

diferenca entre a microestrutura da regido oxidada e o interior (ndo oxidado) da

amostra apdés tratamento térmico.
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Figura 4.5 (a) Area oxidada em funcdo da temperatura dos concretos contendo

Si e B4C como antioxidantes e (b) imagens das amostras apés queima em
atmosfera oxidante.

A formacédo de uma camada protetora (fase amorfa resultante das
reacoes da fase B4C) e com menor porosidade na superficie oxidada da
amostra, inibe a penetracdo do oxigénio e evita a saida do carbono da

microestrutura do concreto refratario.
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Regido oxidada Interior da amostra (regido ndo oxidada)

Figura 4.6 Micrografias obtidas por MEV (modo elétrons secundérios) do
concreto contendo 2%-p de B4C tratado termicamente a 800°C / 5 horas em

atmosfera oxidante. (A = alumina, S = SiC e C = carbono).

Embora o uso de 2%-p carbeto de boro proporcione uma melhora
consideravel na resisténcia a oxidacao, seu elevado custo ainda € um ponto
negativo a ser considerado. Assim, outro aditivo a base de boro - borosilicato
de sédio (BS), que é um vidro utilizado em embalagens (ampolas) de vacina,
foi adicionado a composicdes refratarias contendo apenas Si ou Si + B,C como
antioxidantes. Os resultados desta investigacao sao mostrados na Figura 4.7.

A atuacdo do borosilicato de sédio tende a ser parecida com a do
carbeto de boro, no entanto em temperaturas menores do que 600°C, ja é
possivel haver a formacdo de liquido (B,O3) derivado das reacdes do
borosilicato com o oxigénio ou CO presente na atmosfera.

As composigdes contendo BS + Si apresentaram uma excessiva perda de
carbono entre 600-1200°C, indicando que o desempenho do borosilicato de
sédio nao foi suficiente para melhorar a resisténcia a oxidacdo das
composicdes avaliadas.

Porém, a adicdo conjunta de Si, B4C e BS parece ser a forma mais
efetiva de prevenir a oxidagédo dos concretos contendo alto teor de carbono em

uma maior faixa de temperatura de trabalho.
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Figura 4.7 (a) Area oxidada dos concretos contendo Si e BS como
antioxidantes e (b) imagens dos corpos de prova da composi¢do contendo os
trés aditivos - Si, B4C e BS.

A atuacdo combinada dos trés antioxidantes estudados podera
ocasionar diversas transformacdes na microestrutura do material refratario.
Além da formacao de fase liquida que preenche os poros e forma uma camada
densa na superficie oxidada do concreto (Fig. 4.8a), também foi possivel
verificar a oxidacéo do SiC na regido de interface, com o arredondamento das
particulas e formacéo de SiO, na superficie dos gréos desta fase (Fig. 4.8b). Ja
0 interior ndo oxidado das amostras apresenta uma microestrutura com

pequenas mudangas e as particulas de Si e carbono ainda foram facilmente
identificadas (Fig. 4.8c).
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Formacdao de
SiO, na
superficie das
particulas de SiC

= .

Figura 4.8 Micrografias obtidas por MEV (hodo elétrons secundarios) da

amostra do concreto contendo 5 Si + 1 B,C + 1 BS (%-p) tratado termicamente
a 1200°C por 5 horas: (a) regido oxidada, (b) interface entre regido oxidada e
nao oxidada e (c) interior da amostra. (A = alumina, S = SiC, Si = silicio, C =
carbono).

4.1.3 Avaliacbes Complementares das Composicdes que Apresentaram

Melhores Resultados nos Ensaios de Oxidacao

Baseado nos resultados anteriormente apresentados, foram escolhidas
duas composicdes para serem investigadas nas proximas etapas deste
trabalho: a que contém apenas 2%-p de B,C e aquela contendo os trés
antioxidantes estudados — 5 Si + 1 B4,C + 1 BS (%-p). Além das duas
composicoes citadas, ainda foi avaliado um concreto sem antioxidante para

efeito de comparacao.
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A evolugéo da porosidade aparente dos concretos, quando estes foram
submetidos a diferentes temperaturas de queima, € apresentada na Fig. 4.9.
Obviamente a maior oxidacdo das amostras que ndo continham antioxidantes
resultou na obtencdo de altos valores de porosidade e reduzida resisténcia
mecanica deste material nas condi¢cOes avaliadas (Fig. 4.10).

40

(%-p)
|[—=—Sem A.Ox.
——2B,C

5|~ 5Si+1BC+1BS %/%

20+

104

Porosidade Aparente (%)

T T T T T T T
300 600 900 1200 1500
Temperatura ( °C)

Figura 4.9 Evolucdo da porosidade aparente em funcdo da temperatura dos

concretos contendo 10%-p de C ap0s queima em atmosfera oxidante.

No entanto, quando 2%-p de B,C foi adicionado a composi¢do do
concreto verificou-se um continuo aumento da porosidade aparente entre o
intervalo de temperatura de 800°C — 1450°C. Este comportamento pode estar
associado as seguintes possibilidades: (1) a saida de gases derivados da fase
B,O3, que podem ser liberados em altas temperaturas (B.O3;, BO, e BO)
[12, 36], (2) a quantidade do antioxidante ndo ter sido suficiente para evitar
toda a oxidacdo, e (3) granulometria ndo adequada e distribuicdo nao
homogénea do B,C na estrutura do refratario. Entretanto, a possivel
volatilizagdo dos gases compostos por boro ndo afetou diretamente a protecao
ao carbono das amostras refratarias, como visto na Fig. 4.5. A atuacéo efetiva
dos trés antioxidantes Si, B,C e BS promoveu a diminuicdo consideravel da

oxidacéo e da porosidade aparente do concreto avaliado.
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Com o objetivo de avaliar a influéncia da atuagao dos antioxidantes nas
propriedades mecanicas dos concretos, os médulos de ruptura a frio e a quente
destes materiais também foram determinados. O mddulo de ruptura a frio dos
materiais analisados ndo apresentaram mudancas significativas nas varias

condi¢Oes avaliadas (Fig. 4.10).
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Figura 4.10 Efeito da adicdo de antioxidantes na resisténcia mecanica dos

corpos de prova: (a) a frio e (b) a quente.
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Porém, o comportamento da resisténcia mecanica em alta temperatura
estd associado as diversas transformacfes microestruturais decorrentes da
interacdo entre as varias fases que constituem os concretos contendo carbono.

O concreto sem antioxidante tem sua resisténcia mecanica afetada
pelo aumento da porosidade aparente devido a sua acentuada perda de
carbono. Por outro lado, a diminuicdo significativa do modulo de ruptura a
quente (HMOR) entre 800°C — 1000°C do concreto contendo B4C é atribuida a
formacéo da fase liquida - B,O3. Pois, com 0 aumento da temperatura além da
presenca de uma maior quantidade de liquido, a viscosidade desta fase
também tende a diminuir e afetar a rigidez destes materiais.

Apesar de também possuir antioxidantes que continham boro, o
concreto que apresentava a mistura de Si + B,C + BS teve um melhor
desempenho quando comparado com os demais. O médulo de ruptura a
quente desta composicdo apresentou um aumento constante até 1000°C (15,5
MPa), porém acima desta temperatura houve a diminuicdo deste valor. A
formacao de fase liquida, decorrente da atuacdo dos aditivos a base de boro e
também da presenca de SiO, (formada a partir da oxidag¢do do SiC) e da sua
reacado com as fases Al,03 e CaO, gerando fases de baixo ponto de fuséo, sédo
0s principais responsaveis pela queda da resisténcia mecanica deste concreto.
Os resultados obtidos por meio da técnica de difracdo de raios X comprovaram
a identificacdo de picos que correspondem a fase SiO; e o formato inicial da
curva dos difratogramas indicou a presenca de fase amorfa nas amostras
avaliadas (resultados ndo apresentados aqui).

Todavia, a mistura de antioxidantes metalicos e ndo-metéalicos parece
ser a solugdo mais interessante do ponto de vista prético, pois ndo somente a
resisténcia a oxidacdo aumenta consideravelmente, como também as demais
propriedades testadas foram afetadas positivamente (diminuicdo da porosidade
e maior resisténcia mecanica a quente e a frio quando comparado com o0s
demais concretos avaliados).

Visando compreender com maiores detalhes o papel dos antioxidantes
no comportamento geral dos concretos refratarios contendo 10%-p de carbono,

novos ajustes granulométricos das duas composicdes escolhidas (contendo



86

apenas 2%-p de B,C e o total de 5 Si + 1 B4C + 1 BS (%-p), que a partir deste
momento serdo mencionados no texto como concretos 10C e 10SBC,
respectivamente) foram realizados, contabilizando desta vez os antioxidantes
na distribuicdo granulométrica global das composicdes. Estes novos materiais,
contendo agregados com tamanho maximo de particula igual a 4,75 mm, foram
avaliados utilizando-se diversas técnicas e o0s resultados coletados séo

apresentados a seguir.

4.2 Propriedades dos Concretos Contendo 10%-p de Carbono e Tamanho

Maximo de Particulas Igual a 4,75 mm

4.2.1 Fluidez das Composi¢des 10C e 10SBC

Varios esforgcos sdo realizados para garantir uma boa e correta
dispersdo das particulas das composi¢cdes de concretos contendo alto teor de
carbono ( > 4%-p). Dependendo de sua cristalinidade e atividade superficial, as
fontes de carbono apresentam diferentes comportamentos de molhabilidade e
dispersdo em meio aquoso. Considera-se que a baixa molhabilidade e
dispersdo do carbono em &agua esta associada com a presenca de poucos
grupos funcionais hidrofilicos, como — OH ou — COOH, em sua superficie [6,7].
Esta baixa energia superficial reduz drasticamente a necessidade das
particulas de carbono reagirem ou serem molhadas por outros materiais como
forma de minimizar a energia livre do sistema. O resultado disso € a dificuldade
encontrada para se dispersar adequadamente estas particulas em meio
aquoso, o que leva, na maioria dos casos, a segregacdo de uma camada de
carbono na microestrutura final dos refratarios e ao elevado consumo de agua
durante a etapa de preparacéao.

Assim, como esperado, as composi¢cdes desenvolvidas neste trabalho
(que contém 10%-p de C) apresentaram um maior consumo de agua, quando
comparadas com 0s concretos comerciais que possuem apenas 4 e 5%-p de C

(ver Fig. 4.11). O maior teor de carbono contribuiu para que fosse necessario o
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emprego de 5,4%-p e 5,7%-p de agua na preparacdo dos concretos 10C e
10SBC, respectivamente. O emprego destes teores de agua possibilitou a
obtencdo de valores de fluidez livre maiores que 50%, o qual permitiu a
moldagem adequada dos corpos de prova.

Embora as fontes de carbono afetem negativamente as propriedades
reologicas dos concretos, outras matérias-primas como microssilica, gréos
ultra-finos e aditivos dispersantes reduzem o consumo de agua e aumentam a
fluidez. A distribuichio do tamanho de particulas das composicoes
desenvolvidas e seu bom empacotamento também influenciam positivamente

as propriedades reoldgicas dos concretos.
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Figura 4.11 Fluidez e teor de agua dos concretos comerciais (A e B) e das

composic¢des desenvolvidas neste trabalho (10C e 10SBC).

Contudo, os teores de agua utilizados na preparagdo dos concretos
10C e 10SBC sao menores do que o de alguns materiais avaliados e
encontrados na literatura. Por exemplo, Rigaud et al. [103] estudaram
refratarios que continham até 8%-p de C e cujas adi¢cdes de agua variaram
entre 5,0 e 11,0%-p para a preparacdo de tais materiais. Portanto, € esperado
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que o emprego de 5,4 - 57%-p de agua nao afete demasiadamente as
propriedades dos concretos 10C e 10SBC. Em nenhum momento da etapa de
processamento foi verificada a segregacdo de carbono na superficie dos
concretos.

Apesar do maior consumo de agua, os valores de fluidez dos concretos
10C e 10SBC obtidos foram menores do que os concretos A e B (Fig. 4.11).
Vérios trabalhos da literatura relatam que alguns antioxidantes metalicos
(como, por exemplo, Si que foi adicionado ao material 10SBC) podem ser
atacados quando expostos em um meio alcalino como o encontrado nas
suspensdes dos concretos refratarios (conforme citado anteriormente na secao
4.1.1) [7, 27, 28]. No entanto, acredita-se que este efeito ndo afetou
consideravelmente o comportamento reolégico do concreto 10SBC, pois esta
composicdo apresentou valores similares do consumo de &gua e fluidez
guando comparada com o refratario 10C, que possui somente B4C como

antioxidante.

4.2.2 Propriedades Termomecanicas

ApoOs a definicdo do teor de agua necessario para a preparacao dos
concretos, alguns corpos de prova foram moldados e suas propriedades
determinadas apds secagem a 150°C e ap6s queima a 1400°C em atmosfera
oxidante. Inicialmente, foi investigada a porosidade aparente dos concretos,
conforme mostrado na Fig. 4.12. Embora tenha sido adicionado mais agua as
composi¢cdes 10C e 10SBC durante o processamento destes materiais, a
porosidade das amostras apds secagem foi menor do que os concretos A e B.

Acredita-se que este desempenho esteja novamente associado ao bom
ajuste granulométrico das particulas das composi¢cdes desenvolvidas neste
trabalho. Por outro lado, apés a queima a 1400°C os valores de porosidade das
quatro composicdes avaliadas (entre 14-17%) sao muito préximos dos dados
reportados em outros trabalhos na literatura [1, 19, 23, 103]. Provavelmente, os

maiores valores de porosidade dos concretos comerciais estédo relacionados a
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oxidacdo do carbono e desempenho dos antioxidantes em alta temperatura.
Por exemplo, o material A, que ndo contém antioxidante, apresenta elevada

porosidade a 1400°C, devido principalmente a maior oxidagdo do carbono.

20
[CJ150°C/10h [ 2711400°C/5h
16 5 } 5 I
e W e T
g R
E 1 : 1 : —F— : | :
] - 1 ! 1 ! 1 ! ! !
s . o T
L g ) 1 1 ] ! ] ! 1
2 : : : ! : | : |
S : ! : | : | : |
] 1 ) i ) { ) { ) {
= : ! : | : | : |
ST RN O
s L s s
0 f f f T f
A B 10C 10SBC
4%-pdeC 5%-pdeC

sem A.Ox.

Figura 4.12 Porosidade aparente dos corpos de prova obtidos ap0s secagem
(150°C) e queima (1400°C).

Os resultados do modulo de ruptura a frio das amostras apés secagem
e gqueima sdo mostrados na Tabela 4.1. Nao foi verificado nenhuma diferenca
significativa na resisténcia mecanica dos corpos de prova obtidos apés
secagem a 150°C. No entanto, quando os concretos comerciais foram
submetidos a tratamentos térmicos a 1400°C a maior oxidacdo do carbono e,
consequentemente, maior porosidade desenvolvida pelos concretos
comerciais, ocasionou a reducdo dos valores de modulo de ruptura para estes
materiais.

Os resultados de resisténcia mecanica confirmam a influéncia positiva
do uso de antioxidantes. Além disso, estes aditivos também podem levar a
formacao de fases que aumentam a resisténcia mecénica dos refratarios, como

por exemplo, mulita, SiC in situ, etc. [34, 36, 48].
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Tabela 4.1 Mddulo de ruptura das amostras obtidas apds secagem e ap0s

gueima em atmosfera oxidante.

Modulo de ruptura médio (MPa)

Materiais
Apos secagem a 150°C | Apos queima a 1400°C
A 71,2 5+1,0
B 7%+0,9 8+1,7
10C 6+1,8 17+2,1
10SBC 7204 16+1,6

A atuacao dos antioxidantes foi observada pela analise do perfil de
oxidacdo dos corpos de prova apés 10 ciclos térmicos entre a temperatura
ambiente e 1000°C. Como mostrado na Fig. 4.13, os concretos A e B

apresentaram uma camada superficial com acentuada oxida¢ao do carbono.

A B 10C 10SBC
40 (%) 34 (%) 0 (%) 0 (%)

Figura 4.13 Area oxidada (%) das amostras dos concretos contendo carbono —

antes e apos os ensaios de choque térmico (10 ciclos).

A maior porosidade inicial destes materiais pode ter contribuido para a
maior penetracao de oxigénio e consequente oxidacdo do carbono da estrutura
dos concretos. Adicionalmente, o uso de apenas 1%-p de B,C no concreto B

ndo foi suficiente para prevenir a saida de carbono. Por outro lado, as
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composicdes 10C e 10SBC ndo apresentaram nenhuma &rea oxidada visivel e
este resultado foi atribuido, mais uma vez, a atuacdo dos antioxidantes e ao
melhor empacotamento das particulas destes refratarios.

Os antioxidantes atuam em diferentes temperaturas e possuem
reatividades distintas quando em presenca de CO(g) ou O»(g). Os mecanismos
de atuacao do silicio e dos compostos a base de boro em concretos contendo
carbono ja foram explicados com maiores detalhes nas se¢bes 4.1.1 e 4.1.2.

Como os testes ciclicos de choque térmico foram realizados entre a
temperatura ambiente e 1000°C, pode-se considerar que somente 0S
antioxidantes a base de boro atuaram nesta faixa de temperatura. Porém,
testes mais severos de choque térmico / oxidagédo, usando o método do ribbon
test, foram usados para avaliar o desempenho dos refratarios entre a
temperatura ambiente e 1500°C.

Novamente, o efeito positivo da adicdo de antioxidantes pode ser
observado nos corpos de prova obtidos apéds estes novos ensaios de choque

térmico / oxidacao (ver Fig. 4.14).

A B 10C 10SBC

Figura 4.14 Imagens dos corpos de prova antes e ap0s dos ensaios de choque
térmico (Ribbon test).

O concreto 10SBC mostrou uma melhor resisténcia a oxidacdo quando
em contato com a chama do macarico. Apos analise visual da superficie das
amostras, observou-se que todas as composi¢cdes apresentaram uma boa
resisténcia ao spalling térmico e ndo foi encontrada trinca ou microtrincas

superficiais. O uso combinado dos antioxidantes metalico e ndo metalicos
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ajudou a manter a integridade da microestrutura da composicdo refratéria
formulada, proporcionando alta resisténcia mecanica e a oxidacao.

Todos os resultados coletados até aqui indicaram que as composicoes
contendo alto teor de carbono (10%-p) e aditivos antioxidantes tiveram um

melhor desempenho termomecanico.

4.2.2.1 Modulo Elastico e Simulacdo Termodinamica

A maior parte das evolugdes microestruturais (densificacdo, mudancas
de fase, cristalizacdo, etc.) e do aparecimento de defeitos (microtrincamento,
formacao de poros, etc.) nos materiais solidos resultam na variacao efetiva do
modulo de Young (E). Consequentemente, as medidas de E em funcédo da
temperatura podem ser usadas para monitorar 0 comportamento
termomecanico dos concretos refratarios.

O modulo de Young ou médulo elastico € um parametro que permite
avaliar a rigidez de um material sélido. A diferenca na magnitude de E dos
metais, ceramicas e polimeros é consequéncia dos diferentes tipos de ligacédo
atdbmica existentes nestes trés tipos de materiais. Além disso, com o0 aumento
da temperatura, 0 médulo de Young tende a diminuir, com excecao para o0 caso
de alguns elastdbmeros [104]. Do ponto de vista cientifico, as constantes
elasticas podem ser interpretadas como derivadas de segunda ordem de
potenciais interatdmicos, o0 que significa que elas fornecem informagdes sobre
a resisténcia ou forca das ligacGes atdmicas do material. No caso de materiais
multifasicos, como o0s concretos refratarios, as constantes elasticas sao
sensiveis as mudancas de fases e modificacdes na microestrutura [105].

Os valores de E podem ser investigados a partir de ensaios estaticos ou
dindmicos, sendo que estes Ultimos possuem a vantagem de conservar a
integridade dos corpos de prova apos as suas medidas. O método de ultrasom
com reflexdo a 10 MHz é usado normalmente para medir o médulo de
elasticidade dos materiais heterogéneos, sendo considerado simples e de

resultados precisos. Porém, no caso dos materiais multifasicos, a forte
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atenuacdo das ondas acusticas devido a presenca de mdultiplas fases
heterogéneas ndo permite obter medidas de boa qualidade. Para os concretos
refratarios faz se necessario a ado¢cao de uma configuracdo do tipo “barra
longa” a uma frequéncia de propagacdo de ondas da ordem de
aproximadamente 150 KHz [96, 97].

O principal interesse da técnica da barra longa € permitir acompanhar em
tempo real a evolucdo do modulo de Young em funcdo da temperatura [106,
107]. Sendo assim, o0 objetivo da realizacdo destes ensaios foi avaliar a
evolugdo do modulo elastico e os efeitos colaterais da geracdo de trincas e
defeitos na microestrutura de concretos refratarios contendo carbono.

Os resultados de E de amostras dos concretos 10C e 10SBC coletados
ao longo de dois ciclos térmicos, até a temperatura de 1500°C e em atmosfera
oxidante sao apresentados na Fig. 4.15.

As curvas geradas nestes experimentos descrevem o comportamento
de um ciclo de histerese, que € caracteristico dos mecanismos de fechamento
e abertura de microtrincas, no aquecimento e resfriamento de materiais que
contenham graos grosseiros [108]. No caso de amostras que ainda nao foram
queimadas, a geracdo de defeitos e de porosidade ocorre durante a propria
preparacao do concreto e por isso foram verificados baixos valores do médulo
elastico a temperatura ambiente (18 — 26 GPa). Nas secdes a seguir séo
apresentadas e discutidas quais as transformacdes que influenciam os valores
de E.

4.2.2.1.1 Decomposicdo das Fases Hidratadas — Regidao | (Temperatura
Ambiente até 500°C)

Acredita-se que a queda do valor inicial de E entre a temperatura
ambiente até 500°C, no primeiro ciclo de aguecimento, seja decorrente da
perda de 4gua ligada ainda contida nas amostras dos concretos, a qual esta
associada a formacgéo de fases hidratadas decorrentes da presenga do cimento

de aluminato de calcio [7].
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Figura 4.15 Evolucdo do modulo elastico em funcdo da temperatura sob
atmosfera oxidante: (a) 10C e (b) 10SBC para amostras obtidas apds cura e

secagem.

(poros) nos concretos, 0s quais provocam a queda dos valores de E até
aproximadamente 500°C. Além disso, durante a preparacdo dos corpos de
prova da composicdo 10SBC um maior teor de agua foi requerido (5,7 %-p),
quando comparado com o 10C (5,4%-p). Assim, acredita-se que o0s baixos

valores de E do 10SBC, obtidos entre a temperatura ambiente e 500°C, estdo
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relacionados com a maior demanda de &gua utilizada na etapa de
processamento e, consequentemente, com a maior porosidade desenvolvida
na estrutura destas amostras no inicio do aquecimento.

As amostras avaliadas em atmosfera inerte (resultados ndo mostrados
agui) também apresentaram a queda dos valores de E nesta mesma faixa de
temperatura, 0 que comprova que este comportamento esté relacionado com
as propriedades fisicas das amostras e ocorrera independente dos gases

presentes no ambiente a que estes concretos sao expostos.

4.2.2.1.2 Atuacédo dos Antioxidantes e Inicio da Oxidag&o do Carbono — Regiéo
Il (de 500°C até 1100°C)

Acima de 500°C o comportamento do modulo elastico sera influenciado
diretamente pela atuacdo dos antioxidantes e pela oxidagcdo do carbono. Si,
B,C e borosilicato de sédio atuam em diferentes faixas de temperatura e
afetam o comportamento dos concretos refratarios de maneiras distintas. Sabe-
se que ndo ha um antioxidante eficaz para todas as composicoes refratarias e
situacdes. Porém, de acordo com os resultados apresentados anteriormente, a
mistura de antioxidantes metalicos e ndo-metalicos sdo as mais efetivas.

O concreto 10C contém apenas o antioxidante B,C em sua composi¢cao
e como discutido nas secdes anteriores, a acdo deste aditivo favorece a
formacao de uma fase liquida na superficie do refratario que atua na prevencao
da oxidacdo do carbono. Desta forma, o acentuado aumento de E entre 500°C
e 750°C (Fig. 4.15a - primeiro ciclo térmico - curva na cor preta) é atribuido a
diminuicdo de defeitos, devido ao preenchimento dos poros pela fase liquida.
Esta observacdo est4d de acordo com os resultados de porosidade aparente
das amostras do concreto 10C analisadas ap6s queima conforme apresentado
mais adiante na se¢éo 4.2.2.1.3.

Os resultados da analise termogravimétrica do B,C em presenca de ar
(Fig. 4.16a), confirmam que a partir de 500°C ocorre o aumento da massa
inicial deste carbeto, indicando o inicio da reagéo para a formagéo de B,O3 na

superficie das particulas do B4C.
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Figura 4.16 (a) Ganho de massa do B4C e silicio e (b) perda de massa da
mistura de pos das fontes de carbono utilizadas nos concretos estudados

(coque, piche e negro de fumo) em funcéo da temperatura.

O ganho de massa atinge o seu maximo na temperatura de 700°C e
corresponde ao valor de 18,3%-p. No entanto, em temperaturas mais elevadas
a diminuicdo do ganho de massa pode estar associada a volatilizacdo parcial

do B,O3 e a oxidacdo do C(s) (Eg. 4.10) gerado na oxidacéo inicial do B4C.
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2C, + O, — 2CO, AG, . =-360kJ (4.10)

(s) 500°C

Com o uso do programa FactSage® foram elaborados alguns diagramas
de equilibrio, os quais apresentam as mudancas de fases do B,C e do Si em

funcdo da temperatura e da pressao parcial de oxigénio (Fig. 4.17).
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Figura 4.17 Diagramas da evolucdo do (a) B4C e (b) Si em funcdo da

temperatura e da pressao parcial de oxigénio.

No equilibrio termodindmico quanto maior o teor de oxigénio presente

na atmosfera de queima, maior € a possibilidade do C secundario (proveniente
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do B,4C inicial) sofrer oxidacao e gerar CO e CO, como produtos gasosos (Fig.
4.17a). Os calculos ainda apontam que as principais fases gasosas geradas a
partir do B,O3(l) sdo: B,O3, BO, e BO. Porém, os gases contendo boro
correspondem a uma pequena fracdo do total de gas formado (por exemplo,
cerca de 0,2 atm na temperatura de 1100°C).

Assim, pode-se afirmar que o B4C atua eficazmente como antioxidante
mesmo em temperaturas elevadas (acima de 1000°C), mas seu desempenho €
fortemente afetado pela presenca de oxigénio e CO contidos na atmosfera [16].
Por outro lado, a mistura das fontes de carbono (coque, piche e negro de fumo)
utiizadas nos concretos estudados comegca a sofrer oxidacdo a
aproximadamente 500°C (Fig. 4.16b). A saida do carbono da estrutura do
refratario aumenta a quantidade de CO(g) no ambiente, acelerando a formacao
de B,0:s.

Outra possivel transformacao que pode afetar os valores de E ao longo
do primeiro ciclo de aquecimento é a formacao de (Al,O3)2(B.O3), entre as
temperaturas de 400 — 1200°C, conforme previsto pelas simulacdes (Fig. 4.18).
Estes céalculos ainda mostram que, nesta mesma faixa de temperatura, existe a
possibilidade de haver a oxidacdo do SiC (Eg. 4.11 e Fig. 4.18a, passando de
20 para 18%-p deste componente) e a formacéo da fase CaAl,Si,Og (anortita -
Eq. 4.12) na composicao do concreto 10C.

Do ponto de vista termodinamico, a 400°C a oxidacdo do SiC e o
surgimento da fase anortita j& apresentam um balanco de energia favoravel
(AG negativo) e podem ocorrer quando é atingida a condicéo de equilibrio. No
entanto, outros fatores como a cinética da reacdo e a propria distribuicdo
espacial dos materiais na estrutura do concreto podem inibir a ocorréncia de
tais transformagdes na pratica, a tdo baixa temperatura e curto intervalo de

tempo.

SC, +2C0O,, - SO

boy T3C

AG, ., =-37&J] (4.11)

(s) 400°C

CaOy,y +290,), + Al,O5 — CaAl,F,04), AG =-11&J  (4.12)

400°C
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Figura 4.18 Evolucdo das fases previstas termodinamicamente em funcéo da

temperatura para o concreto (a) 10C e (b) 10SBC em atmosfera oxidante.

Termodinamicamente a reacdo do CO com o SiC pode se completar
mesmo a baixas temperaturas, como pode ser observado nas Fig. 4.18a e
4.18b. Foi também verificado nos calculos que os teores de carbono e SiC
permaneceram constantes ao longo de toda a faixa de temperatura investigada
(400°C — 1500°C, Fig. 4.18) e o decréscimo do valor inicial de SiC (passando

de 20 para 18%-p), comprova que o teor de oxigénio adicionado ao sistema é
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consumido primeiramente na reacdo de oxidacdo do B,C e do carbono.
Posteriormente, o CO gerado nestas transformacdes pode ainda reagir com o
carbeto de silicio, levando ao surgimento de SiO; e C.

O valor do AG da Eq. 4.11 a 400°C (AG = - 378 kJ) é maior do que o
da Eq. 4.12, comprovando que interacdo entre SiC e CO € a mais favoravel do
ponto de vista termodinamico. O SiO, gerado podera reagir com o CaO
proveniente do cimento de aluminato de célcio e com o Al,O3 do refratario
dando origem a fase anortita, em temperaturas superiores.

As Unicas reagdes previstas entre 400 — 1200°C, na estrutura do
concreto 10C, sdo: oxidagdo do SiC e do B,C e formagdo de anortita. As
analises de difracdo de raios X confirmam o aparecimento da fase
(Al,03)2(B203) nos corpos de prova submetidos a tratamentos térmicos a
1200°C (Fig. 4.19). No entanto, em nenhuma das amostras foi identificada a
fase anortita.

Assim, acredita-se que a formacdo da fase B,0s (Trszo = 450°C), sua
fusdo com o preenchimento dos poros pelo liquido gerado e a sua reagdo com
a alumina, sdo os principais mecanismos que explicam o aumento do médulo
de Young do concreto 10C entre 500 e 750°C.

O concreto 10SBC apresenta o aumento continuo do modulo elastico
entre 450°C e 1300°C, devido a atuacdo combinada dos trés antioxidantes
adicionados - carbeto de boro, borosilicato de sddio e silicio. Por ser um
antioxidante a base de boro, o borosilicato de sédio deve atuar de maneira
semelhante ao B,C e uma maior quantidade de B,O3 deve ser produzida entre
450 e 750°C.

Nota-se também que, de acordo com o0s calculos termodinamicos uma
maior quantidade de (Al,O3)2(B.O3) e SIiC podera estar presente na
composicdo 10SBC (Fig. 4.18b). O aumento do teor de SiC, passando de
20%-p para 26%-p, € previsto pela interacéo entre o Si e o carbono depositado
na superficie e poros do concreto (Eq. 4.13), em virtude das reacdes de
oxidacéo do SiC (contido inicialmente na composic¢éo) e do B4C.

S,+C, - SC

AG = -68k] (4.13)

(s) (s) (s) 400°C
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Figura 4.19 Difratograma das amostras 10C (a, c, €) e 10SBC (b, d, f)
gueimadas em atmosfera oxidante. B = (Al,O3)2(B,03), A = alumina, S6 = SiC
6H, S4 = SiC 4H, S = silicio e M = mulita.

No entanto, os resultados de difracdo de raios X nao confirmaram a
presenca das fases (Al,O3)2(B203) e anortita no material 10SBC em nenhuma
das temperaturas avaliadas e o0 Si ainda estava presente no concreto até a
temperatura de 1200°C. Possivelmente, a fase liquida B,Oz formada na
superficie dos corpos de prova, além de proteger o carbono também inibiu a
oxidacdo do silicio, prolongando a presenca deste aditivo na composi¢cao do
concreto, mesmo em temperaturas elevadas como 1200°C. O diagrama
mostrado na Fig. 4.17b também confirma que quando o Si é exposto a um

ambiente com baixa pressao parcial de O, (condi¢cdo que pode ser encontrada

1
80
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no interior das amostras do refratario) este material pode continuar presente
sem sofrer oxidacdo mesmo quando exposto a altas temperaturas.

Quando avaliado isoladamente, o Si pode reagir com 0 O»(g) ou CO(g)
do ar a partir de 800°C, conforme observado no resultado do ensaio de
termogravimetria deste antioxidante (Fig. 4.16a). Assim, o aumento de E entre
800°C e 1350°C também pode estar relacionado com a formacéo de SiO, no
concreto 10SBC, decorrente da oxidacéo do silicio.

Dados experimentais apresentados na literatura afirmam haver a
possibilidade do Si reagir com o C para formar SiC a partir de 1100°C (Eq.
4.13) [16]. Porém, os célculos termodinamicos demonstram que até mesmo na
temperatura de 400°C ja € possivel ocorrer esta transformagao, pois a energia
livre de Gibbs de tal reacdo € menor do que zero. Entretanto, durante ensaios
praticos a cinética da reacdo e o contato fisico entre as fases envolvidas
afetardo a velocidade e a ocorréncia de tal transformagao. Assim, nem todo Si
é oxidado ou reage com C até 1200°C e esta fase ainda ¢ identificada na
composic¢ao do concreto 10SBC, como mostrado na Fig. 4.19d.

O SiC formado in-situ na estrutura do concreto atua diretamente na
prevencao da oxidagéao do carbono e no aumento da resisténcia mecanica dos
refratarios. No entanto, acima de 1200°C a oxidacédo do Si e do SiC também
contribuem para o aumento de SiO, e de fases liquidas na microestrutura do
concreto 10SBC. A diminuicdo da intensidade ou desaparecimento dos picos
das fases Si e SiC no difratograma da amostra 10SBC queimada a 1500°C
(Fig. 4.19b) indica que estas fases sofreram oxidacdo nesta temperatura
avaliada.

Portanto, o desempenho do concreto 10SBC e sua resisténcia mecanica
durante o primeiro aquecimento deste material € muito dependente das

reacoes envolvendo os antioxidantes utilizados.
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4.2.2.1.3 Diminuigdo da Viscosidade da Fase Liquida e Formacdo de Mulita —
Regido Ill (de 1100°C até 1500°C)

s

De acordo com as previsdes termodinamicas, acima de 1100°C é
favorecido o surgimento da fase liquida decorrente da reacao entre CaO, Al,O3
e SiO; e do (Al,03)2(B203) — Fig. 4.18. Com o0 aumento da temperatura ainda
pode ocorrer a diminui¢cdo da viscosidade deste liquido, a volatilizacdo parcial
do B,O3 e a oxidacao do carbono presente nos refratarios 10C e 10SBC. Estas
possiveis transformacdes contribuem para o novo decaimento do médulo
elastico em elevadas temperaturas. Além disso, a formacgéo de mulita também
pode ocasionar a queda de E acima de 1300°C, pois esta fase apresenta
variacdo volumétrica em sua formacéo e com isso, novos defeitos podem ser
gerados na microestrutura do concreto. No entanto, novas investigacdes ainda
sdo necessarias para melhor entender o papel da mulita na evolucdo de E em
alta temperatura, principalmente pelo fato de poder ocorrer na forma acicular
ou globular.

O liquido formado na microestrutura dos concretos refratarios acima de
1200°C podera preencher parcialmente os intersticios entre as particulas do
sélido e, com isso, a rigidez do concreto sera afetada.

Os calculos termodinamicos além de fornecer dados sobre a composicao
total dos concretos refratarios em altas temperaturas, também permitem prever
a fracdo molar de cada um dos 6xidos que compdem a fase liquida formada
nestes materiais. A Tabela 4.2 mostra as fragcbes molares dos componentes do
liquido (em termos de Oxidos) gerado nas amostras 10C e 10SBC em diversas
temperaturas.

A partir da composi¢cdo do liquido foi possivel estimar qual o valor da
viscosidade desta fase, utilizando o modelo modificado de Urbain [109]:

n=AT ex;{loga?’J (4.14)
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onde n € a viscosidade em Poise, T é a temperatura em Kelvin, A e B séo

constantes dependentes da composicdo do liquido.

Tabela 4.2 Fragcdo molar dos constituintes da fase liquida (em termos de
oxidos) presente nos concretos 10C e 10SBC.

10C - fracéo molar 10SBC - fragdo molar
Temperatura ( °C)

1350 | 1400 | 1450 | 1500 | 1350 | 1400 | 1450 | 1500

Al,O3 0,3510,37|038{0,40)0,33]|0,35|{ 0,36 | 0,38

SiO, 0,16 | 0,15 | 0,15 | 0,14 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20

CaO 0,26 | 0,25 | 0,24 | 0,23 | 0,25 | 0,23 | 0,21 | 0,20

B.O; 0,23 (0,23 (0,23 (0,23 |0,19|0,19 | 0,19 | 0,18

Na,O - - - - 0,01 { 0,01 [ 0,01 | 0,01
NaAlO, - - - - 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02
NaBO, - - - - 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,01

A e B da Eq. 4.14 estao relacionados pela seguinte expressao:

In(A) = -0.28128-11.8279 (4.15)

O valor de B é uma funcdo da fracdo molar de SiO, (N) e de B que

corresponde a:

[Ca0] +[MgQ] +[Na,Q] +[K,O] +[FeQ] +[TiO,]

B= _ (4.16)
[CaO] +[Al,O;] +[MgQ] +[Na,O] +[K,0] +[FeQ] +[TiO,]
A constante B € calculada pelas seguintes equacdes:
B=B,+B,N+B,N”+B,N° (4.17)

B, =138+ 39.93553 — 440443 (4.18)
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B, =30.481-117.15053 +129.99783° (4.19)
B, = —40.9429+ 23404865 — 3000437 (4.20)
B, =60.7619-15392765 + 211161657 (4.21)

Este método assume que todos os oOxidos da Eq. 4.16 alteram a
viscosidade do liquido da mesma forma. No entanto, o B,O3, que € um dos
principais Oxidos presentes no liquido dos refratarios avaliados, ndo €
contabilizado neste modelo. Assim, os dados gerados no calculo da
viscosidade do liquido correspondem a uma aproximacdo do comportamento
geral desta fase.

A Fig. 4.20 apresenta os resultados da viscosidade da fase liquida
contida nos concretos em fungcdo do aumento da temperatura e os valores

encontrados variam de 1 a 3,8 Pa.s™ entre 1350 e 1500°C.
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Figura 4.20 Viscosidade da fase liquida formada nas composi¢cdes dos

concretos 10C e 10SBC em funcao da temperatura.

A viscosidade do liquido presente na composi¢cdo 10SBC € um pouco
maior do que o do 10C, devido principalmente a maior quantidade de SiO,

disponivel, gerada pela oxidacdo do Si e SiC. A presenca de SiO, altera a
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viscosidade do liquido, pois os fons Si** e B?* tém a caracteristica de serem
formadores de rede [109, 110]. A diminuicdo da viscosidade da fase liquida dos
refratarios com o0 aumento da temperatura sera um dos mecanismos
responsaveis pela reducdo do médulo de Young acima de 1350°C.

Por outro lado, o0 mecanismo de transporte predominante na formagéo
da mulita é a difusédo da silica (proveniente da microssilica inicial e também da
oxidacdo parcial do Si e SiC), atraveés da fase liquida, para as proximidades
dos grados de alumina. A difusdo de Al,O3, por ser muito menor, pode ser
ignorada [111]. A formacdo de mulita, fase de menor densidade, pode
promover a expansao volumétrica do soélido, auxiliada pelo aumento no volume
de poros entre os graos de alumina, distanciados pela presenca de mulita
intergranular.

Os resultados de difragdo de raios X confirmam o aparecimento de
mulita nas amostras 10C e 10SBC queimadas a 1200°C e 1500°C (Fig. 4.19).
Como citado anteriormente investigacbes mais detalhadas ainda sé&o
necessarias para definir o papel da mulita em presenca de fase liquida, no
comportamento do maédulo elastico dos concretos contendo carbono.

Além disso, a atuacdo dos antioxidantes torna-se menos efetiva em
temperaturas elevadas e assim, também é esperado que parte do carbono seja
oxidado, levando ao aumento na quantidade de poros na microestrutura dos
refratarios. Este efeito foi comprovado na analise dos concretos apdés queima
em atmosfera oxidante entre 400 e 1500°C. Nesta faixa de temperatura houve
o aumento da quantidade de poros e defeitos nestes materiais gerados
principalmente devido a eliminacdo da agua ligada, decomposicdo das fases
hidratadas (entre a temperatura ambiente e 500°C) e oxidac&o do carbono com
o0 aumento da temperatura (Fig. 4.21). A quantidade de vazios e defeitos
contribui efetivamente para a diminuicdo dos valores de E em elevadas

temperaturas.
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Figura 4.21 Porosidade aparente das amostras dos concretos 10C e 10SBC

apos queima em diversas temperaturas em atmosfera oxidante.

4.2.2.1.4 Aumento da Viscosidade do Liquido — Regido IV (de 1500°C até
600°C)

Com o inicio do resfriamento, ha um consideravel aumento do modulo
elastico até aproximadamente 600°C (Fig. 4.15) para as duas composicdes
avaliadas. Este efeito ocorre devido principalmente ao aumento da viscosidade
da fase liquida e aos mecanismos de contato e friccdo entre as particulas
sélidas, o que resulta na maior rigidez do solido em funcdo da diminui¢cdo da
temperatura [106].

No primeiro ciclo de resfriamento a trajetoria da curva de E é diferente
do comportamento observado no aguecimento das amostras do 10C e 10SBC.
Isto pode ser explicado pelas transformacdes sofridas pelos concretos e pela
diferenca entre suas fases iniciais e aquelas geradas com o aumento da

temperatura.
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4.2.2.1.5 Formacado de Microtrincas — Regido V (de 600°C até Temperatura
Ambiente)

De 600°C até a temperatura ambiente a diminuicdo de E esta
relacionada ao desenvolvimento de defeitos induzidos pelas diferengas entre
os coeficientes de expansdo térmica existente entre as diversas fases que
compdem os concretos 10C e 10SBC. Tal comportamento nédo é discutido em
detalhes, pois muitos sdo os mecanismos que podem ocorrer simultaneamente
(micro-deslocamento entre grédos e matriz, decoeséo interfacial entre fases,
microtrincamento, etc) e que se originam durante o ciclo de resfriamento.
Assim, mesmo quando sdo utilizadas técnicas experimentais para avaliar
trincas e defeitos dos corpos de prova apdés os ensaios de moédulo elastico,
ainda sdo encontradas muitas dificuldades e pouco pode ser
acrescentado [112].

As curvas de dilatometria dos concretos 10C e 10SBC (néo
apresentadas aqui) ndo forneceram nenhuma informacdo complementar que
pudesse ajudar no entendimento da queda do modulo elastico entre 600°C e a
temperatura ambiente. Naturalmente, o comportamento macroscopico de E
esta relacionado com cada constituinte do concreto refratario em fungédo da
temperatura. Entretanto, estes constituintes sdo numerosos e a influéncia
individual de cada um deles ndo é definida facilmente. Alguns trabalhos
encontrados na literatura avaliam composicdes refratarias simplificadas de
apenas dois constituintes (uma matriz e particulas de um Unico tipo de
agregado) e sugerem possiveis mecanismos que estdo relacionados as
diferencas do coeficiente de expansdo térmica entre estas duas fases
(destacamento interfacial, microtrincamento ou compressao entre as interfaces)
[105, 106, 112, 113]. Composi¢cdes simplificadas podem fornecer informacdes
mais precisas sobre o papel de cada fase e dos mecanismos envolvidos na
diminuicdo de E com o resfriamento. Porém, do ponto de vista pratico a
avaliacdo de corpos de prova da composicdo real dos concretos (contendo
diversos constituintes) pelo método da barra longa fornece informacdes
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importantes, permitindo definir qual a faixa de temperatura na qual podera
haver a fragilizacdo ou formacao de defeitos na estrutura destes materiais.

Apos o ciclo de aguecimento e resfriamento, o modulo elastico final dos
concretos teve um pequeno aumento em seu valor inicial, passando de 26 para
33 GPa no 10C e 18 para 40 GPa no 10SBC. Isto indica que parte dos defeitos
inicialmente contidos na microestrutura dos concretos foram eliminados no
primeiro tratamento térmico, em virtude da formacdo de novas fases que em
meédia apresentam maiores valores de E do que as originais. No entanto, pouco
pode ser inferido devido ao efeito de microtrincamento dos concretos.

As amostras da composi¢cdo 10SBC foram as que apresentaram maior
modulo elastico apdés os tratamentos térmicos (= 40 GPa), confirmando a

atuacao do pacote antioxidante.

4.2.2.1.6 Segundo Ciclo Térmico

Durante a avaliagcdo do segundo ciclo térmico (cor vermelha - Fig. 4.15)
observou-se a formacao de uma curva de histerese mais fechada e os valores
iniciais e finais do médulo elastico foram muito similares.

A menor area de histerese desenvolvida no segundo ciclo indica que o
concreto sofreu um menor dano ao longo do tratamento e, ap0s a primeira
gueima, uma menor quantidade de defeitos estava presente na estrutura do
concreto. Com o0 aumento da temperatura ainda ocorreram 0sS mecanismos ou
transformacdes responsaveis pelo fechamento das trincas contidas no material.
Por exemplo, da temperatura ambiente até 600°C ainda houve um aumento do
valor do modulo eléstico, o qual acredita-se estar relacionado com a oxidacao
do B4C e formagéo do B,Os3, alem do fechamento parcial das trincas formadas
no primeiro resfriamento.

Como o primeiro ciclo foi acompanhado a uma taxa de aquecimento de
5°C.min™, considera-se que a condi¢do de equilibrio prevista na Fig. 4.18 ainda
nao foi atingida e parte das reagcdes ndao ocorreram em sua totalidade no

primeiro tratamento térmico. A maneira como as particulas de B4C estdo
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distribuidas na microestrutura do concreto e o seu contato com O, e CO
também irdo influenciar a taxa de reacao e formacéao de B,Os.

A curva de resfriamento do segundo ciclo de tratamento térmico do
concreto 10C apresentou um comportamento muito similar ao do primeiro, 0
que leva a acreditar que, as mesmas transformacgdes que atuaram no primeiro
experimento se repetiram também na segunda queima da amostra. Por outro
lado, ao longo do segundo ciclo de resfriamento do concreto 10SBC ainda
observou-se uma regido entre 1200-650°C onde praticamente ndo houve
variagbes no valor de E. Novas investigagcbes devem ser realizadas
futuramente para melhor entender este efeito.

Para melhor comparar os dados coletados nos quatro ensaios cujos
resultados foram aqui apresentados, a Tabela 4.3 lista as informacgdes sobre as
faixas de temperatura de atuagdo dos antioxidantes, dos mecanismos de
fechamento e abertura das trincas e da diminuicdo e aumento do nimero de
defeitos dos concretos avaliados. Além disso, foi calculada também a area da
curva de histerese, que permitiu analisar qual material pode sofrer um maior

dano ao longo de todo o tratamento térmico.

Tabela 4.3 Informacbes das transformacbes observadas na evolugdo do

modulo elastico para as amostra obtidas apoés cura.

Temperatura Faixa de Faixa de
de atuacdo temperatura de temperatura de Area de
Composicao dos fechamento das abertura das histerese
antioxidantes trincas trincas (°C) (GPa. °C)
(°C) (°C)
1° | 10SBC 500 - 1400 500 - 1300 600 - T.A. 80.454
ciclo | 10C 500 - 800 500 - 750 600 — T.A. 34.618
2° | 10SBC 500 - 1400 T.A. - 1150 600 — T.A. 17.553
ciclo 10C 500 - 800 T.A.-1000 600 - T.A. 18.086

T.A. = temperatura ambiente.

Nota-se que a faixa de temperatura na qual ocorre o fechamento de

trincas e/ou eliminagao de defeitos previamente contidos na microestrutura dos
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concretos coincide com as temperaturas de atuagdo dos antioxidantes. Ou
seja, o desempenho dos antioxidantes na protecdo do carbono e as reacoes
entre as diversas fases constituintes destes materiais produzem mudancas
significativas na microestrutura dos concretos refratarios que afetam
diretamente a sua rigidez e comportamento mecanico.

Por outro lado, o aparecimento de trincas e defeitos durante o
resfriamento tende a ocorrer em uma mesma faixa de temperatura, entre 600°C
e a temperatura ambiente. Isto indica que apesar do concreto 10SBC conter
um maior numero de componentes em sua composi¢cdo, estes ndo devem
influenciar os resultados finais e os mesmos mecanismos de formacdo de
trincas e defeitos devem estar ocorrendo nos dois refratarios avaliados.

Verificando os dados da area da curva de histerese de E, o concreto
10SBC é o material que apresentou a maior rea no primeiro ciclo térmico
(80.454 GPa.°C) e este esteve sujeito a sofrer maior dano em sua estrutura.
Isto indica que, devido a atuacdo combinada dos 3 tipos de antioxidantes
estudados, este material tem um comportamento mais instavel durante sua
primeira queima. No entanto, este mesmo concreto apresentou a menor area
de histerese no segundo tratamento. Assim, apos as transformagdes iniciais
em sua microestrutura o ciclo térmico subsequiente ndo causou maiores danos
ou mudancas estruturais a este material.

A Fig. 4.22 exibe também as imagens da secdo transversal das
amostras apos a avaliacdo da evolugdo do moédulo elastico ao longo de dois
ciclos térmicos.

A maior oxidacéo superficial da amostra 10C é um indicativo da maior
guantidade de poros presentes neste corpo de prova e com iSso, menores sao
os valores do mdédulo de Young na temperatura ambiente, apds os dois
tratamentos térmicos. A adicdo combinada de borosilicato de sodio, Si e
carbeto de boro na composicdo 10SBC comprova a boa eficiéncia da atuacéo
conjunta destes aditivos protegendo e mantendo o carbono na estrutura dos
corpos de prova examinados.
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Figura 4.22 Imagem das secdes transversais das amostras obtidas apos dois

ciclos térmicos em atmosfera oxidante.

Vérias alteragbes microestruturais nos concretos 10C e 10SBC ocorrem
quando estes sao tratados termicamente em presenca de ar (oxidacdo do
carbono, formacdo de fases liquidas, transformacdes de fases devido a
atuacdo dos antioxidantes, etc.). Estas transformacfes atuaram diretamente
nas variagbes do modulo elastico e as demais propriedades durante os ciclos

térmicos a que os refratarios foram expostos.

4.2.3 Corrosao

Os concretos refratarios destinados a aplicagdo em canais de corrida
de alto-fornos, sdo submetidos ao contato com metais e escorias liquidos
altamente corrosivos e cujas reacdes agressivas dao origem a condicdes
erosivas. Na linha de escéria, os materiais refratarios sdo expostos ao ataque
dindmico, penetracdo da escoria com dissolugdo e recristalizagdo, reacdes
quimicas, erosdo mecanica e tensdes termomecanicas, todas agindo
simultaneamente [14, 103]. Todas estas transformacgdes contribuem para tornar
processo de corrosdo um fenémeno complexo e que vém sendo fonte de varios
estudos ao longo dos anos [12, 36, 48, 90, 103, 114].

Mukai et al. [114] propuseram um mecanismo de corrosdo local
especifico para os refratarios compostos por 6xidos-carbono. Quando a escoéria
e o metal fundidos estéo presentes, inicialmente o refratario é recoberto por um

filme de escéria que ndo somente molhard a superficie dos o6xidos, mas
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também ir4 dissolvé-los preferencialmente, resultando na formacdo de uma
camada rica em carbono (Fig. 4.23a). Uma vez que o metal molha e dissolve o
carbono, o metal liquido entrara em contato com a superficie do refratario (Fig.
4.23b). Quando a camada rica em carbono desaparecer, devido a sua
dissolucéo, a escoria pode novamente penetrar na interface entre o metal e 0
sélido e o processo torna a se repetir. Este ciclo explica o fendbmeno de

corrosédo do refratario na regido onde coexistem escoria-metal-refratario.

7

Figura 4.23 Representacdo esquematica da maneira como pode ocorrer o

processo de corrosao local, na interface liquido-metal-refratério [114].

Esta situacdo envolvendo o contato de metal e escorias liquidos com
os refratarios 10C e 10SBC foi avaliada nos ensaios de corroséo realizados em
um forno de inducéo. A Fig. 4.24 mostra os valores percentuais de desgaste
dos refratarios e as fotos com o perfil de corrosdo ap6s o contato com o metal-
escoria fundidos.

As imagens das amostras obtidas apds o ensaio em forno de inducéao
apresentam uma corrosao localizada e mais acentuada na regiao onde havia o
contato entre os dois liquidos e o concreto, conforme proposto nos trabalhos da
literatura [48, 114].

O concreto comercial B (que contem 5%-p de carbono) obteve o menor
desgaste, seguido pelo 10SBC, 10C e A (ver Fig. 4.24).
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Figura 4.24 (a) Desgaste dos concretos refratarios e (b) imagens das amostras

apos ensaio em forno de inducéo.

Embora os concretos 10C e 10SBC continham 10%-p de C e o carbono
adicionado estava bem protegido na sua microestrutura, nenhuma melhora
significativa da resisténcia a corroséo foi observada, quando comparado com
0S materiais comerciais. Sabe-se que a adicdo de carbono em concretos com
alto teor de alumina ndo altera a taxa de dissolucdo destes materiais, mas
apenas reduz a penetracdo do liquido no processo de
corrosdo [103]. Isto pode ser uma das razbes pela qual os concretos
desenvolvidos neste trabalho ndo apresentaram um aumento consideravel na
resisténcia ao desgaste. Comentarios adicionais serdo apresentados na analise

dos resultados ap6s ensaios de corrosdo em forno rotativo.
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Além disso, nos experimentos realizados em forno de inducgéo foi
usado ferro-gusa como agente corrosivo e, os graos de SiC provenientes da
composicao inicial e/ou derivados das reacfes do silicio com o carbono do
concreto podem ser oxidados pelo FeO, provocando o aumento da dissolucéo
do material 10SBC. A oxidacdo do SiC causada pelo FeO (Eq. 4.22) é
apontada como uma das principais causas da corroséao dos refratarios na linha

do metal dos canais de corrida [114, 115].

SC, +2(Fe0), « (S0,), +2Fg, +Cy (4.22)

Embora os compostos a base de boro previnam a oxidagcdo do
carbono, a formacdo de fases com baixo ponto de fusdo, como por exemplo
B,O; afetam negativamente a resisténcia a corrosdo dos concretos que
contenham estes aditivos. B,O3; e as demais fases liquidas formadas na
microestrutura do refratario podem ser incorporadas pela escéria, aumentando
a exposicao e dissolucdo do material sdlido.

Baseado nos resultados coletados o uso dos antioxidantes tende a
proteger o carbono e afetar positivamente algumas propriedades dos concretos
refratarios. Porém, por outro lado, os produtos de reagdo destes aditivos
contribuem para diminuir a resisténcia a corrosao dos refratarios em altas
temperaturas.

Para melhor avaliar a corrosdo dos materiais aqui estudados, novos
testes em forno rotativo foram propostos. Ainda, para que estes experimentos
fossem mais severos, varios ciclos de aquecimento e resfriamento foram
realizados e com isso, além da corrosao também foi analisado o desempenho
destes materiais perante oscilagbes térmicas (detalhes do procedimento
experimental sdo encontrados na secéo 3.3.1.7). Nos testes em forno rotativo,
0 movimento ou agitacdo da escoéria e seu contato com o refratario sélido é
particularmente importante, pois isto contribui na remocdo das camadas

intermediarias formadas na interface dos materiais e no avanco da corrosao.
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Em geral, todos os refratarios avaliados apresentaram bons resultados
neste teste agressivo (ver Fig. 4.25) e, novamente, o menor desgaste foi

observado no material B, seguido do 10C, A e 10SBC.
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Figura 4.25 (a) Desgaste ap6s ensaio em forno rotativo e (b) imagens dos
corpos de prova obtidos apés 0s ensaios.

Mais uma vez, foi verificado que a presenca de altos teores de
carbono nos concretos 10C e 10SBC nédo contribuiu para o aumento da
resisténcia a corrosdo destes refratarios. Alguns fatores que podem estar
afetando estes resultados sdo a alta condutividade destes concretos e a
distribuicdo do carbono na matriz dos corpos de prova. Além disso, a formacéo

de uma maior quantidade de SiO,, devido as transformacdes sofridas pelo
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antioxidante Si, pode ter contribuido para o maior desgaste do concreto
10SBC.

Observou-se ainda que apenas a composicdo A, que nao contém
antioxidante, apresentou oxidacdo na fase fria dos corpos de prova. Porém, de
acordo com os resultados obtidos nesta primeira avaliagdo o uso de 10%-p de
carbono e de alguns antioxidantes nao foram suficientes para garantir o menor
desgaste dos refratarios.

Visando melhor entender o fenbmeno de corrosédo, a técnica da
molhabilidade a partir do método da gota séssil também foi empregada neste

trabalho como ferramenta para se entender a interacao concreto — escoria.

4.2.4 Molhabilidade

Por ser uma técnica pouco explorada no estudo de concretos
refratarios, houve a necessidade de se definir quais as melhores condicdes
para a avaliagdo desta classe de materiais. Assim, ensaios envolvendo
amostras da composicdo dos concretos e/ou somente da matriz das
composicdes foram realizados nesta primeira etapa.

Baseado nos melhores resultados foi definido qual a forma mais
adequada a ser aplicada na investigacdo do processo de molhamento da
superficie do refratario. Os dados referentes a estas avaliacbes sé&o

apresentados nas sec¢0es a seguir.

4.2.4.1 Acabamento da Superficie do Sélido

A presenca de agregados e a heterogeneidade quimica da superficie
dos concretos refratarios podem influenciar diretamente o espalhamento e a
interacdo das escorias liquidas. Os dois principais fatores que podem causar a
mudanca do angulo de contato (resultando na obtencédo de valores de angulo

de contato diferentes de uma condicéao de equilibrio) séo [75, 76]:
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. N&o homogeneidade topogréafica, causada pela rugosidade do
substrato ou porosidade superficial;

. N&o homogeneidade quimica devido a presenca de particulas
maiores (agregados), contaminantes e segregacdo na superficie do
solido.

Estes fatores citados acima podem afetar e provocar a néao
reprodutibilidade dos valores dos angulos de contato para os ensaios dos
concretos do sistema Al,03-SiO,-SIC-C. Assim, num primeiro momento foi
avaliado o comportamento da molhabilidade de escérias sintéticas sobre
substratos da matriz do concreto 10SBC, com superficie retificada e/ou polida.
A matriz do refratario corresponde a fracdo das matérias-primas que continham
tamanho médio de particulas menor que 75 ym (ver secédo 3.3.1.9 — Tabela
3.8). O uso de tal substrato € justificado pela sua maior reatividade, aliada a
maior porosidade e dissociagdo quando em contato com liquidos fundidos em
alta temperatura. A matriz pode sofrer dissolucao direta na interface refratario —
escoria pela presenca de: 1) reacdo quimica, ou (2) transporte (ou difusdo) das
fases através do liquido [90]. Devido a estas particularidades, é esperado que a
corrosdo dos refratdrios seja mais severa nesta regido constituida por
particulas mais finas e mais reativas.

Os substratos soélidos foram preparados de duas maneiras diferentes:
tendo suas superficies retificadas com o uso de um rebolo de acabamento fino
de 600 um e/ou sendo polidos com o uso de suspensdes de diamante de até
0,25 um. As escorias sintéticas utilizadas nestes ensaios preliminares foram
denominadas ESO (que néo contem MgO) e ES15 (contendo 15%-p de MgO).

Sabe-se que a rugosidade da superficie solida afeta 0 molhamento em
virtude de dois diferentes efeitos: 1) a area superficial real € maior em materiais
com elevada rugosidade e 2) mudanca na linha do ponto triplo (interface das
trés fases, solido — liquido — gas) promovida pelas irregularidades da
superficie [77].

A mesma tendéncia de diminuicdo de 6 com o aumento da temperatura
foi verificada para as duas escorias sintéticas avaliadas (ver Fig. 4.26). Porém,

ao analisar os valores dos angulos de contato coletados nos experimentos,
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apenas pequenas diferencas foram observadas nos dois tipos de amostras

com acabamentos superficiais distintos.
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Figura 4.26 Angulo de contato versus temperatura em substratos retificados e

polidos da matriz do concreto 10SBC.

Este comportamento esta associado ao bom acabamento ja
proporcionado pela etapa de retifica e ao reduzido tamanho da “gota” do
liquido. Pois, como citado na literatura, a influéncia da rugosidade pode ser
desconsiderada quando pequenas quantidades de liquido ou pequenos corpos
de prova do material de menor ponto de fusdo séo utilizados nos estudos de
molhabilidade [116].

Assim, com o objetivo de visualizar e melhor entender a influéncia da
rugosidade e do tamanho da gota no molhamento, além das amostras da
matriz e do concreto 10SBC com tamanho de 25 x 25 x 10 mm? e cilindros de
escorias com 3 mm de didmetro e 5 mm de altura, também foi avaliado o
conjunto constituido por substratos maiores de concreto (com diametro = 40
mm e altura = 10 mm) e amostras das escoérias com 8 mm de diametro e 8 mm

de altura.
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4.2.4.2 Substrato Sélido - Concreto e Amostras da Matriz

Concretos refratarios contém em suas composicdes particulas com
tamanho médio da ordem de milimetros a nanometros. Esta variacdo de
tamanhos e as diversas fases constituintes contribuem para que este seja um
material multifasico e heterogéneo. A complexa composi¢do quimica do sélido
e a presenca de agregados € um dos principais fatores que afetam
negativamente a possibilidade de implantacdo do método da molhabilidade na
avaliacdo dos materiais refratarios.

Todavia, alguns ensaios com substratos preparados a partir da
composi¢cdo completa do concreto 10SBC foram realizados e comparados com
os testes desenvolvidos sobre a superficie da matriz desta mesma composicao
refrataria. Somente solidos com a superficie retificada foram estudados nesta
etapa do trabalho. A Figura 4.27 mostra uma sequéncia de fotos coletadas
durante o experimento com a matriz do concreto 10SBC e a escoria ES05.

Figura 4.27 Evolucdo do molhamento da escéria ESO5 na matriz da
composicdo 10SBC: (a) 930°C, (b) 1255°C, (c) 1275°C, (d) 1337°C, (e) 1431°C,
(f) 1480°C, (g) 1550°C e (h) 1550°C depois de 10 minutos nesta temperatura.
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Com o aumento da temperatura houve a deformacao do cilindro com a
formacdo do liquido, espalhamento da mesma sobre o substrato refratario e
obtencdo de angulos de contato menores que 90 graus, indicando o bom
molhamento do substrato. Véarias escorias foram utilizadas nesta avaliagdo, no
entanto, somente os resultados da composicdo ES05 sdo apresentados aqui.
As fotografias das amostras da matriz e concreto apds 0S ensaios Sao
mostradas na Fig. 4.28. Além disso, o comportamento do angulo de contato em

funcdo da temperatura também é apresentado na Fig. 4.29.

(a)

Figura 4.28 Fotografias das amostras apos teste com a escoria ESO05 sobre: (a)
matriz e (b) concreto 10SBC.
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Figura 4.29 Comportamento do angulo de contato em funcdo da temperatura

nos substratos retificados do concreto 10SBC.



122

A presenca de agregados nas amostras dos concretos foi um dos
fatores que alterou o espalhamento do liquido sobre os substratos soélidos
avaliados.

No caso dos concretos, a diminuicdo do angulo de contato foi mais
ampla do que a apresentada nos experimentos sobre a composi¢cédo da matriz,
devido principalmente as diferencas dos teores de carbono contidos nos
sélidos. Por exemplo, para a preparacdo das amostras da matriz foi feita a
normalizacdo dos teores dos constituintes do concreto 10SBC com
dsp < 75 um, levando ao aumento dos teores das fontes de carbono e
antioxidantes.

Sabe-se que na pratica a presenca de carbono proporciona uma
reducdo da molhabilidade da escoria, diminuindo a deterioracdo dos materiais
refratarios. Portanto, o uso de 21%-p de carbono na composi¢cdo das amostras
da matriz (ver Tabela 3.8) pode ter contribuido para diminuir o molhamento e o
espalhamento do liquido sobre este substrato quando comparado com as
amostras do concreto.

Adicionalmente, os sélidos obtidos apds tratamento térmico possuem
poros que modificam o equilibrio na linha tripla [50, 77]. Portanto, a
reprodutibilidade dos resultados obtidos sobre amostras da matriz e do
concreto foi avaliada em virtude do grande nimero de parametros que podem
influenciar e mudar o comportamento do molhamento em alta temperatura.
Para isso, o efeito do tamanho da gota no espalhamento do liquido foi
investigado, uma vez que a composicdo 10SBC continha agregados com
tamanho maximo de particulas igual a 4,75 mm e caso a gota do liquido seja
muito pequena, o angulo de contato pode n&do ser representativo para o
material como um todo.

Corpos de prova de concreto com diametro de 40 mm e altura igual a
10 mm e amostras das escorias com 8 mm de diametro e 8 mm de altura foram
preparadas para estes ensaios. Conforme apresentado nas Fig. 4.30 e 4.31, o
uso de cilindros maiores de escoéria promoveu a formacdo de elevada
quantidade de liquido e pronunciado espalhamento deste na superficie do
concreto 10SBC.
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.
.

Figura 4.30 Evolucao da molhabilidade da escéria ESO no substrato retificado
do concreto 10SBC: (a) 820°C, (b) 1194°C, (c) 1225°C, (d) 1228°C, (e) 1230°C,
(f) 1389°C, (g) 1468°C e (h) 1550°C.

Figura 4.31 Fotos das amostras obtidas apos trés testes distintos (temperatura

maxima atingida = 1530°C) envolvendo a escéria ESO e o concreto 10SBC.

No entanto, as medidas do angulo de contato somente foram
acompanhadas até a temperatura de 1530°C devido ao acentuado
espalhamento do liquido e a algumas restrices do equipamento.

O espalhamento preferencial da escoéria ESO foi observado quando
este liquido estava em contato com alguns agregados de alumina. Assim, a
presenca de agregados de Al,O; e SiC induziram a obtencdo de um
espalhamento assimétrico das escoérias, decorrentes das diferencas das

tensdes interfaciais geradas na superficie do concreto.
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Estes aspectos contribuiram para revelar a reduzida reprodutibilidade
do comportamento de molhamento das escorias sobre amostras de concreto
(Fig. 4.32). Aléem disso, as diferencas observadas também podem ter sido

causadas pela infiltracdo do liquido na porosidade das amostras.

100

= Exp.1
® Exp.2
80 A Exp.3
e
9 60 4 Léﬂ_ﬁf =
8 &
S 777&773””7£t”’&\&—&,, S =
@) ©- -y
) ANE T
© 40 4 X —
o
>
<)
C
«L N
20 -
0 T T T T T T T T T T
1300 1350 1400 1450 1500 1550

Temperatura (°C)
Figura 4.32 Angulo de contato versus temperatura da escoria ESO no substrato

retificado do concreto 10SBC em 3 experimentos diferentes.

O aumento no tamanho das amostras das escorias minimiza o efeito da
rugosidade da superficie solida e baixos valores de angulos de contato sdo
obtidos com o aumento da temperatura. Entretanto, o efeito da forca da
gravidade pode alterar o espalhamento da escodria sobre o sdélido e existe um
limite no aumento do tamanho da gota para que este ndo afete a medida do
molhamento. Quando apenas o angulo de contato € necessario, pequenas
gotas com massa tipica de 102 - 10™ g (p.e., no caso dos cilindros com 3 mm
de didametro e 5 mm de altura) sdo mais recomendadas, pois a deformacao do
liquido pela gravidade pode ser desconsiderada sob tais condicdes [77].

Por outro lado, o comportamento do molhamento sobre a superficie
das amostras da matriz do concreto 10SBC é reprodutivel, como exibido na
Fig. 4.33. O desvio padrdao de trés ensaios realizados nestes substratos

confirma este efeito e a qualidade do acabamento aliada ao pequeno tamanho
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dos cilindros das escoérias pode ter sido 0s responséveis pela obtencao de tais

resultados.
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Figura 4.33 Angulo de contato versus temperatura da escéria ESO sobre a
matriz retificada do concreto 10SBC com seu desvio padrdao — considerando 3

experimentos.

Outras escorias também foram avaliadas sobre os substratos da matriz
e do concreto 10SBC, porém os resultados coletados seguem a mesma
tendéncia verificada com a ESO e por isso eles ndo serdao apresentados aqui.

Baseado nos dados obtidos nos experimentos envolvendo dois
tamanhos diferentes de substratos solidos e de cilindros de escorias, optou-se
por continuar o estudo apenas com as amostras da matriz das composicdes
refratarias com dimensdes de 25 x 25 x 10 mm?® (com a superficie retificada) e
corpos de prova cilindricos de 3 mm de diametro e 5 mm de altura para as

escorias.
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4.2.4.3 Molhabilidade Sobre a Matriz dos Concretos 10C e 10SBC

Nos experimentos de molhabilidade abordados neste trabalho, o
cilindro da escoria avaliada foi colocado sobre a superficie da matriz do
concreto antes do aquecimento do forno. Assim, o conjunto (escoria +
substrato) foi aquecido, havendo a fusdo da escéria e o espalhamento do
liguido sobre a superficie sélida. Devido a presenca simultdnea dos processos
de dissolucao e reacao entre o sdlido e liquido durante o aquecimento, a forma
mais apropriada de avaliar o processo de molhamento ocorre a uma
temperatura constante, com o acompanhamento do espalhamento do liquido

em funcao do tempo.

4.2.4.3.1 Evolucéo do Angulo de Contato

Quatro escérias sintéticas contendo teores de MgO entre 0 - 15%-p
foram avaliadas. Inicialmente alguns calculos termodinamicos foram
elaborados no programa FactSage® com o objetivo de se determinar qual a
temperatura de fusdo destes materiais e, baseado nestes valores, foram
determinadas as temperaturas a serem investigadas nos ensaios experimentais

de molhabilidade.

A Tabela 4.4 apresenta as previsdes do ponto de fusdo das escorias

sintéticas.

Tabela 4.4 Previsao termodinamica do ponto de fusdo das escorias sintéticas.

Escoria sintética ESO ESO05 ES10 ES15

Ponto de Fuséo (°C) 1340 1410 1417 1431

O aumento do teor de MgO adicionado a estas composi¢des resultou
na obtencdo de maiores valores do ponto de fusdo para estas escoérias. Assim,

como a maior temperatura verificada foi 1431°C para a ES15, optou-se que 0s
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experimentos seguintes fossem conduzidos em trés temperaturas distintas
(1450°C, 1550°C e 1650°C) e por um periodo de tempo (patamar) de 0 - 1800
segundos nestas condicdes.

Analisando inicialmente o comportamento da evolugdo do angulo de
contato das escorias sintéticas em funcdo do tempo sobre a matriz retificada da
composicédo 10C, verifica-se que a 1450°C , logo ao inicio do ensaio, os valores
do angulo de contato do liquido variam de 76 a 123° sendo que as escorias
ESO e ESO5 (com 0 e 5%-p de MgO, respectivamente) sdo as Unicas a
molharem a superficie do sélido (6 < 90°C). Com o avanco do tempo, apds 30
minutos (1800s) os liquidos ES15 e ES10 ainda ndo molham a superficie do
sélido, mas os valores de 6 diminuem em relacdo ao inicio do ensaio. As
escorias com menores teores de MgO séo as que mostraram maior facilidade
para molhar os sélidos.

Apds 300 segundos na temperatura de 1550°C, todas as escérias
sintéticas ja apresentam angulo de contato menores que 90° sobre a superficie
da matriz do 10C (Fig. 4.34b) e a 1800 segundos as escorias ES05, ES10 e
ES15 possuem valores similares de 6.

Nos ensaios a 1650°C ndo foi possivel medir o angulo de contato até
1800 segundos, pois houve a formacédo de bolhas na superficie dos liquidos.
Este comportamento ocorre devido a formacao de fases gasosas provenientes
de reacdes entre as escorias e o substrato refratario. O borbulhamento é
observado quando a taxa de geracao de gas € maior do que a taxa de saida do
mesmo, levando ao acumulo do gas no interior da gota e ocasionando o
aumento irregular e exagerado do tamanho da mesma.

Quando o gas ¢ liberado a gota se contrai e devido a estas mudancas
os valores do angulo de contato apresentam grandes variacbes. Outros
trabalhos também relatam o efeito do borbulhamento na interacdo entre
escorias e substratos de Al,O3-C e MgO-C [69, 70, 84].

De acordo com calculos termodinAmicos os principais gases que
podem ser formados a 1650°C sdo CO, CO,, SiO e Mg. Algumas das reacdes

gue podem originar tais compostos sao:
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Figura 4.34 Evolucdo do angulo de contato das escoérias sintéticas sobre a
matriz do concreto 10C a: (a) 1450°C, (b) 1550°C e (c) 1650°C.
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- decomposicao da mulita

AlS,0p5 +6C « 29C +3A1,0; +4C0O,, AG, . =-56k]  (4.23)
- reacao do MgO da escoria com o carbono do sélido
MgO,g +Cy ~ Mgy +CO, AGp. = 5K (4.24)
- reacao do SiC com CO
SC +COy, « 30y +2C, AG  p. =—T77KJ (4.25)
- reacao do SiO, com SiC
230,,, +23C - 430, +2CO, AG 5. =—22kJ (4.26)

Nos testes com a matriz do 10SBC n&o houve o borbulhamento do
liquido a 1450°C, porém as escoérias ESO e ES15 apresentaram a formacéo de
bolhas a 1550°C. Este comportamento inibiu a medida dos angulos de contato
nestas condicdes. Na maxima temperatura avaliada (1650°C) o valor de 6
encontrado foi igual a zero, ou seja, o espalhamento das escérias sobre o
solido foi total (Fig. 4.35). Enquanto os valores de 6 obtidos a 1450°C para os
materiais 10C variaram entre 76 e 123°, para o0 10SBC os mesmos foram de 39
a 62° Os menores valores do angulo de contato correspondem ao maior
espalhamento e interacdo do liquido sobre o sdlido 10SBC. Além disso, a
mesma tendéncia observada nos ensaios de corrosdo foi verificada nos
ensaios de molhabilidade, pois o concreto 10SBC foi aquele que sofreu maior
desgaste quando em contato com escoérias (resultados na sec¢édo 4.2.3 — Fig.
4.25).

Para estabelecer a relacdo entre o teor de MgO presente na
composicdo das escarias e o espalhamento do liquido, o angulo de contato foi
plotado versus a porcentagem em peso de MgO presente no liquido (ver Fig.
4.36). Para a matriz 10C nas trés temperaturas testadas houve o aumento de 6
com o aumento de MgO da escoéria. No entanto, 0 mesmo néo foi observado
para a matriz 10SBC (Fig. 4.36b — as curvas a 1550°C e 1650°C n&do foram
mostradas aqui devido a formacdo de bolhas e espalhamento total do liquido,
respectivamente, os quais inibiram a medida da evolucdo do angulo de contato

nestas condicdes).



130

70
1 (@) 1450°C
i o ESO

%0 ﬁ\ o ES05
| ES10

v ES15

)

Angulo de contato (

0 T T T T T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800
70
1 1550°C
60 (b) O ESO05
Es10
50
o
= 404
c
o
o
o 30-
©
fe!
=}
2204
< o —
10 °© O%—a .
o °
\Q"\,,
0 T T T T T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800
70
. 1650°C
60 (c) —=— ESO
—&— ES05
ES10
— 50 —v—ES15
o
= 40
i<
S
> 304
©
fe!
3 20-
[
¢
10 .
4 \V
T T 1 T T T 1 T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800

Tempo (segundos)
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contato do liquido sobre matriz em diferentes temperaturas (a) 10C e (b)

10SBC.

Uma possivel explicacdo para o comportamento diferenciado dos
substratos 10C e 10SBC pode ser creditado a maior quantidade de Si contida
neste Ultimo, podendo haver uma maior formacdo de mulita e SiC neste
concreto e, consequentemente, as reagoes 4.23, 4.25 e 4.26 podem ocorrer em
maior extensao liberando mais gases em elevadas temperaturas.

Portanto, a partir dos valores do angulo de contato pode-se definir

equacdes matematicas para descrever a evolugdo do molhamento em funcgéo
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do teor do 6xido de magnésio e da temperatura (Equacdes 4.27 - 4.29) para a

matriz do concreto 10C.

6 =739+ 578V — 018M 2 R%=0,9998 T = 1450°C (4.27)
6 =714+ 118M R?=0,9706 T = 1550°C (4.28)
6=189+ 207M R? = 0,9999 T = 1650°C (4.29)

onde O corresponde ao angulo de contato em graus e M ao teor de MgO da
escoéria em %-peso.

A relacéo obtida a 1450°C demonstra um comportamento nao linear e
ocorre 0 aumento mais acentuado de 6 quando a quantidade do 6xido avaliado
encontra-se entre 0-10%-p. Ja para o caso das temperaturas de 1550°C e
1650°C, os resultados do angulo de contato sdo melhores ajustados a partir de
uma equacao linear.

De acordo com os resultados obtidos pela técnica de molhabilidade é
esperado que o concreto 10C apresente uma maior resisténcia a corroséao
guando em contato com escorias que contenham elevados teores de MgO. Isto
ocorre, pois o processo de dissolugdo do refratario no liquido (principalmente
das fases Al,O3 CaO, SiO,) altera a composicdo e as propriedades das
escorias, provocando mudancas no balanco de energia interfacial e no
prosseguimento do processo de molhamento.

Estes dados vao de encontro as informacgdes apresentadas em outros
trabalhos, onde o teor de MgO é apontado como sendo responsavel por
exercer basicamente dois efeitos principais nas propriedades fisico-quimicas
das escorias: (1) promovendo mudancas na viscosidade e molhabilidade e (2)
modificando o ponto de saturacdo destas (méxima concentracdo de um
componente do refratario no liquido) [119].

No entanto, sabe-se também que escorias de alto-forno ricas em 6xido
de magnésio (teores acima de 8%-p) normalmente apresentam baixa
viscosidade e tendem a promover o desgaste mais acentuado da linha de
escoria de canais de corrida, devido aos efeitos de eroséo e corrosao, além da

maior infiltracéo do liquido nos poros presentes no refratario [119, 120].



133

A infiltrag&o do liquido durante o ensaio de molhabilidade fez com que
uma menor quantidade de escoria ficasse disponivel na superficie de contato
com o sélido, e assim, houve mudancas na altura da gota, mas nenhuma

alteracao no diametro de espalhamento foi observada (Fig. 4.37).

Figura 4.37 Efeito da infiltracdo do liquido fundido nos poros da amostra
refrataria durante os ensaios de molhabilidade. (a) gota antes da penetragdo do
liquido, (b) mudanca na altura da gota apds infiltracdo e (c) espalhamento e
mudancas do diametro e altura do liquido quando submetido ao contato com

um substrato ndo poroso (comportamento ideal).

Esse efeito afetou diretamente as medidas do angulo de contato nos
ensaios realizados com substratos porosos, como € o caso da matriz de
concretos refratarios.

Sabe-se que o0s poros superficiais contribuem para alterar o
comportamento de espalhamento do liquido da mesma forma que a
rugosidade, provocando alteracbes locais nas energias superficiais. Caso 6
seja pequeno, a infiltracdo do liquido nos poros do substrato proporcionara a
obtencédo de menores valores do angulo de contato.

As amostras da matriz dos concretos 10C e 10SBC possuem
porosidades aparentes de 26,1% * 0,9 e 32,8% + 1,4, respectivamente. ApOs
os ensaios de molhabilidade foi observada a interface de contato entre o liquido
e 0 solido e comprovou-se a maior infiltracdo das escoérias na matriz 10SBC
(ver Fig. 4.38). A maior porosidade do 10SBC afetou diretamente o
comportamento do angulo de contato e espalhamento do liquido, pois mesmo
quando houve pequena variacdo do diametro da gota grandes mudancas no

angulo de contato foram verificadas.
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Figura 4.38 Interface entre escoria-refratario apos ensaio de molhabilidade com
a escoria ES05 a 1550°C, (a) 10C e (b) 10SBC.

4.2.4.3.2 Previsdes termodinamicas

Para sistemas reativos, como por exemplo no caso do contato entre
escorias e refratarios, pode ocorrer a reacdo quimica entre o substrato solido e
o liquido ao longo do processo de molhamento em altas temperaturas. Quando
esta interacdo quimica ocorre na interface entre os materiais estudados, a
medida do angulo de contato pode ser determinada pelo produto de reacéo e
nao pelo solido original, uma vez que, em alguns casos o liquido fica em
contato direto com esta nova fase formada na interface [12, 13].

Pensando nisso, as possiveis reacdes entre as escorias sintéticas e a
matriz do concreto em estudo foram avaliadas por meio de simulagdes
termodinamicas, visando prever as fases que podem ser geradas, assim como,
mudancas na viscosidade e quantidade total do liquido em alta temperatura
apos a interacao entre os materiais.

Os produtos de reacdo da interacdo das escorias com o solido
refratario sdo mostrados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Possiveis fases formadas na interface dos materiais de acordo com

as previsdes termodinamicas.

_ Matriz do Fases formadas na
Temperatura ( °C) Escérias . ,
refratario interface
CA¢ (CaAl;,0
1450 ES05 e ES10 10C o (Carh.Ow)
=0,3a1,2%-p
CA¢ (CaAl;;049) = 1,2%-p
1450 ES15 10C Espinélio (MgAl,O,)
= 3,3%-p
Espinélio (MgAl,O,)
1450 ES15 10SBC
= 2,6%-p

Por se tratar de quantidades tdo pequenas, as fases CAs e MgAl,O,
formadas na regido de contato entre o liquido e solido, ndo foram identificadas
nas amostras coletadas apds os ensaios de molhabilidade quando foram
utilizadas as técnicas de difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de
varredura (EDS).

Em uma situagdo pratica, a formacdo de uma camada de MgAl,O4 na
superficie do refratario pode promover o aumento da resisténcia a corrosédo
causada pelo contato com FeO [115-118, 121].

Normalmente, os concretos de Al,O3-MgAl,O,-SiC-C apresentam
menor desgaste na linha de metal dos canais de corrida porque o FeO pode
ser incorporado pela solugéo solida da fase espinélio e, além disso, 0 MgAI,O4
possui maior estabilidade quando em contato com escadrias ricas em alumina e
provenientes do alto-forno.

Todavia, como o teor de espinélio previsto termodinamicamente foi
reduzido, nenhum efeito significativo na resisténcia a corrosdo dos concretos
10C e 10SBC deve ser verificado. Além disso, para as temperaturas de 1550°C
e 1650°C tanto o CAs como o espinélio tendem a se dissolver no liquido e,
portanto, ndo é esperado a formacgdo de fases intermediarias, mas apenas a
dissolugéo do substrato solido no liquido.

Ao inicio dos ensaios a propor¢cdo em peso entre as amostras de

escoria e da matriz dos refratarios era de 18%-p e 82%-p, respectivamente.
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Porém, a temperaturas elevadas parte do sélido pode ser incorporado pelo

liquido

conforme verificado nos dados gerados pelas
termodinamicas (Fig. 4.39a).
50
10C  —=—1450°C 1550°C 1650°C
10SBC -®- 1450°C --w-- 1550°C < 1650°C
454
= () —
R
= <
il
3" 40 v
© e
e} A v
=
SR - —
5 35- T
= I -
" \
(=]

30

a [4)] D [2]
o al o al

Teor total de Al O, contida no liquido (%-p)

N
(&)

o -

2 4 6 8 10 12 14

16
Teor de MgO contido nas escorias (%-p)
10 —=— 1450°C 1550°C 1650°C
| 10SBC ---®--1450°C --w--1550°C --<- 1650°C
1 ()
-4
-
< o
] L v
. A
e B v
//E =
/E
-]
L P C]
PRI --®-
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Teor de MgO contido nas escorias (%-p)

simulacdes

Figura 4.39 (a) teor total de liquido e (b) teor de Al,O3 presente no liquido apos

contato das escorias sintéticas com a matriz dos refratarios 10C e 10SBC.

Em maiores temperaturas, o aumento de MgO nas composi¢cdes das

escorias sintéticas resulta na elevada presenca de fase liquida devido a maior

dissolucdo de Al,O3

(Fig. 4.39b), em

uma condicdo de equilibrio

termodindmico. A composi¢cdo 10SBC foi aquela que gerou uma maior
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quantidade de liquido em virtude também da formacéo de B,O3 (decorrente
da atuacdo dos antioxidantes BS e B4C) e da reacdo entre Si e C com a
posterior oxidagdo do SIiC, levando a geragdo de SiO,; na estrutura do
refratario. Estas fases liquidas sdo entdo incorporadas pela escéria e,
consequentemente, maiores teores do liquido total sdo previstos.

A queda do teor de liquido a 1450°C dos materiais 10C e 10SBC para
0os testes envolvendo a escoria ES15 confirma o resultado mostrado
anteriormente, pois a fase espinélio se precipitara na superficie do sélido e com
isso, parte do Al,O3 e do MgO sera consumido neste processo.

A pronunciada dissolugdo da fase alumina, que € o0 componente
majoritario das composi¢cées 10C e 10SBC, muda drasticamente os teores
deste Oxido na escoria liquida. Por exemplo, inicialmente todas as escorias
preparadas possuiam apenas 13%-p de Al,Os, mas apo0s o contato entre o
liquido com o sdlido, estes valores mudaram para até 49 — 59%-p deste 6xido,
quando for atingida a condicdo de equilibrio termodinamico.

Por meio do uso de MEV e EDS foi verificada a regido da interface
entre a escoria e o refratario apdés os ensaios de molhabilidade. Observou-se
gue néo havia nenhuma camada ou fase precipitada entre os materiais e ainda
a composicdo das escorias sofreu um enriguecimento de Al,Os. Por exemplo,
ESO05 passou a ter um teor deste 6xido de 39%-p apds ensaio a 1550°C (Fig.
4.40). Contudo, pode-se afirmar que a dissolucdo do solido € o principal
mecanismo de desgaste dos refratarios analisados.

No entanto, as mudancas da composicdo quimica também alteram a
viscosidade das escorias em alta temperatura e, um liquido mais fluido pode
penetrar nos poros do solido e facilitar a maior reacdo e dissolugdo do
refratario.

Baseado no modelo modificado de Urbain (citado anteriormente na
secdo 4.2.2.1.3) e a partir da fracdo molar dos oOxidos constituintes das
escoérias, apés o processo de dissolucdo do solido previsto nos calculos
elaborados no programa FactSage®, foi estimada a viscosidade dos liquidos

nas trés temperaturas avaliadas (Fig. 4.41).
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Regido analisada
<—— Escoria ES05

Matriz 10C

10C_ESO05 Mag 150 X WD = 15mm [ME-DEMAR-EEL-US
Signal A = QBSD EHT = 20.00 kv i
7 o7 O Y R

= o Sy i B

Figura 4.40 Imagem da regido da interface entre a escoria ES05 e a matriz do
10C apds ensaio a 1550°C.

Os resultados destes calculos sdo mostrados a seguir na Fig. 4.41.

2.0
10C = 1450°C A 1550°C 1650°C
{1 10SBC & 1450°C w 1550°C < 1650°C

1.5

o777
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Teor de MgO contido nas escdrias (%-p)
Figura 4.41 Mudancas na viscosidade das escorias sintéticas devido ao

aumento da temperatura e ao teor de MgO contido nestes materiais.

Os maiores valores de n dos liquidos expostos ao contato com a matriz
10SBC s&o decorrentes da presenca de SiO,, cujos fons Si** tem a
caracteristica de serem formadores de rede. Obviamente, o aumento da

temperatura promove a reducdo da viscosidade das escorias, mas poucas
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mudancgas foram verificadas quando ocorrem mudancas no teor de MgO
contido inicialmente nas composicdes destes materiais.

Visto que apenas pequenas diferencas foram previstas entre os valores
da viscosidade dos liquidos gerados no contato com a matriz do concreto 10C
e 10SBC em alta temperatura, atribui-se os menores valores de angulo de
contato do 10SBC a maior quantidade de liquido e infiltracdo das escérias na
porosidade deste substrato solido.

Em virtude dos diversos efeitos observados ao longo da avaliacdo do
molhamento dos refratarios contendo carbono, acredita-se que os resultados
obtidos até o momento ndo fornecem dados conclusivos e confiaveis sobre o
real comportamento do espalhamento das escoérias sintéticas quando em
contato com a matriz de concretos refratarios elaborados neste trabalho. Isto
porqué a infiltracdo do liquido em alta temperatura modifica o equilibrio do
sistema estudado. Assim, acredita-se que a técnica de molhabilidade ainda
precisa ser melhor aperfeicoada para ser aplicada no estudo de materiais
complexos, como é o caso das composicOes refratarias, que constituem um
sistema reativo, quimicamente heterogéneo e constituido por elevado namero

de defeitos (poros).

4.3 Propriedades dos Concretos Contendo 7%-p de Carbono e Tamanho

Méaximo de Particulas Superior a 8 mm

As composicfes anteriormente estudadas — 10C e 10SBC - que
continham 10%-p de carbono e agregados com tamanho maximo de particulas
igual a 4,75 mm mostraram excelentes resultados de fluidez, porosidade,
resisténcia mecanica e a oxidacdo, quando comparadas com 0s concretos
comerciais. Entretanto, mesmo com a adicdo de altos teores de carbono,
nenhuma melhora significativa da resisténcia a corrosdo foi encontrada para
estes concretos e a atuacdo dos antioxidantes contribuiu diretamente para a

obtencdo destes resultados. Contudo, algumas mudancas na composicao
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destes refratarios foram realizadas com o objetivo de aumentar a vida (util
destes materiais quando submetidos as condi¢des praticas de uso.

Por exemplo, os concretos comerciais podem possuir em sua
composicdo agregados grosseiros com diametro maximo de até 20 mm. O
emprego de grdos maiores resulta em um menor consumo de agua no
processamento das composi¢cdes e aumento da resisténcia ao choque térmico
e corrosao. Portanto, nesta etapa do trabalho foi proposto o emprego de
agregados de alumina eletrofundida marrom com diametro médio maior do que
8 mm. Além disso, optou-se por diminuir o teor de carbono (de 10 para 7%-p) e
a quantidade dos antioxidantes utilizados (de 5 para 3%-p). A reducédo do
carbono gerara um menor consumo de agua na preparacao dos concretos e
também reduzira a condutividade térmica do refratario, evitando problemas de
aquecimento da carcaca metalica dos equipamentos onde tais materiais serdo
aplicados e reduzindo a possivel penetragdo da escoria no sélido, uma vez
que, ocorrera a antecipacdo da solidificacdo do liquido em uma menor

profundidade.

4.3.1 Fluidez das Composicdes

Apos a diminuicao do teor de carbono e de antioxidantes dos concretos
10C e 10SBC, assim como, o emprego de agregados maiores de alumina
eletrofundida marrom, novos ensaios experimentais foram realizados com o
objetivo de verificar se houve alguma evolucdo e melhora no comportamento
dos concretos refratarios desenvolvidos.

Com as mudancas implementadas nesta etapa, era esperado que
principalmente houvesse uma melhora da resisténcia a corrosao dos concretos
guando comparados com 0s concretos comerciais que geralmente contém
apenas 4%-p de carbono.

De acordo com o0s novos ensaios experimentais foi verificada a
diminuicdo significativa na quantidade de agua utilizada no processamento dos
concretos (ver Fig. 4.42) em relagcdo aos materiais que continham 10%-p de
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carbono. Mesmo com 0 menor consumo de agua, o concreto 7C ainda
apresentou maior fluidez do que o refratario comercial D. Este comportamento
€ uma consequéncia do uso de particulas com tamanho maiores que 8 mm,
que favoreceu o desenvolvimento de composigcbes com um bom ajuste

granulométrico e empacotamento de particulas.

100 6
[ Fluidez | iHO %
7777777777 15
804 V |
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D 7C 7SBC
4%-p de C
Sem A.Ox.

Figura 4.42 Fluidez e teor de agua consumido na preparacdo dos concretos

contendo 7%-p de carbono.

Optou-se ainda por adicionar um teor de 4,9%-p de agua para o
processamento do concreto 7SBC, pois esta quantia garantiu uma boa fluidez e
adequada moldagem dos corpos de provas para os testes seguintes. Com a
diminuicdo do teor de carbono, acredita-se que as diferencas do
comportamento reolégico das composicées 7C e 7SBC sdo atribuidas mais
fortemente a corrosdo do antioxidante Si e consequente aumento da forca
ibnica da suspenséo do concreto 7SBC [1, 4]. O emprego de teores menores
que 5%-p de 4gua indica que o empacotamento das composic¢des e os aditivos
usados (surfactante e dispersante) estdo bem ajustados.
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4.3.2 Propriedades Termomecanicas

Apés a definicdo do teor de agua necessério para a preparacdo dos
concretos, alguns corpos de prova foram moldados e suas propriedades
determinadas ap6s secagem a 200°C e apds queima a 800 e 1400°C em
atmosfera redutora. Os valores da porosidade aparente das amostras séo
mostrados na Fig. 4.43. Mesmo com uma maior adicdo de 4gua ao concreto
7SBC, ap0s secagem e queima dos corpos de prova, os valores de porosidade

desta composicao foram similares aos do 7C.

20

[2771200°C/24h DBBME 800°C/3h [ -711400°C/3h

—-—=-—
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Porosidade Aparente (%)

7C 7SBC

Figura 4.43 Porosidade aparente para as amostras obtidas apés secagem e

queima em atmosfera redutora.

Em todas as condi¢cdes avaliadas, o concreto D apresentou maior
porosidade aparente do que as composi¢cdes com 7%-p de carbono. Acredita-
se que o ajuste granulométrico das particulas tem um papel fundamental na
diferenca entre os resultados obtidos. Menor porosidade pode resultar numa
menor difusdo do oxigénio para o interior do material, portanto espera-se que a
oxidagao do carbono seja menos pronunciada nos concretos 7C e 7SBC.

Além disso, conforme mostrado nas Fig. 4.44 e 4.45 a resisténcia

mecanica dos concretos também foi influenciada pela porosidade dos corpos
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de prova. Ap6s secagem a 200°C, os concretos contendo 7C e 7SBC

apresentaram menor resisténcia a compressao do que o refratario D.
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Figura 4.44 Resisténcia mecéanica

compressao a temperatura ambiente.
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Figura 4.45 Resisténcia mecéanica dos concretos avaliada nos teste de flexdo

em 3 pontos na temperatura ambiente.
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No entanto, apds tratamento térmico a 800 e 1400°C esta tendéncia se
inverte e o0 modulo de ruptura do concreto 7SBC atinge o valor de 96 MPa
(cerca de 4 vezes maior do que do material D).

Conforme visto nas sec¢fes anteriores, a adicdo de Si metélico (como
antioxidante) a composi¢cao 7SBC contribui para a formacao da fase mulita em
altas temperaturas, a qual devido as suas caracteristicas e sua distribuicdo na
microestrutura do material contribui positivamente para o aumento da
resisténcia mecanica dos refratarios.

N&o foi verificada nenhuma diferenca significativa do modulo de ruptura
dos concretos refratarios analisados apds secagem no teste de resisténcia a
flexdo em trés pontos. No entanto, quando os corpos de prova destes materiais
foram submetidos a tratamentos térmicos a 800 e 1400°C, a mesma tendéncia
observada nos ensaios de compressao se repetiu. Porém, deve-se destacar
gue altos valores do médulo de ruptura a frio podem vir a ser um problema na
etapa de demolicdo do canal de corrida.

Com o objetivo de verificar a habilidade dos concretos de resistir a
tensBes geradas devido a oscila¢des térmicas, a resisténcia ao choque térmico
destes concretos foi avaliada por meio de ensaios ciclicos entre a temperatura
ambiente e 1200°C. Conforme mostrado na Fig. 4.46 e confirmando os dados
de resisténcia mecanica anteriormente apresentados, as composicdes 7C e
7SBC apresentaram maiores valores de médulo elastico (E) do que o concreto
comercial D apds todos os ciclos térmicos analisados.

Embora tenha sido constatada uma maior perda percentual de E (Fig.
4.46b) para as amostras dos concretos 7C e 7SBC, os valores absolutos do
modulo elastico (Fig. 4.46a) destes materiais também sdo maiores do que o
concreto comercial. Acredita-se que o valor absoluto de E seja o indicativo mais
direto da integridade fisica do material e, por isso, esta informacéo torna-se
mais importante na avaliacdo da resisténcia ao dano destes materiais.

Os defeitos presentes na microestrutura dos solidos (microtrincas,
poros, etc) sdo responsaveis por afetar o modulo elastico e diminuir a
resisténcia mecanica dos materiais. A oxidacdo do carbono é sempre seguida

por um aumento da porosidade na microestrutura do material e em particular
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A consequéncia imediata da oxidagdo dos concretos

em sua superficie.

éncia mecanica e a

a diminuicdo da resisté

é

refratarios contendo carbono

ao devido ao aumento da porosidade decorrente da perda

éncia a corros

resist

de carbono. Deste modo, a maior perda de carbono do refratario D (conforme

mostrado na Fig. 4.47) pode ser um dos fatores responséaveis pela obtencéo de

menores valores de E.
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Figura 4.46 Avaliacdo de (a) E e (b) Perda de E dos concretos refrat

ensaios de choque térmico.
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0%
Figura 4.47 Area oxidada (%) ap6s 20 ciclos térmicos.

Devido a atuacdo dos antioxidantes (Si, B4C e borosilicato de sédio),
nas amostras dos concretos 7C e 7SBC néo foi verificado visualmente a
oxidacdo das fontes de carbono contidas nestes materiais. Estes aditivos
passam a ter um papel importante em temperaturas elevadas, ndo s6 pela
protecdo do carbono, mas também pela sua influéncia direta nas demais
propriedades dos refratarios, como resisténcia mecanica, a corrosao etc.

Antes dos testes de resisténcia a flexdo na temperatura de 1485°C, as
amostras foram envolvidas em folhas de niquel para que a oxidacdo da
carbono fosse reduzida ao maximo. No entanto, uma pequena parte do
carbono presente na superficie das amostras foi oxidada. Como o concreto D
nao contém antioxidante, sua oxidacao foi mais pronunciada e um menor valor

do moédulo de ruptura também foi obtido (Fig. 4.48).

[I1111485°C

Mddulo de Ruptura a Quente (MPa)

0 ! T ! . ! T . ! T
D 7C 7SBC

Figura 4.48 Modulo de ruptura a quente obtido pelo ensaio de flexdo em 3

pontos em atmosfera oxidante a 1485°C.
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J& a menor porosidade do concreto 7SBC (devido a atuagdo dos
antioxidantes e ao bom empacotamento granulométrico) e a formacédo de
mulita na microestrutura deste refratario contribuiram para a maior resisténcia
apresentada por este material.

Para todas as propriedades testadas até o momento, verificou-se que
as modificacdes nas composicdes iniciais 10C e 10SBC geraram refratarios
com melhores caracteristicas e desempenho. A principal razdo para tais
mudancas era obter concretos com maior resisténcia a corrosdao quando
comparado com 0s materiais comerciais. Assim, nas Fig. 4.49 e 4.50 a seguir
sdo mostrados os resultados do desempenho dos concretos 7C e 7SBC nos

ensaios de corrosdo em forno de inducdo e rotativo, respectivamente.
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Figura 4.49 (a) Desgaste (%) dos concretos refratarios e (b) imagens das

amostras apos 0s ensaios em forno de inducao.
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Figura 4.50 (a) Desgaste dos refratarios em ensaio em forno rotativo e (b)
Imagens das amostras apdés o teste.

A adicéo de agregados com tamanhos maiores que 8 mm e a reducéo
do carbono para 7%-p proporcionou a obtencdo de melhores resultados de
resisténcia a corrosao, quando comparados com 0s materiais que continham
10%-p de carbono. O concreto 7C foi o material que apresentou menor
desgaste nos dois ensaios realizados.

No entanto, o concreto comercial D ainda sofreu um menor desgaste
do que o 7SBC, embora a diferenca entre eles seja pequena — cerca de 3%.
Mais uma vez, a adicdo de 3%-p de Si pode ter contribuido para este
comportamento devido a formacédo de SiOyj que € incorporada pela escoria
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liquida e com isso aumenta a area exposta do sélido e acelera o processo de
corrosédo do refratario 7SBC.

O papel do Si e SiC na resisténcia a corrosao dos concretos contendo
carbono ainda é controverso e discutido em varios trabalhos [3, 16, 19]. Alguns
autores [3, 16, 117] acreditam que o uso de agregados de SiC pode resultar no
aumento da resisténcia a corrosdo dos refratarios, embora alumina tabular seja
mais efetiva do que SiC quando em contato com metais liquidos. No entanto, a
oxidacdo do SiC nas interfaces escoria — ar — refratario e escoria — metal —
refratario ndo € considerada na maioria dos trabalhos apresentados na
literatura. Novas investigagdes ainda sdo necessarias para melhor entender o
papel do SiC no fenbmeno de corroséo.

Nos dois tipos de ensaios (forno de inducdo e forno rotativo) a
composicdo 7C obteve o menor desgaste entre os materiais avaliados. Como a
principal diferenca entre as composicbes 7C e 7SBC s&o os antioxidantes
utilizados, acredita-se que o Si e as fases derivadas de suas transformacdes
sejam as responsaveis pelo aumento da corrosdo do material que contém este
aditivo.

Contudo, embora o concreto 7SBC tenha apresentado um maior
desgaste que o 7C, nas demais propriedades avaliadas esta composicao teve
um desempenho superior as demais. A proxima investigacdo proposta neste
trabalho consistiu da aplicacdo do refratario 7SBC em uma bica basculante em
uma empresa siderirgica. Apés o periodo de 28 dias de operacdo deste
equipamento, foram coletadas amostras de diferentes regides da bica e uma
analise post-mortem foi efetuada. A correlacdo entre os testes laboratoriais e
industriais destas novas composic¢des foram avaliadas, para serem verificados
0s parametros mais importantes do desenvolvimento dos concretos contendo

carbono. Os dados desta investigacdo sdo mostrados na secéo a seguir.
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4.4 Andlise Post-Mortem do Concreto Refratario 7SBC

O concreto 7SBC contendo 3%-p de fibras metélicas foi aplicado em
uma bica basculante e esta foi mantida em operacédo durante 28 dias. Neste
periodo a temperatura média que o concreto refratario operou foi de 1496°C e
o liquido escoado nesta bica consistiu majoritariamente de ferro-gusa.

Apos os 28 dias de trabalho, observou-se que na regido das pontas e
no bojo da bica houve um desgaste mais pronunciado e, quando comparado
com outros materiais comerciais, 0 concreto 7SBC teve um desempenho
similar ao de outros produtos. Assim, apesar do emprego de uma maior
quantidade de carbono e também da adicdo combinada de 3 fontes de
antioxidantes, ndo foi verificado nenhum aumento da resisténcia a corrosao
que justificasse o uso deste refratario.

O consumo especifico do concreto 7SBC foi avaliado e comparado
com um concreto comercial anteriormente aplicado na mesma bica basculante.
Aproximadamente 0,038 kg/ton de ferro-gusa do material 7SBC foi consumido
durante os 28 dias de operacdo do equipamento, enquanto concretos
comerciais apresentaram valores de 0,030 kg/ton de ferro-gusa. Baseado
nestas informagdes concluiu-se que o concreto 7SBC teve um consumo de
26,7% maior do que produtos atualmente utilizados na industria siderargica.

Como parte do procedimento de avaliacdo post-mortem, a composicao
guimica dos concretos foi determinada por meio da técnica de fluorescéncia de
raios X. De acordo com os dados obtidos nestas analises, os teores de
alumina e carbeto de silicio sofreram mudancas pouco significativas em relacéo
aos seus valores iniciais nas regides da borda livre (regido 2) e face inferior
(regido 3) (ver Figura 3.14 — regiao de coleta das amostras — e Tabela 4.6).

A maior quantidade de Fe,O3; detectada na amostra coletada na regiao
3 pode ser resultante da interag&o e infiltragdo do ferro-gusa na microestrutura
do refratario e alguns residuos das fibras de aco inoxidavel adicionadas a esta
composicdo. Por outro lado, as amostras coletadas nas regides 2 e 3 possuem

elevada quantidade de SiO, em sua composigao.



151

Tabela 4.6 Composicdo quimica das amostras do refratrio utilizado na bica

basculante.

Materiais Borda livre (regido 2) | Face inferior (regido 3)

Al,O3 67,99 74,45

TiO, 0,47 0,64

Fe,Os 0,31 2,56

CaO 0,75 0,63

SiC 17,76 15,49

SiO, (livre) 12,00 4,45

SiO; (total) 38,61 27,66

Carbono combinado 5,32 4,64

Perda ao fogo 5,04 4,49

Considerando que apenas 1%-p de microssilica foi adicionado
inicialmente neste concreto, este aumento acentuado do teor de SiO, pode ser
uma consequéncia ndo somente da oxidacdo do SIiC, mas também de um
procedimento pratico adotado pelos trabalhadores que operam a bica
basculante.

Por exemplo, entre as corridas de ferro-gusa é pratica comum a adicao de
areia na superficie do refratario, com o objetivo de facilitar a remocao dos
respingos do metal liquido. Essa remocao do metal deve ser realizada para que
seja possivel monitorar o desempenho do refratario e a evolucdo do seu
desgaste durante uso. Devido a este procedimento, os teores de SiO; (livre e
total) encontrados foram elevados e a resisténcia ao desgaste do concreto
pode ter sido prejudicada, pois a silica quando combinada com a alumina e
CaO do concreto gera fases com baixo ponto de fuséo (p.e., anortita, guelenita,
etc). Ainda, a quantidade de carbono coincide com o valor de perda ao fogo
das amostras de uma mesma regido, confirmando a boa precisdo destas
analises.

A identificacdo das fases presentes nos concretos foi também
determinada por meio de difracdo de raios X. Al,Os3, SiC, Si e SiO, foram
determinadas em ambas regides (ver Tabela 4.7). Algumas diferencas foram
verificadas entre as fases formadas nas amostras das regides 2 e 3 devido a

exposicao a atmosfera oxidante ou redutora.
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Tabela 4.7 Propriedades do concreto 7SBC apds teste em uma bica

basculante.
Propriedades Borda livre (regiao 2) Face inferior (regido 3)

Densidade (g/cms) 2,83 +0,03 2,85 +0,04
Porosidade Aparente (%) 17,38 £ 0,67 1470+1,12

Modulo de ruptura - 43,15 £ 0,64 68,22 + 11,92

compresséo (MPa)

Al,O3 (corundum), B- Al,O3 (corundum), SiC, Si,
Fases cristalinas Al,O,, SIC, Si, SIO, SiO, (cristobalita), CaAl,Si,Og

(quartzo), CazAl,Siz01, (anortita), AlgSi,O43 (mulita)

A face inferior do concreto esta localizada na zona de trabalho e local
onde predomina condi¢cdes redutoras. Por outro lado, a borda livre que faz
parte da camada superior do refratario esta exposta a atmosfera oxidante e a
grandes oscila¢des térmicas. A maior perda de calor na superficie do concreto
resulta em menores temperaturas de trabalho nesta regido. A identificacao de
cristobalita na regido 3 (que é uma fase estavel na temperatura de 1450°C)
confirma que maiores temperaturas sao atingidas na zona de trabalho.

Além disso, 0 SiO; reagiu com o Al,O3 para formar mulita (AlgSi,O13) €
anortita (CaAl,Si,Og) na face inferior do refratario. Em altas temperaturas, a
decomposicdo da mulita pode causar também o aumento do desgaste na
matriz do concreto devido a formacdo de fases de baixa densidade como
alguns alumino-silicatos de calcio (CaAl;Si,Og e CazAl,Si30;2) [19, 121]. A
adicdo de areia ao longo do periodo de operacdo do canal e a formacéao de
fases como CaAl,Si;0s e CazAl;Siz01, podem ser as responsaveis pelo
acentuado desgaste do concreto 7SBC.

Como esperado, as amostras que sofreram oxidagdo (regiao 2)
apresentaram maiores valores de porosidade aparente e menor modulo de
ruptura por compressao (Tabela 4.7). Estas propriedades desempenham um
papel importante na resisténcia a erosdo e corrosdo dos concretos. A alta
porosidade e oxidacao do carbono na borda livre do refratario indicam a pobre
atuacdo dos antioxidantes sob as condi¢cdes avaliadas. Deve ser destacado

que, a menor temperatura e maior oscilacao térmica presente na borda livre do
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refratario pode ter inibido a prote¢éo total proporcionada pela combinagédo dos
antioxidantes.
A Fig. 4.51 mostra algumas micrografias, obtidas por microscopia

Optica, das amostras coletadas na borda livre e na face inferior do refratério.

Figura 4.51 Micrografias das amostras da analise post-mortem: (a) - (b) area
oxidada e (c) - (d) face inferior. (A) Al,Og, (S) SiC e (P) poros.

Como citado anteriormente, as oscilacdes térmicas e o contato direto
com oxigénio presente no ar provocou a oxidacdo do carbono na superficie do
concreto. Além disso, os agregados de alumina, das amostras coletadas nesta
regido, contém varias microtrincas decorrentes dos ciclos térmicos (Fig. 4.51b).
Na Fig. 4.51a também sdo observados alguns poros resultantes da saida do
carbono.

Por outro lado, na face quente (interface metal / refratario) o SiC e o

carbono ainda estdo presentes nesta regido e o uso combinado de 3
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antioxidantes reproduziram o0s bons resultados coletados nos ensaios
realizados em escala laboratorial. A Fig. 4.52 mostra os detalhes da
microestrutura do concreto e a camada aderida na interface ferro-concreto da
face quente (regido 1 — Fig. 4.52a). Além disso, alumina (A), SiC (S) e carbono

(C) também foram identificados.

Regido com
maior
densificacao j

Figura 4.52 (a) ferro-gusa (R) e refratario proximo a interface ferro-concreto e
(b) microestrutura do concreto coletado na regido face quente (regidao 1). (A)
Al,O3, (S) SiC e (C) carbono.

Algumas regides proximas da interface metal-refratario mostraram uma

maior densificacdo, decorrente de uma sinterizacéo excessiva e das oscilacdes
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térmicas (aquecimento e resfriamento) entre as corridas de ferro gusa sobre a
bica basculante. E, se uma regido proxima a superficie do refratario sofre
transformacdes em sua microestrutura e composicao durante o servico, ela
tenderd a trincar ou lascar devido a formacdo de tensdes internas, mesmo
quando h& apenas pequenas mudancas de temperatura.

As alteracbes na microestrutura do concreto 7SBC em elevada
temperatura levou ao surgimento de trincas superficiais e ao posterior
lascamento (peeling off) do refratario. O trincamento ou lascamento ocorre na
forma do destacamento de finas camadas da superficie resultante de variaveis
como superaquecimento e corrosdo do sdlido [42, 110].

O superaquecimento na face de trabalho do refratario promoveu a
formacao de fases liquidas derivadas da atuacédo dos antioxidantes, resultando
na formagéo de uma camada mais densa na superficie do material. As tensdes,
devido a retracdo ou mudancas de temperaturas, ocorreram préximo a fronteira
entre as regides originais e as que sofreram alteracbes, ocasionando o
trincamento e a falha.

O spalling estrutural na regido alterada do refratario também pode ser
promovido pela reacdo ou penetracdo de liquidos. Por exemplo, refratarios
basicos sdo quimicamente mais resistentes a escorias basicas, mas eles
formam alguns compostos com baixo ponto de fusdo em uma certa
temperatura e regido do refratério, devido a reacdo com a escoéria penetrada.
Como resultado, o trincamento ocorrerq atras do local onde houve tais
modificacdes, levando ao eventual lascamento ou peeling [110].

Novas investigagcbes ainda precisam ser efetuadas para melhor
entender este efeito. Com base nos dados encontrados na literatura [98, 122],
alguns experimentos foram efetuados com o objetivo de se isolar e determinar

o motivo da formacao do peeling nos concretos desenvolvidos.
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4.4.1 Resisténcia ao Lascamento ou Peeling

Kanatani et al.[98] avaliaram a resisténcia ao choque térmico de
amostras contendo entalhe e verificou que os refratarios do sistema Al,O3-SiC-
C apresentaram uma clara tendéncia — o material com maior médulo de Young
apos sinterizagdo, apresentou maior formacao de trincas e, consequentemente,
foi observado o efeito de lascamento. Em virtude dos resultados promissores
apresentados por esta investigacao, optou-se por avaliar o comportamento da
resisténcia ao choque térmico dos concretos contendo 10%-p de carbono
(composicbes 10C e 10SBC), obtidos num ensaio inspirado no teste proposto
pelo trabalho de Kanatani et al.[98]. Foi escolhido estudar as composi¢cbes 10C
e 10SBC pois estes materiais continham maiores teores de antioxidantes e,
assim, se a maior densificacdo observada na avaliagdo post-mortem for
resultante da formacédo de fases liquidas derivadas da atuacéo destes aditivos,
o0 trincamento das amostras deve ser mais acentuado neste caso.

Para ser possivel fazer a correlagcdo entre os valores do médulo de
Young com o resultado apds os ensaios de choque térmico, inicialmente foram
preparadas amostras no formato de barras 150 x 25 x 25 mm® (C x L x E) e
previamente queimadas a 1400°C por 5 horas em atmosfera redutora, para a
determinacao do valor de E pelo método de ressonancia de barras.

O modulo elastico dos concretos 10C e 10SBC (ap0s queima a
1400°C) néo apresentaram grandes diferencas e seus valores variaram entre
37 e 38 GPa (Tabela 4.8). A relagdo proposta na literatura indica que quanto
maior o valor de E, mais pronunciado sera o aparecimento de trincas e o
lascamento do material. De acordo com a avaliacdo preliminar de E, era
esperado que as amostras dos refratarios aqui estudados mostrassem
comportamentos semelhantes nos ensaios de choque térmico.

Por outro lado, a atuagdo dos antioxidantes iréa influenciar a oxidagéo
do carbono e 0 aumento do nimero de defeitos (poros) na microestrutura dos
concretos. O silicio ird atuar a partir de 1100°C apds reagdo com o C e
formacéo de SiC. J& os antioxidantes a base de boro (B4C e borosilicato de
sodio) atuardo acima de 500°C, formando principalmente a fase liquida B,Os.
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Tabela 4.8 Valores do modulo elastico dos concretos 10C e 10SBC apdés
gueima a 1400°C em atmosfera redutora.

Composicdao E (GPa) Desvio Padrao
10SBC 38,03 2,14
10C 37,14 4,69

Caso ocorra a distribuicdo ndo homogénea dos antioxidantes ao longo
da microestrutura dos concretos ou ocorra 0 superaquecimento em uma das
partes do corpo de prova, podera haver a formacédo de uma maior quantidade
de fase liquida em alguns locais do material, proporcionando o surgimento de
regides com maior densidade e composicado diferenciada. Estas diferencas
podem provocar o aparecimento do fenbmeno de lascamento, induzido
principalmente pela mudanca da microestrutura em fungéo dos ciclos térmicos.
Exatamente este efeito foi avaliado nos ensaios de choque térmico, cujos
resultados sdo mostrados a seguir.

As amostras dos concretos 10C e 10SBC foram examinadas ao longo
dos 15 ciclos térmicos entre a temperatura ambiente e 1400°C. Apenas a
regido do entalhe foi introduzida na regido quente do forno. A Fig. 4.53 exibe a
imagem de uma amostra do concreto 10SBC logo apdés a sua retirada do forno.

Figura 4.53 Fotografia da amostra do concreto 10SBC logo apos a retirada do

forno.
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Todas as amostras resistiram a este severo ensaio durante os 15 ciclos
avaliados e nenhuma delas sofreu fratura ou lascamento. Os trés entalhes
estudados (detalhes fornecidos na Tabela 3.7) mostraram resultados
semelhantes e o concreto 10SBC sofreu maior dano, com o aparecimento de
trincas superficiais na regido oxidada das amostras (Fig. 4.54 e 4.55).

A o B C
Figura 4.54 Fotografias das amostras 10SBC apés 5 (a, b, ¢) e 15 (d, e, f)

ciclos térmicos para os trés entalhes avaliados.

A presenca de um entalne com maior espessura resultou na maior
exposicdo da superficie da amostra e maior oxidacdo da face quente do
concreto (Fig. 4.55a e 4.55c¢). Comparando a oxidac&o superficial das amostras
avaliadas foi verificada a maior oxidacao do 10C ap6s 15 ciclos (Fig. 4.56).
Este resultado segue a mesma tendéncia mostrada nos ensaios de oxidacdo
destes materiais, onde 0 emprego de trés antioxidantes (Si + B4C + borosilicato
de sbdio) no concreto 10SBC proporcionou uma melhor protecao das fontes de
carbono ao longo da faixa de temperatura entre 400-1500°C.

No entanto, pequenas trincas formaram-se na superficie oxidada das
amostras 10SBC conforme mostrado na Fig. 4.55. Estes defeitos podem ter
sido provocados pela formacdo da fase mulita (AlgSi,O13) que sempre é
acompanhada por expansdes volumétricas [123].
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Figura 4.55 Imagens da regido oxidada do concreto 10SBC apoés 15 ciclos
térmicos - entalhe (a) A, (b) B e (c) C.

A oxidacédo do SiC e do Si promovem o aumento da quantidade de
SiO, na microestrutura do concreto 10SBC, resultando numa maior
possibilidade de formacéo da fase mulita. Por outro lado, a menor quantidade
de SiO, presente nas amostras 10C restringe a formacao de AlgSi»O43 e diminui
0 aparecimento de trincas neste refratario (Fig. 4.56).
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Figura 4.56 Imagens da regido oxidada do concreto 10C apés 15 ciclos
térmicos, entalhe (a) A, (b) B e (c) C.

Mesmo avaliando os trés entalhes com diferentes dimensdes, nenhum
deles levou a fratura ou lascamento dos materiais. Isto pode ser um indicativo
de que ndo s6 a temperatura, mas também a reacdo e/ou penetracdo do metal
liguido na estrutura do concreto 7SBC pode ter contribuido para o
aparecimento do spalling estrutural. O surgimento de pequenas trincas na
superficie do concreto, devido aos ciclos térmicos, também facilita a infiltracao
do liquido e o maior desgaste.
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Durante a operagdo da bica basculante o concreto 7SBC foi colocado
em contato com ferro-gusa na temperatura média de 1496°C. Neste caso,
conforme apresentado na literatura [45], o processo de desgaste do refratario
pode ser dividido em algumas etapas, como:

« oxidacao do SiC pela reagcao com CO(g) (Eq. 4.25 e 4.30)

SC,, +2C0O,, « SOy, +3C, DG, ;. =5k (4.30)

(s) 1500°C

E considerado que a corrosdo aumentara com o aumento da formacao

da fase liquida na matriz do refratério, devido a atuacdo do FeO.

* oxidacao de SiC pela formacao do FeO

O SiO, proveniente da composigao original do concreto e da oxidagao
do SiC pode reagir com o Fe, gerando FeO.

SO, +2Fe - 2Fe0+S AG_ ,  =-290k] (4.31)

1500°C

O SiC do refratério € em seguida oxidado pelo FeO.

SC+2FeO - SO, +2Fe+C AG

1500°C

= -23%J (4.32)

A formacdo de silica e a oxidacdo do SiC promovem o avanc¢o da
reacao e a dissolucéo do refratario.

Assim, acredita-se que a penetracdo do liquido na regido préxima a
interface de contato entre o solido e o metal pode ter provocado as mudancas
na composicdo do refratario e o aparecimento de regibes com maior
densidade. Aparentemente, de acordo com os ensaios de choque térmico, a
variacdo térmica ndo foi a Unica responsavel pelo efeito de lascamento do
concreto 7SBC quando este foi colocado em uso em uma bica basculante.

Portanto, pode-se afirmar que a oxidac&o do carbeto de silicio em altas
temperaturas pode vir a comprometer o desempenho dos refratarios e torna-se

um ponto chave no desenvolvimento de concretos aplicados em canais de
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corrida, uma vez que, estes materiais podem conter de 15-20%-p deste
componente. Portanto, para fazer uso das previsdes termodinamicas e
entender as transformacfes e a oxidacdo do SiC nos concretos dos sistemas
Al,O3-SIC-C e Al,03-MgAl,O4-SIiC-C, elaborou-se um estudo visando uma
futura composicéo, visto que, de acordo com a literatura [99, 117], a presenca
do espinélio MgAl,O, nos concretos contendo carbono pode resultar numa

superior resisténcia ao choque térmico e a corrosao.

4.5 Avaliagao Termodinamica da Oxidagao do SiC em Concretos dos Sistemas
A|203-SiC-C e Aleg-MgA|204-SiC-C

Refratarios do sistema Al,O3-SiC-C e Al,03-MgAI,0,4-SiC-C sao os
mais utilizados em canais de corrida de alto-forno, devido as suas superiores
resisténcias ao choque térmico e a corrosdo quando em contato com escorias
e metais liquidos [45, 99]. O canal de corrida principal € geralmente construido
por meio da instalacdo conhecida como zone lining, na qual a composi¢cao dos
refratarios, na zona de contato com a escéria e na zona com o metal, é distinta.
Concretos de Al,O3-SIC-C tendem a conter grande quantidade de SiC (15 -
20%-p) visando aumentar a resisténcia a corrosao e choque térmico destes
materiais. Entretanto, a acentuada oxidacdo de SiC quando em presenca de
FeO é a principal responsavel pelo desgaste dos refratarios quando aplicados
na zona de contato com o metal. Assim, alguns autores sugerem a adicao de
MgO ou MgAI,O, como um dos componentes dos concretos para canal, 0s
quais promovem o0 aumento da resisténcia a corrosao causada pelo contato
com FeO [115, 117, 118]. Os concretos de Al,03-MgAl,O,4-SiC-C apresentam
menor desgaste na linha de metal porque o FeO pode ser incorporado pela
solucdo sélida da fase espinélio e, além disso, o MgAl,O, possui maior
estabilidade quando em contato com escoérias ricas em alumina e provenientes
do alto-forno.

No entanto, um ponto negativo da adicdo de espinélio é a sua possivel
influéncia no aumento da oxidacéo do SiC [99, 115, 117, 124]. Alguns autores
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propdem mecanismos para explicar este efeito. Kageyama et al. [99] estimam

gue a oxidacao ocorra da seguinte maneira:

1) Sob atmosfera redutora pode haver a oxidac&o ativa do SiC (conforme

as Equacoes 4.25 e 4.30 citadas anteriormente);

2) Mg evapora-se dos gréos de espinélio

MgO.Al,O, —>Mg(g)+%02 +ALO, (4.33)

(s) (9) (s)

3) Aceleracao da oxidagéo do SiC
a. O oxigénio liberado na Eq. 4.33 sera responsavel pela maior
formagéo de CO(gy e pelo avango da oxidagéo do SiC.
b. SiO também pode reagir com oxigénio e levar ao aumento de
SiOy).

S0, +10

(9) 2 2(9)

- S0

b0 (4.34)

Por outro lado, lida et al. [124] sugerem que a pressao parcial do SiO),
gerado a partir do SiC, e o0 Mgy originado pela decomposi¢do do espinélio tem
um efeito diferenciado e significativo na oxidacao dos concretos para canais de
corrida. De acordo com a hipotese abordada neste trabalho: (1) Mg gera uma
fase liquida nos poros do refratério devido a sua reagdo com a matriz do sélido.
(2) SiO; apresenta alguma solubilidade neste liquido e assim SiO() também é
dissolvido nesta fase. (3) O consumo de SiOy pelo liquido promove a
diminuicdo da pressao parcial deste gas e para manter o equilibro do sistema
mais SiC é oxidado.

Outros trabalhos ainda afirmam que apos a formacdo de um filme de
SiO; na superficie das particulas de SiC, a difusdo de O, nesta regido é o fator

determinante para a continuidade da oxidagao [115, 117, 125]. No caso de
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refratario contendo espinélio, MgO migra para o filme de SiO, e a taxa de
difusdo de O, aumenta, provocando uma maior oxidacéao do SiC.

Véarias hipoteses sdo discutidas na literatura, mas apenas alguns
resultados experimentais sao utilizados para explicar tais mecanismos.
Contudo, nesta investigacdo alguns calculos termodindmicos foram realizados
no programa FactSage, com o objetivo de explorar e entender o papel do

MgAl,O4 na oxidacéo do SiC.

4.5.1 Comportamento da Oxidagao do SiC em Presenca de CO(g

Os trabalhos encontrados na literatura, que discutem 0s mecanismos
de atuacdo do MgAl,O, na oxidacdo do SiC, apresentam investigacdes
experimentais em atmosfera redutora até as temperaturas de 1400 e 1500°C
[99, 117, 118, 124]. Assim, as primeiras simulagcbes termodinamicas
elaboradas aqui consistiram do acompanhamento da evolugdo das fases das
composicdes AL e SP (citadas na Tabela 3.12) a 1500°C e em presenca de
diferentes teores de CO(y. A quantidade de gas adicionado ao sistema variou
entre <A> =1 e 10g, que equivale a 0,04 — 0,4 moles de CO). A presenca de
0,1 moles de CO para cada 100 moles do refratério ja € suficiente para garantir
que os refratarios estejam na presenca de uma atmosfera redutora [16], porém
foi avaliada a adicdo de diferentes teores deste gas com o intuito de verificar
qual a condicdo que mais se aproxima dos resultados obtidos nos ensaios
experimentais.

A Fig. 4.57a apresenta a evolucdo das fases da composicdo AL a
1500°C em funcdo do teor de COg). Neste caso, quando uma pequena
guantidade de CO esta presente no ambiente (cerca de 1g ou 0,04 moles) as
fases Al,O3, CAg, SIiC, C e liguido (constituido por CaO, SiO; e Al,O3) estardo
em equilibrio termodinamico. Conforme descrito nas Equacdes 4.25 e 4.30, as
reacoes entre SiC e CO promovem a diminuicdo do carbeto de silicio e a

formacao de C a medida que a oxidacao ocorre (Fig. 4.57).
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Figura 4.57 Evolucdo das fases dos concretos (a) AL e (b) SP a 1500°C em

fungéo do aumento d

e CO() da atmosfera redutora.

Com o aumento de CO), CAg ira se decompor formando um liquido

que sera consumido para a formacgao de anortita (CaAl,Si»Og):

CaQy,y +250,,, + Al,O,, - CaAl, 3,0,

AG°® =-30417,72 - 62,61T J/mol

(s.1)

(4.35)
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A partir de 4g ou 0,16 moles de CO todo o liquido sera convertido em
anortita e com o aumento da quantidade de gas e da oxidacdo do SiC,

observa-se a formacéo de mulita decorrente da reacéo entre SiO, e Al,Os.

230,

+3A1,0, - AlS,0, (4.36)

(s)
AG® = 17563,6 — 26,02T J/mol

X(s)

Por sua vez, a Fig. 4.57b exibe os resultados do refratario que contém
MgAIl,O4 em sua composicdo. Quando <A> = 1g as fases CA,, MgAl,O,, SIiC, C
e liquido estarédo presentes na condicao de equilibrio. Dependendo do teor de
CO(g as mudancas sofridas pelo material séo: oxidagéo do SiC, aumento de C,
decomposicao do CA; na fase liquida e aumento da quantidade do liquido, pois
parte do MgO e Al,O3; do espinélio e o SiO, serao dissolvidos nesta fase. Os
16%-p de alumina adicionados inicialmente a composicdo SP serdo
parcialmente dissolvidos no liquido ou incorporados na solucdo solida do
MgAI;O4ss), por este motivo a quantidade desta Gltima fase € maior do que o0s
65%-p iniciais.

Comparando os dois graficos da Fig. 4.57 os mesmos teores de SiC e
C foram obtidos nos dois materiais avaliados. Isto indica que, a presenca de
MgAIl,O4 na composicdo SP ndo desempenhou nenhuma influéncia sobre a
oxidacdo do SiC. Nas condi¢cdes avaliadas ndo ocorreu a reagcao 4.34 e
formacéo de Mg, portanto, de acordo com os calculos do programa FactSage
0S mecanismos propostos por Kageyama et al. [99] n&o se aplicam neste caso.
A atividade dos gases deste sistema é menor do que 1, o que caracteriza a nao
formacdao de tais fases.

Além disso, como néo foi verificado nenhum indicio que o Mg possa
influenciar a oxidagdo do SiC a 1500°C, estudou-se também a evolugdo das
fases que constituem os concretos AL e SP ao longo do aquecimento entre
1100-1600°C em atmosfera redutora (Fig. 4.58 e 4.59). O objetivo desta
avaliacdo foi observar se algumas das transformacdes microestruturais dos

concretos poderiam contribuir para a formacao de SiC em altas temperaturas.
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Figura 4.58 Evolucéo das fases dos concretos AL em funcdo da temperatura
em atmosfera redutora: (a) 2g ou 0,08 moles, (b) 49 ou 0,16 moles, (c) 7g ou
0,028 moles e (d) 10g ou 0,4 moles de CO(g).

Avaliou-se a adi¢do de 2g ou 0,08 moles, 4g ou 0,16 moles, 7g ou 0,28
moles e 10g ou 0,4 moles de CO ao sistema e o0s resultados obtidos foram
comparados com os dados mostrados por Kageyama et al. [99] para amostras
queimadas 15 vezes a 1500°C por trés horas. Nos ensaios experimentais,
estes materiais foram tratados termicamente dentro de uma caixa fechada
contendo p6 de coque, para garantir a presenca de CO na atmosfera e evitar a
oxidacao do C contido nos refratarios.

A quantidade de CO(g) disponivel na atmosfera redutora e a

temperatura influenciam acentuadamente as transformacfes microestruturais
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dos materiais avaliados, como pode ser verificado nas discussdes e figuras a

sequir.

4.5.1.1 Atmosfera Redutora Contendo 2g (0,08 moles) de CO(g

Quando apenas 0,08 moles de CO estdo presentes na atmosfera de
gueima, as fases presentes na composi¢cao contendo alto teor de Al,O3 (AL) na
temperatura de 1100°C sdo: Al,O3, CAg (CaAl;,019), anortita (CaAl,Si,Og), SiC
e C (Fig. 4.58a). A partir da reacédo entre SiC e CO (Eg. 4.30) e, considerando
que todo o gas ira participar desta reacéo, é possivel estimar a quantidade de
SiO, formado na condigdo de equilibrio a 1100°C.

Cerca de 2,1%-p de SiO, estara disponivel para a formacéo de anortita
a 1100°C. Dos 15%-p iniciais de SiC, 1,4%-p sdo consumidos ao reagirem com
CO, restando o equivalente a 13,6%-p (conforme mostrado na Fig. 4.58a).
Além disso, somando a quantidade de C gerada na Eq. 4.30 com 0s 2%-p
contidos inicialmente na composi¢cdo do concreto, encontramos o valor total de
3,3%-p.

O aumento da quantidade de carbono também foi observado nos
concretos avaliados nos ensaios experimentais, quando as amostras foram
queimadas a 1500°C em atmosfera redutora — passando de 2%-p iniciais para
3%-p na composicao AL [99, 124].

Nesta condicdo avaliada, os valores de SiC e C se mantém constantes
até a temperatura de 1600°C, sendo esta a Unica reagdo responsavel pelo
consumo e geracdo de SiC e C, respectivamente, entre 1100 e 1600°C.

O SiO, gerado entre 1100°C-1400°C mais 1,0%-p de CaO e 1,8%-p de
Al,O3 serdo consumidos para a formacao de 4,9%-p de CaAl,Si,Og, conforme a
Eq. 4.35. O restante do CaO presente no concreto (~1%-p) ainda podera reagir
com o Al,O3 dando origem a 11,9%-p da fase CAs (EQ. 4.37).

CaO +6Al,0, — Ca0.6Al,0, (4.37)
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Figura 4.59 Evolucdo das fases dos concretos SP em funcéo da temperatura

em atmosfera redutora: (a) 2g ou 0,08 moles, (b) 49 ou 0,16 moles, (c) 7g ou
0,028 moles e (d) 10g ou 0,4 moles de CO(g).

Considerando o consumo de Al,O3 nas reacdes 4.35 - 4.37, este oxido

passa de um valor inicial de 81%-p para 68,5%-p.

Entretanto, acima de 1400°C a decomposicdo das fases anortita e CAg

contribuirdo para a formacado da fase liquida, composta por CaO, SiO, e Al,O3

e cujo total a 1600°C é de 8,7%-p (Fig. 4.58a). Nenhuma mudanca nos teores

de SiC e C ou a formacado de fases gasosas, em elevadas temperaturas, foram

verificados nos calculos realizados quando apenas 0,08 moles de CO(g) estéao

presentes na atmosfera de tratamento dos concretos AL e SP.



170

A principal diferenca entre os resultados dos materiais AL (Fig. 4.58a) e
SP (Fig. 4.59a) consiste na formacdo de uma pequena quantidade da fase
melilita, que é uma solucéo soélida composta por guelenita (2Ca0.Al,03.Si0;) e
akermanita (2Ca0.Mg0.2SiO,) na temperatura de 1300°C. As reacdes 4.36 -
4.38 se repetirdo novamente e as mesmas quantidades das fases SiO,,
anortita e CAg encontradas na composicdo AL, entre 1100 — 1200°C, também
serdo verificadas no concreto SP. O liquido é verificado a 1300°C e um total de
8,9%-p devera ser formado na temperatura de 1600°C, cuja composicido sera
de: 2%-p CaO, 0,5%-p MgO, 2,1%-p SiO, e 4,3%-p AlLO3;. O aumento
acentuado da quantidade da fase MgAl,O,4, passando de 65%-p inicialmente
para 76%-p a 1600°C, ocorre devido a incorporacdo da alumina restante na
solucéo solida do espinélio.

A mesma quantidade de SiC e C foram verificadas nas simula¢des dos
materiais AL e SP ao longo de 1100 — 1600°C, confirmando que apenas a
oxidagéo por CO() contribui para a diminuicdo do teor de SiC nesta faixa de
temperatura. A fase espinélio ndo influenciou em nenhum momento a oxidacao
do SiC quando 0,08 moles de CO() estdo presentes na atmosfera redutora.
Este resultado é diferente do apresentado nos ensaios de laboratorio [99], pois
na temperatura de 1500°C foram obtidos os valores de 3 e 4,3%-p de C e; 9,5
e 8%-p de SiC para os materiais AL e SP, respectivamente. Assim, foi avaliada
a adicdo de maiores teores de CO() para verificarmos se as diferengas entre
0s resultados experimentais e as previsbes termodindmicas se devem as

condi¢cbes da atmosfera redutora.

4.5.1.2 Atmosfera Redutora Contendo 4g (0,16 moles) de CO(g

A adicdo de 0,16 moles de CO(g) ira resultar na maior oxidacao do SiC
adicionado aos concretos AL e SP. Aproximadamente o dobro da quantidade
de SiO; e C previstos na reacdo 4.30 sera gerado a 1100°C (SiO, = 4,3%-p e
C = 26%p) e o total de SiC restante nos concretos sera de
12,1%-p como mostrado nas Fig. 4.58b e 4.59b.
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Acima de 1500°C, a anortita sofrerd decomposicéo levando a formacao
de fase liquida e, além disso, a reacdo entre SiO, e C resultard em um

pequeno aumento de SiC na temperatura final de 1600°C,conforme a Eq. 4.38.

S0, +3C - SC+2C0O (4.38)

Assim, os teores finais de SiC e C no material AL a 1600°C s&do de 12,7
e 4%-p, respectivamente (ver Fig. 4.58Db).

J& o concreto SP apresenta algumas mudancas em relacdo ao AL
devido a presenca do MgAl,O,. Cerca de 4,3%-p de SiO, e 9,9%-p de anortita
serdo formados novamente conforme as reacdes 4.31 e 4.36 a 1100°C. Com o
aumento da temperatura a composicado quimica do espinélio se altera, havendo
a solubilizacdo do Al,O3; na solugcdo sdlida e toda a alumina que estava
presente na composi¢cdo do concreto SP é incorporada por esta fase (Fig.
4.59b). Toda a anortita se decompde acima de 1400°C e parte do espinélio
também contribui para o aumento da fase liquida até 1600°C. Diferentemente
da composicéo AL, os teores de SiC e C ndo se alteram entre 1500 e 1600°C
no concreto SP. Assim, na temperatura maxima avaliada ha uma pequena
diferenca nos teores destes componentes nos dois materiais estudados. No
entanto, a 1500°C os concretos avaliados apresentam teores de SiC e C
similares e estes ainda se diferem dos dados coletados nos ensaios

experimentais.

4.5.1.3 Atmosfera Redutora Contendo 7g (0,28 moles) de CO(g

O concreto AL quando exposto a uma atmosfera redutora com 0,28
moles de CO) passa pelas mesmas transformagdes descritas anteriormente.
A principal diferenca entre os resultados € o aparecimento de mulita ja na
temperatura acima de 1100°C, devido a maior quantidade de silica (7,5%-p)
originada na oxidacdo do SiC pelo CO( adicionado na atmosfera. Assim,

aproximadamente 4,3%-p deste 0xido sera consumido na formacéo de anortita
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(Eg. 4.35) e o restante reagira totalmente com o Al,O3; gerando 11,4%-p de
mulita (Eq. 4.36).

ApOs estas transformacbes, 69%-p de alumina ainda restardo no
material AL na temperatura de 1100°C (Fig. 4.58c). A fase mulita ndo é um
composto estequiométrico e a quantidade de alumina que pode ser incorporada
nesta solucdo solida varia principalmente em altas temperaturas [125]. Os
resultados coletados no programa FactSage® mostram que a 1500°C pode
haver a formacdo de até 12,6%-p de mulita no concreto AL no estado de
equilibrio. Este aumento de massa (mudando de 11,4 para 12,6%-p) é
justificado pela maior quantidade de alumina incorporada na solucdo sélida da
mulita.

Conforme mostrado na Fig. 4.58c praticamente ndo ocorre mais
nenhuma outra mudanca nas fases formadas na microestrutura do concreto AL
entre as temperaturas de 1100 e 1500°C. A partir de 1500°C, a decomposicado
da anortita e da mulita provoca o aumento da quantidade das fases Al,O3, SIiC
e liquido. Na verdade, a decomposicao da mulita consiste na sua reacdo com o
carbono do concreto, que leva a formacédo de alumina, SiC e a liberagédo do gas
CO [48].

Como a mulita formada é rica em Al,O3; e ndo corresponde exatamente
ao composto estequiométrico, a reacdo 4.39 e os dados gerados a partir dela
nos fornecem informagdes aproximadas das mudangas ocorridas no material.

3A1,0,250, _ +6C - 3A.,0, + 2SC +4CO (4.39)

(s9)

A 1600°C, apés a reacdo da mulita com o carbono, 2,4%-p de SiC sdo
gerados e um total de 12,7%-p estard presente na composicdo do concreto. A
quantidade de alumina disponivel aumentara para 76g e os 3,39 de CO,
equivalem a 0,14 moles de gas encontrados anteriormente na simulacdo. Este
gas sera constituido principalmente por CO (pCO = 0,991 atm), SiO (pSiO =
8,07x107 atm) e CO2 (pCO-, = 4,97x107 atm).

A composicdo contendo espinélio apresentara a presenca de uma

grande quantidade de safirina (4MgO.5Al,03.2Si0,), derivada da reacéo entre
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espinélio, alumina e silica a 1100°C (Fig. 4.59c). A safirina consumirda o
restante do SiO, presente no concreto apos a reacédo de formacao da anortita,

inibindo o surgimento da fase mulita (conforme Eq. 4.40).
4(MgO.AlLQ,) +2S0, + Al,O, - 4MgO.5A1,0,.2S0, (4.40)

Entre 1100 e 1300°C aproximadamente 5,8%-p de alumina é
incorporada no MgAIl,Ouss) € esta mudanca faz com que a composicao quimica
total do concreto SP se desloque para o triangulo de compatibilidade
constituido pelas fases MgAl,O4ss)y — mulita — safirina. Estas alteragbes na
composicdo quimica do espinélio e o deslocamento do equilibrio s&o
responsaveis pela decomposi¢do do 4MgO.5Al1,03.2Si0, e surgimento da fase
mulita (Fig. 4.59¢). A 1400°C, cerca de 3,8%-p de safirina reagira com o Al,O3
restante para formar MgAl,Ouss) € mulita (Eq. 4.41).

AMgO5A1,0, 250, +2A1,0, — 4(MgO.Al,0,) +3A,0,250, (4.41)

Entre 1400 e 1500°C ocorre a decomposicdo das fases anortita, mulita
e safirina com a formacéo de liquido e aumento de espinélio. As quantidades
de SiC e C permanecem constantes entre 1100 e 1600°C (Fig. 4.59¢c) na
composicdo do concreto SP e comparando com o concreto AL, que possuia
12,7%-p de SIC, os 10%-p de SiC restantes foram gerados pela oxidacao inicial
de SiC por COy).

4.5.1.4 Atmosfera Redutora Contendo 10g (0,40 moles) de COy,

Neste caso as principais mudancas observadas s&o: a maior
guantidade de mulita (no concreto AL) e de safirina (no concreto SP) devido a
presenca de 10,7%-p de SiO, proveniente da oxidagcdo do SiC. Dos 15%-p
iniciais de SiC, 7,1%-p sdo consumidos ao reagirem com CO(g), restando o
equivalente e 7,8%-p (Fig. 4.58d e 4.59d). Este teor de SiC se mantém
constante até 1500°C e acima desta temperatura, 0S mecanismos de aumento
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do SiC e consumo de C em cada material serdo distintos. Como citado
anteriormente, o concreto AL tem sua quantidade de SiC aumentada devido a
reacdo entre a mulita e o carbono presente do material (Eq. 4.39). J& o
refratario SP ndo possui mulita em sua composicdo acima de 1500°C e a
reacdo entre o SiO, do liquido e o carbono do concreto (Eq. 4.42)
proporcionard o aumento da quantidade de SiC na temperatura de 1600°C. A
1600°C cerca de 4,1%-p de SiO, é utilizado na geracdo de SiC no concreto
contendo espinélio (Eq. 4.38).

Os resultados obtidos na reagédo 4.38 conferem com os valores das
simulagcbes termodinamicas, pois o teor de SiC aumenta de 7,8%-p para
8,8%-p entre 1500 e 1600°C no concreto SP (Fig. 4.59d). E a geracdo de
3,8%-p de CO equivale ao teor de 0,14 mol de gas (pCO = 0,992 atm, pSiO =
6,73x107 atm, pMg = 7,26x10™ atm e pCO, = 4.98x10” atm).

A 1600°C, o concreto SP apresenta a formacdo de uma quantidade
menor de gas e de SiC quando comparado com o AL. Apesar de ser pequena a
pressdo parcial do Mgy, a sua presenga indica que parte do espinélio se
decompde (seguindo a Eq. 4.33) e/ou a reagéo entre MgO() e C (Eq. 4.42)
permitem a formacao de tal gas.

MgO(S) +C(S) o Mg(g) +CO(g) (4.42)

A pequena quantidade de Mg(g) gerada faz acreditar que a influéncia
deste componente no aumento da oxidacdo do carbeto de silicio em alta
temperatura seja praticamente nula.

Os teores de SiC em funcao da temperatura dos materiais AL e SP sao
iguais até 1500°C (Fig. 4.59). Acima desta temperatura a reacdo da mulita com
o carbono é o principal mecanismo responsavel pelo aumento do teor de SiC
(que passa de 7,8%-p para 12,7%-p) na composicdo sem espinélio. Assim, a
menor quantidade de SiC no concreto SP é resultado das transformacdes das
fases deste material e da reagdo entre SiO,; e C e ndo especificamente da
oxidacdo do SiC pelo espinélio. Comparando também o teor de SiO, presente

no liquido dos concretos Al e SP a 1600°C, obteve-se os seguintes valores: 3,4
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e 6,7 %-p, respectivamente. Contudo, com base nos calculos gerados pelo
programa FactSage, ndo ha indicios de que o MgAl,O,4 seja o responsavel pela

oxidacdo do SiC.

4.5.1.5 Comparacdo Entre os Resultados Experimentais e as Previsbes

Termodinamicas

Apesar dos resultados experimentais indicarem que os concretos AL e
SP possuem diferentes teores de SiC e C apds tratamento térmico a 1500°C,
os calculos termodinamicos mostraram que numa condicdo de equilibrio estes
materiais devem apresentar resultados similares, mesmo quando foi
investigado a adicao de diferentes teores de CO(g) na atmosfera. A Tabela 4.9
mostra um resumo dos resultados obtidos experimentalmente e por meio das
simulagGes termodinamicas. De acordo com os célculos, acima de 1500°C foi
verificado mudancas dos teores de SiC e C, as quais sao atribuidas as reacdes
da mulita e do SiO, com o carbono do refratario.

No entanto, acredita-se que possivelmente a condi¢do de equilibrio ndo
foi atingida nos ensaios realizados por Kageyama et al. [99] e a presenca de
4,5%-p de SiO, no concreto AL € um indicativo que a reacado entre Al,O3; e
SiO, para formacao de mulita, ndo foi completada e parte da silica ainda esta
livre no refratario.

Conclui-se também que a 1500°C e em uma condicdo de equilibrio ndo
ha indicio de que a adicdo de MgAIl,O, possa vir a provocar 0 aumento da
oxidacdo do SiC. Provavelmente, a maior quantidade de fase liquida gerada na
microestrutura do concreto SP em altas temperaturas € o principal fator que
afeta negativamente o desempenho deste refratario ao longo do seu tempo de
uso.

A variacdo do teor de CO(g) no ambiente de queima das amostras
também poderd promover a maior oxidacdo do SiC, porém em condi¢cdes
similares e no equilibrio, os concretos AL e SP devem apresentar 0S mesmos

valores de SiC e C na temperatura de 1500°C.
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Tabela 4.9 Resumo dos resultados obtidos no programa FactSage® e

comparacao com dados experimentais.

Componentes dos concretos SiC (%-p) SiO, (%-p) C (%-p)
Composicdes AL SP AL SP AL SP
Dados Experimentais [1] 1500C 9,5 8 45 7,5 3 4,3
Temperatura 1500C
0,08 moles CQ) 13,6 13,6 2,1 2,1 3,3 3,3
Calculos 0,16 moles CQ 12,1 12,1 0 4,3 4,6 4,6
Termodinamicos 0,28 moles Cg) 10,0 10,0 0 7,5 6,5 6,5
0,40 moles CQ) 7.8 7.8 0 10,7 8,4 8,4
Temperatura 1600C

0,08 moles Cg, 13,6 13,6 2,1 2,1 3,3 3,3

Caélculos 0,16 moles CQ) 12,7 12,1 3,3 4,3 4,0 4,6
Termodindmicos 0,28 moles C@Q) 12,7 10,0 3,3 7,5 4,0 6,5
0,40 moles C@Q) 12,7 8,8 3,3 9,2 4,0 7,5

Portanto, apesar dos resultados experimentais mostrarem que 0 teor
de SiC, contido nas amostras obtidas apés queima a 1500°C e em atmosfera
redutora, € menor no concreto contendo espinélio, 0 mesmo néo foi verificado
nas previsdes termodinamicas elaboradas no programa FactSage. Os calculos
realizados neste trabalho mostram que acima de 1500°C alguns mecanismos
podem promover mudancas na composicdo dos concretos, alterando as
guantidades das fases SiC, SiO, e C. Outro ponto importante é a quantidade
de CO( disponivel na atmosfera, que pode contribuir para a diminui¢gdo do
liquido e aumento da geracéo das fases mulita e SiC a 1600°C.

Quando a fase espinélio ndo foi adicionada ao refratario (concreto AL)
e mais de 0,16 moles de CO( estavam presentes na atmosfera redutora, a
formacdo de uma grande quantidade de mulita e a sua presenca no refratario
em elevadas temperaturas permitiu a geracdo de SiC, a partir de sua reacéo
com o carbono do proprio refratario. J& no concreto SP, a adi¢cdo de espinélio
contribui para o aparecimento da fase safirina, que consome parte do SiO,

gerado pela oxidacdo do SiC, e ainda apresenta uma pequena quantidade de
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mulita somente nas temperaturas entre 1300-1500°C. Acima de 1500°C apenas
a reagdo entre SiOy() e C podera levar ao aumento de SiC neste concreto. A
presenca de espinélio também promove a formacédo de maior quantidade de
liguido no material, fato que pode comprometer o desempenho do mesmo.
Assim, a menor quantidade final de SiC néo é atribuida a presenca de MgAl,O,4
e sua possivel influéncia na oxidacdo do SiC, mas sim as diferentes

transformacdes microestruturais entre os concretos SP e AL.

4.6 Avaliacdo Termodinamica da Atuacdo dos Antioxidantes no Sistema Al,Os-
SiO,-SiC-C

Uma das grandes preocupacdes da adicdo de alguns antioxidantes as
composicoes refratarias € a combinacao destes aditivos com 0s componentes
dos concretos, o que pode levar a formacéo de fases de baixo ponto de fuséo,
resultando no comprometimento da refratariedade de tais materiais.

Existem varios trabalhos na literatura que abordam e apontam diversos
tipos de antioxidantes que podem ser utilizados nos concretos contendo
carbono [3, 6, 8-11, 13, 16, 24, 29, 31, 36], porém, sdo poucos aqueles que
investigam o sistema Al,O3-SiO,-SiC-C. Tendo isto em mente, neste trabalho
foi efetuada uma analise sistémica dos diversos agentes antioxidantes
existentes e de suas possiveis combinacfes, visando entender suas
transformacdes nos refratarios, usando para isso calculos termodinamicos.

Por se tratarem de composicdes complexas e por serem constituidas
por diversos materiais, a previsdo da presenca de liquido na estrutura dos
concretos contendo carbono do sistema Al,O3-SiO,-SiC-C s6 foi possivel a
partir de célculos elaborados no programa FactSage®. Neste caso empregou-
se a funcdo Equilibrium do programa, a qual utiliza um modelo matematico que
considera a minimizacdo da energia de Gibbs e alguns dados termo-quimicos
tabelados, oferecendo grande flexibilidade na realizacdo deste tipo de andlise.

Basicamente obteve-se como resultados a concentracdo quimica de cada
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espécie presente no refratario quando elementos especificos ou compostos
reagiram total ou parcialmente para atingir o equilibrio quimico.

Apenas uma composicao refrataria contendo 2%-p dos mais variados
antioxidantes (ver detalhes da composicéo na Tabela 3.13) foi avaliada nestas
simulacgdes. Os resultados desta investigacado estdo apresentados na Tabela
4.10 e Fig. 4.60.

E necessario destacar que a temperatura do liquido indicada nas
previsdes termodinamicas corresponde a condi¢cdo na qual ha um excesso de
fase liquida presente na estrutura da amostra do refratario avaliado, apés
completada todas as possiveis reacdes quimicas entre o liquido e os
componentes solidos do concreto.

Em outras palavras, por exemplo, os antioxidantes metalicos Al e Mg
possuem baixo ponto de fusdo 660°C e 650°C, respectivamente. Desta forma,
ao longo do aquecimento inicial do concreto contendo estes aditivos havera a
fusdo destes antioxidantes e, consequientemente, a geracdo de liquido em
baixas temperaturas.

No entanto, o liquido inicialmente produzido podera ser consumido em
algumas reagBes com os constituintes do refratario, dando origem a novas
fases solidas e com isso, quando € atingido o equilibrio termodinamico,
nenhuma fase liquida é prevista nesta faixa de temperatura. Somente em
temperaturas elevadas é que os calculos termodindmicos indicam a condicao
onde ocorre a formagéo de liquido, na qual este ndo ira se recombinar com 0s
demais componentes do concreto, permanecendo neste estado com 0 avancgo
da temperatura.

Assim, os resultados exibidos na Tabela 4.10 indicam a temperatura
onde havera a presenca de liquido na estrutura do concreto, apés ser atingido
o estado de equilibrio, e quanto menor esta temperatura, menor sera a
refratariedade do concreto. Estes dados podem ser melhor visualizados na Fig.
4.60, onde alguns dos antioxidantes contendo boro (destacados na cor
vermelha e azul) possuem a semelhanca de produzirem elevados teores de
liquido entre 800°C e 1000°C. Pode-se dizer que, baseado nesta andlise inicial,

estes aditivos ndo sdo bons candidatos para atuarem como agentes de
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protecdo ao carbono nos concretos do sistema Al,O3-SiO»-SiC-C, pois sua
atuacdo promovera mudancas significativas nas propriedades mecanicas do
refratario ao longo da etapa de aquecimento, o que pode acarretar a reducao
da vida util de tal material. Esta pode ser a razéo pela qual apenas pequenas
guantidades de antioxidantes contendo boro (0,5 - 2%-p) sédo adicionados as
composicoes refratarias [3, 8, 24].

Por outro lado, os aditivos Al,04C e Al,OC néo apresentam a formacéo
de liquido em temperaturas menores que 1600°C, o que é um indicativo de que
estes antioxidantes podem ser boas opc¢des para a aplicagdo nos refratarios de
Al,0O3-SiO,-SiC-C.

Maiores detalhes sobre os mecanismos de atuacao e possiveis efeitos
dos aditivos antioxidantes em alta temperatura sdo mencionados nas proximas

secoes.

4.6.1 Antioxidantes Metalicos e suas Ligas (Al, Si, Mg, Al-Si, Al-Mg e Si-Mg)

Além dos compostos contendo boro, outro antioxidante que produz a
formacdo de liguido em baixas temperaturas € o magnésio, suas ligas e
combina¢des com outros aditivos. A formacao de elevadas quantidades de fase
liquida (entre 800°C e 1400°C - resultados na cor vermelha e roxa na Fig. 4.60)
podem resultar na baixa estabilidade e elevada deformacdo do concreto
guando exposto a altas temperaturas.

Dentre os antioxidantes metalicos e suas combinagfes, 0 magnésio €
aguele que conduz a formacédo de maior quantidade de fase liquida em uma
menor temperatura, aproximadamente 1370°C.

Os estudos de refratarios contendo adicbes de Mg sdo em menor
namero do que para Al e Si. O perigo potencial do manuseio de tal p6 piroférico
em um ambiente industrial, assim como sua disponibilidade tem levado ao uso

mais frequente de ligas de Al-Mg e Si-Mg [8].
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Tabela 4.10 PrevisGes termodinamicas da temperatura onde ha a presenca de

liguido na estrutura do concreto Al,O3-SiO,-SiC-C e de sua composicao

quimica quando sdo adicionados distintos antioxidantes ao refratario.

Temperatura
Antioxidantes ) Componentes do liquido (%-p)
liquido ( °C)
Aditivos Metalicos e suas _
_ Al,O3 SiO; CaO MgO
Ligas
Al 1446 40,6 31,9 27,4 -
Si 1544 41,7 41,3 17,0 -
Mg 1370 34,1 34,4 26,0 5,5
Al-Si 1445 40,6 31,9 27,4 -
Al-Mg 1372 34,1 34,4 26,0 9,5
Si-Mg 1403 34,3 36,7 21,2 7,7
Carbetos, Boretos e Nitretos Al;,03 SiO, | CaO SiC B,O3
SiC 1540 41,4 41,2 16,9 0,33 -
B4C 1054 39,9 13,7 26,7 - 19,7
Al4SICy 1426 40,6 31,9 27,4 0,33 -
ZrB; 1055 39,9 13,7 26,7 - 19,7
CaBg 838 42,4 3,9 36,7 - 16,9
SizNg 1537 43,4 35,0 20,6 0,99 -
ZrN 1545 42,0 40,6 17,4 - -
BN 972 29,6 40,8 16,8 - 12,7
Al,0,C ) Nao ha presenca de fase liquida entre 400 e
1600°C.
AlLOC } N&o h& presenca de fase liquida entre 400 e
1600°C.

Diversos Al,03 Si0, | CaO MgO B,O3
Al1gB4O33 1359 42,4 30,9 18,0 - 8,5
MgsB20s 1255 31,5 38,1 13,7 5,9 10,8

Borosilicato de
o 962 14,2%** 47,6 8,19 - 5,13
sbdio (BS)

*continua na pagina seguinte
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*continuacéo da Tabela 5.9
Antioxidantes TfemPeratura Componentes do liquido (%-p)
liquido ( °C)
Diversos Al,O3 SiO» CaO MgO B,O3
TiO; 1541 41,4** 41,2 16,9 - -
ZrO; 1545 41,7 41,1 17,0 - -
Mg-B4C 830 39,3 3,9 33,9 4,2 18,6
Mg-SiC 1402 34,4 34,7 21,2 7,7 -
Mg-CaBeg 804 38,6 3,8 34,3 4,2 19,2
Mg-ZrO, 1402 34,3 36,7 21,2 7,7 -
Al-SiC 1448 40,6 31,9 27,4 - -
Al-B,C 837 42,4 4,0 36,7 - 16,9
Al-CaBg 831 42,2 3,9 36,9 - 16,7
Si-B4C 1050 39,9 13,7 26,7 - 19,7
Si-BS 960 14,47 | 47,0 8,5 - 53
Si-ZrB> 1167 37,0 27,4 19,4 - 16,1
Si-CaBs 835 42,4 3,9 36,4 - 16,5
Al-TiO; 1542 41,4** 41,2 16,9 - -
Si-TiO> 1543 41,6** 41,0 16,1 - -

**Neste caso ha também a presenca de 0,18%-p de TiO, no liquido.
***24 7%-p de NaAlO, também esta presente no liquido.

Para os antioxidantes na forma de ligas metalicas, 0 mecanismo de

reacao pode ser considerado como uma combinacdo dos mecanismos de cada

componente. Dependendo da reatividade de cada metal com CO ou Oy,

eles atuardo em diferentes estagios. Por exemplo, se uma liga Al-Si é

adicionada, o Al da liga age primeiramente como antioxidante e, uma vez que o

Al é esgotado, o Si comeca a atuar [13].

Alguns ensaios experimentais preliminares confirmaram que a adicao

de ligas metalicas contendo Mg deterioraram e deformaram os corpos de

provas dos concretos de Al,O3-SiO,-SiC-C, quando estes foram expostos a

elevadas temper

aturas.
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Figura 4.60 Teor total de liquido previsto no equilibrio termodindmico no
concreto contendo Al,O3-SiO,-SIC-C + 2%-p de antioxidante, na temperatura
1650°C e em funcdo da temperatura na qual ha a presenca de liquido no

refratéario.

A formacédo de gases (como Mgy e SiOy) e a quantidade de liquido
gerada na estrutura do refratario contendo Si-Mg (o teor total de fase liquida
“livre” pode chegar a valores de 15%-p quando o equilibrio termodinamico é
atingido a 1650°C), promove o aumento do nimero de poros e defeitos, além
da deformacéao e perda da forma das amostras (Fig. 4.61).

Além disso, a liga Al-Mg também nao produz resultados satisfatorios
quando utilizada no concreto refratario do sistema estudado neste trabalho
(Fig. 4.62). A corrosao e hidratacdo dos pos de Al e Mg durante a etapa de
processamento levou a posterior expansdo das amostras cilindricas,
contribuindo para o aparecimento de trincas e microtrincas na estrutura dos
materiais.

Outro inconveniente do uso do aluminio e suas ligas esta no fato deste
metal reagir com agua e liberar quantidades consideraveis de hidrogénio (Eg.
4.44 - 4.46), 0 que na pratica representa uma série de restricbes operacionais

devido ao risco de acumulo e exploséo do gas gerado [1].
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1550°C 1450°C

Figura 4.61 Imagens dos corpos de prova do concreto Al,O3-SiO,-SiC-C

contendo 10%-p de carbono e 2%-p da liga Si-Mg como antioxidante, apds

gueima em atmosfera oxidante.

1650°C 1550°C 1450°C 1000°C
Figura 4.62 Imagens dos corpos de prova do concreto Al,O3-SiO,-SiC-C
contendo 10%-p de carbono e 2%-p da liga Al-Mg como antioxidante, apods

gueima em atmosfera oxidante.

2A1 +3H,0 - A0, +3H, (4.44)
Al +2H,0 - AIOOH +§H2 (4.45)
3

Al +3H,0 ~ Al(OH), +_ H, (4.46)
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A formacdo de 14%-p de fase liquida na temperatura de 1650°C,
conforme previsto pelos calculos termodinamicos, causa a deformacéo
completa do refratario que contém 2%-p de Al-Mg. Outro fato importante € que,
numa situacao fora do equilibrio o teor de liquido presente no concreto pode
até ser maior do que o previsto nas simulacdes, pois nem todas as reacdes que
geram produtos solidos foram completadas.

Portanto, baseado nos ensaios experimentais e nas simulacdes
efetuadas no programa FactSage, pode-se concluir que o Si € o antioxidante
mais indicado a ser usado nos refratarios contendo elevado teor de carbono.
No entanto, elevados teores deste aditivo podem afetar a resisténcia a
corrosdo dos concretos devido a acentuada geragdo de gas (SiOy) e/ou
liquido (SiOy()) na estrutura dos refratarios em elevadas temperaturas. Nota-se
uma maior quantidade de SiOyg (ver Tabela 4.10) na composicdo da fase
liguida quando Si é usado como antioxidante.

4.6.2 Carbetos, Boretos e Nitretos

O SiC possui a tendéncia em formar a fase SiO, sob condicbes
oxidantes e sua acdo como agente bloqueador dos poros de tijolos refratarios é
bem estudada, pelo menos acima de 1500°C [8, 23]. A atuacédo do SiC como
antioxidante em materiais refratarios, € similar aos mecanismos descritos
anteriormente para o Si (secdo 4.1.1). Assim como para outros antioxidantes,
existe um teor 6timo de carbeto de silicio a ser adicionado em uma composicao
de um refratario. A vida util do concreto diminuira significativamente caso
ocorra a formacao excessiva de SiO, e oxidacdo do SiC quando em presenca
de FeO, que € considerada a principal responsavel pelo desgaste dos
refratarios quando aplicados na zona de contato com o metal [115, 117, 118].

SIiC, SisN4 e ZrN parecem ser boas opcgdes para serem empregados
como aditivos nos concretos Al,O3-SiO,-SiC-C, pois o aparecimento de liquido
“livre” na estrutura do concreto ocorrera em temperaturas acima de 1500°C. Ja

0os antioxidantes contendo boro, como B4C, ZrB,, CaBg e BN, induzem o
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aparecimento de liquido em menores temperaturas e o 6xido B,O3 fara parte da
composicao geral desta fase. Apesar dos compostos a base de boro serem
efetivos na prevencdo a oxidacdo do carbono, as transformacdes
microestruturais decorrentes da atuacao de tais aditivos afetam fortemente a
refratariedade dos concretos contendo tais antioxidantes.

Embora seja claro que o Al metalico pode efetivamente inibir a
oxidacao de refratarios contendo carbono, a sua tendéncia a formacéo da fase
Al,C3z consiste em um fator prejudicial, pois pode levar a hidratacdo e o
aparecimento de defeitos mesmo a temperatura ambiente. Desta forma, uma
nova idéia consiste na combinacdo de Al com carbetos para produzir
compostos complexos, tais como Al;SiC4 Al,04,C e AlLOC que apresentam
excelente resisténcia a hidratacdo e inibem a oxidacdo do carbono [40, 126-
129].

As transformacdes de fases do Al;SiC, ocorrem a partir da reagédo com
0 COy para formar Al,Osz, SiC e C (Eq. 4.47). Quando o AlLSIC, reage
totalmente, o SiC e o0 Al,O3 podem ainda formar mulita (AleSi.O13) (EQ. 4.48) e
carbono, em temperaturas menores que 1560°C [127].

AlLSC,, +6CO, « 2AI,0,, +SC +9C

) ) (4.47)

(9)

3A1,0, +2SC,, +4CO

© () < AlgI,05 +6C

s (4.48)

Testes experimentais realizados para composicoes de refratarios de
Al,O3-C contendo 5%-peso de Al;SiC, mostraram excelentes resultados na
prevencao a oxidagédo do carbono, com aumento na resisténcia mecanica dos
refratarios, devido principalmente a formacdo da fase mulita. Além disso,
nenhuma tendéncia a hidratacéo do refratario foi verificada [40, 128].

A formacédo de liquido “livre” no concreto Al,O3-SiO,-SiC-C contendo
2%-p de Al;SiC,4 é prevista para temperaturas acima de 1426°C, em virtude da
decomposicao das fases CAs (CaAl;2019) e CA,S, (CaAl:Si,Og — anortita) que
estardo presentes na estrutura do solido. O total de liquido presente a 1650°C
sera de 9%-peso e sua composicdo sera constituida de 48,6 %-p de Al,Os,
31,8%-p de SiO,, 19,1%-p de CaO e 0,5%-p de SiC nesta condi¢do. Ou seja, a
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principal diferenca na composicdo do liquido entre 1426°C (Tabela 4.10) e
1650°C serd o seu enriqguecimento em alumina, derivado da dissolugdo do
s6lido com o aumento da temperatura.

Ja os antioxidantes Al,0,C e Al,OC (também conhecidos como oxi-
carbetos de aluminio) sdo produzidos a partir de reacdes entre Al,O3z e Al4Cs
acima de 1300°C, como mostrado nas Eq. 4.49-4.50. Os diagramas de
equilibrio do sistema Al,O3-Al4C3 (Fig. 4.63) exibem a presenca destas fases
complexas e somente acima de 1800°C é verificado a formacdo de
liquido [126, 128].

4A|203(5) + Al 4C3(S) - 3Al,0,C(s) (4.49)
AIZOS(S) + Al 4C3(S) - AIZOC(S) (4.50)
\ Liquid /N:C3+Liq-uid
2000 gt /%Cg‘*l.iquid
o) zn:n.
°8, 100} e i
- * +Liquid
5 Liguid ae 1900F
© Az L aoc | ALoc
g 180 + 1acaf > 3
=3 Al Gy AlpDC AlyCy
o ALy
1700k O -+ 00, 0C 1700k +
o ALOC = ALL
B0 6007
AL, ALOC AL, ALD, 5 ALC,
(@) (b)

Figura 4.63 Diagrama de fases do sistema Al,O3-Al4,Cs. (a) equilibrio

metaestavel e (b) equilibrio estavel [128].

As avaliacfes efetuadas no programa FactSage estdo de acordo com
as informacbes fornecidas pelos diagramas de equilibrio, pois na faixa de
temperatura de 400-1650°C né&o foi verificado o aparecimento de fases liquidas
no concreto Al,O3-SiO,-SiC-C estudado, quando este continha os oxi-carbetos
de aluminio citados.

O mecanismo de protecdo ao carbono desempenhado pelas fases

Al;04C e AlL,OC inicia-se em temperaturas acima de 900°C [128]. As reacGes
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destes oxi-carbetos com o CO( leva a geracdo de Al,Ozs € carbono

secundario, que deve ser depositado na superficie e poros do refratario.

ALO,C(s) +2C0O,, - 2Al,0,, +3C, (4.51)

ALOC,, +2CO,, « A0, +3C (4.52)

(s) (s)

Os compostos Al,04,C e Al,OC sao dois antioxidantes promissores
devido principalmente aos seguintes fatores: 1) n&o influenciam na
refratariedade do concreto, pois ndo ha formacao de fases liquidas ao longo de
suas transformacfes e 2) proporciona a deposicdo de carbono livre no
refratario. O Gnico ponto negativo, até 0 momento, é que a sintese destes
aditivos tem sido estudada apenas em escala laboratorial e sua producdo em
grande quantidade pode ser um fator limitante.

As previsdes termodinamicas demonstram que a evolucdo das fases
contidas no concreto Al,O3-SiO,-SiC-C contendo 2%-p de Al;04C ou Al,OC,
entre 400°C e 1600°C, serdo (ver Fig. 4.64): Al,Oz, SiC, anortita, mulita, CAs e
C para o material com Al,04C; e Al,O3, SIC, anortita, grossular (CasAl,Si>O13),
guelenita, CAs e C quando na presenca de Al,OC.

Algumas transformacdes como a formagédo de anortita (CaAl,;Si»Os),
mulita (AlgSi,O13), grossular (CasAl;Si,013) e guelenita (CazAl,SiO;), assim
como a prépria oxidacdo do SiC, possuem balangco energético favoravel em
temperaturas como 400 e 500°C.

Considerando apenas 0s aspectos termodinamicos, estas
transformacdes podem se completar. Porém, a distribuicdo dos materiais na
estrutura do concreto e o seu contato fisico, além de outros parametros
cinéticos, influenciardo a ocorréncia de tais mudancas na microestrutura dos
refratarios. Contudo, torna-se também necessario avaliar experimentalmente o

desempenho de tais antioxidantes.
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Figura 4.64 Previsédo termodinamica da evolucao das fases do concreto Al,O3-

Si0,-SiC-C contendo 10%-p de carbono e 2%-p de antioxidantes em atmosfera

oxidante. (a) Al;04C e (b) Al,OC.

Os célculos termodinamicos possibilitam averiguar quais fases podem

ser formadas ao longo do tratamento térmico e em distintas temperaturas e

estas informacgdes levam a economia de tempo, recursos e possibilita a busca

de solugbes inovadoras.
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4.6.3 Combinacéo entre Diversos Antioxidantes e Outros

Outros antioxidantes contendo boro, como Al;3B4O33 € Mg3B,O¢ foram
analisados nas simulacdes e nestes casos elevados teores de liquido “livre”
foram verificados nas temperaturas de 1255 e 1359°C, respectivamente. Por
exemplo, a composicdo contendo Mgs;B,O¢ pode gerar até 14%-p de liquido na
temperatura de 1650°C. Este valor € similar ao concreto que continha a liga Si-
Mg mostrados na Fig. 4.61. Portanto, € de se esperar que 0s corpos de prova
destas composi¢cdes devem apresentar pouca estabilidade fisica e acentuada
deformacdo quando expostos a elevadas temperaturas.

As combinacdes entre Al-TiO,, Si-TiO,, Al-Si, Al-SiC e o uso isolado de
TiO,, SIC, Si, SisNg4 e Al (aditivos apresentados na cor verde na Fig. 4.60) séao
boas opcbes para a prevencdo da oxidacdo do C e que ndo promovem a
acentuada queda da refratariedade do concreto.

Todavia, ainda de acordo com os dados termodinamicos, o grupo de
antioxidantes destacado em azul (que contém boro em sua composi¢ao)
quando utilizado juntamente com o0s materiais citados no paragrafo acima
podem promover uma eficiente protecdo ao carbono, numa maior faixa de
temperatura, devido as diferengcas entre os mecanismos de atuacdo destes
aditivos. Uma especial atencdo deve ser conferida ao teor dos antioxidantes
contendo boro a ser utilizado em cada composicdo, pois estes ocasionam a
formacéo de fases liquidas em menores temperaturas.

Oxidos refratarios tais como TiO, e ZrO, ndo sdo considerados como
tendo um efeito significativo na oxidacado do carbono, uma vez que eles nao
sao reduzidos em temperaturas relativamente baixas. Entretanto, sabe-se que
eles apresentam uma influéncia, até certo ponto, na oxidacdo do carbono
devido as suas propriedades eletronicas. O TiO; e ZrO, sdao doadores de
elétrons e quando na presenca do carbono, doam seus elétrons e assim a sua
oxidacdo € inibida devido a formacao de uma nova distribuicéo eletrénica [22].

O papel dos nitretos, como SisN4, € do TiO, em refratarios ainda é
pouco estudado e apenas alguns trabalhos foram realizados usando
composi¢cdes dos sistemas MgO-C, Al,03-C e Al,O3-ZrO,-C [16, 130, 131].
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Assim, faz-se necessario um estudo mais detalhado sobre a atuacdo destes
materiais nos concretos do sistema Al,O3-SiO,-SiC-C.

De acordo com as simulacdes termodinamicas, quando 2%-p de TiO; é
usado como antioxidante no concreto contendo 10%-p de carbono, podera
ocorrer a oxidacao de C e SiC com o aumento da temperatura e parte do SiO,
gerado ainda levara a formacao de anortita (CaAl,Si,Og) e mulita (AlsSi>O13) no
concreto (Fig. 4.65).

Ainda, ao longo do aquecimento o TiO, podera ser incorporado
parcialmente na estrutura da alumina, formando uma solugédo soélida. Pouco
pode-se concluir sobre a atuacdo da titAnia a partir das previsoes
termodinamicas.

Porém, Aneziris et al. [131] encontrou excelentes resultados no
aumento da resisténcia a oxidagao dos refratarios de MgO-C, Al,O3-C e Al,Os-
ZrO,-C quando foi adicionado pequenas quantidades de TiO, nanométrico ou
de Al-Si-TiO; aos tijolos avaliados. Com a combinacdo dos trés antioxidantes,
uma consideravel melhora da resisténcia ao choque térmico também foi obtida

devido a morfologia das fases derivadas da atuacéo destes antioxidantes.

100
concreto contendo TiO2

—&—Si0, —8— CaAlSi,0, TiO,
80- —v—C SiC —<— liquido
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60- * .

40
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Figura 4.65 Previsédo termodinamica da evolucao das fases do concreto Al,O3-
SiO,-SIC-C contendo 10%-p de carbono e 2%-p de TiO, em atmosfera

oxidante.
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Por exemplo, o aparecimento de pequenas estruturas de SiC com
formato conhecido como dumbbel-shaped acompanhada pelas particulas de
Ti(CN) com formato denominado felt-like permitiu que as propriedades dos

refratarios fossem afetadas de maneira positiva (Fig. 4.66).

Figura 4.66 (a) estruturas de SiC com formato dumbbel-shaped obtida apos
queima do refratario de MgO-C a 1500°C e (b) Ti(CN) com formato felt-like
presente no refratario de Al,O3-ZrO,-C queimado a 1350°C [131].

Neste caso, a titania podera ser reduzida pela presenca de Aljg €

SiO() de acordo com as seguintes equacoes:

3TiOy, +4Al, ) « 2AL0,, +3Tiy, (4.53)

TiO, +290,, - 290,y +Tiy, (4.54)

Estes agentes redutores formam fases (0xidos) com maiores volumes e
estes produtos promovem o preenchimento dos poros do refratario, impedindo
0 contato do oxigénio com o carbono contido no interior do sélido.

Por sua vez, o Ti formado pode posteriormente reagir com o C e N,
produzindo Ti(CN) nanométrico (Eq. 4.55), que quando bem distribuido atuara

como um refor¢o na matriz do refratario.

Tig + @L=XCy +X/2N,y o Ti(CL,,N,) (4.55)



192

Assim, pode-se afirmar que as particulas de titdnia aceleram as
interacbes entre os componentes 6xidos e nao-oxidos, contribuindo para a
reducdo da oxidacdo do carbono e a formac&o de novas fases in-situ que
afetardo positivamente a resisténcia ao choque térmico dos refratarios [131].

Infelizmente os beneficios da utilizacdo de aditivos com tamanho de
particulas da ordem de nanometros em relacdo aos aspectos cinéticos das
reacoes ndo sao verificados por meio dos calculos termodinamicos. A atuacao
de diferentes antioxidantes nanomeétricos, sua producdo, a definicdo do teor
ideal destes materiais a serem adicionados e as possiveis contribuicées destes
as propriedades dos refratarios sdo pontos importantes a serem estudados.
Acredita-se que os antioxidantes nanometricos possam atuar efetivamente na
prevencdo da oxidacdo e na manutencdo da integridade dos refratarios

contendo carbono.
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5 CONCLUSOES

ApoOs a avaliacdo das composicbes dos concretos contendo carbono

desenvolvidos neste trabalho e por meio do uso de diversas técnicas

experimentais e dos calculos termodinamicos, conclui-se que:

o uso de 5 Si + 1 B4,C + 1 borosilicato de soédio (%-p) como
antioxidantes no concreto 10SBC promoveu uma Otima protecdo as
particulas de carbono, evitando a oxidacdo, em uma maior faixa de
temperatura (entre 500 — 1550°C). Além disso, o desenvolvimento de
composicoes refratarias com adequado empacotamento
granulométrico, juntamente com as transformacbes de fases
decorrentes da atuacdo dos aditivos antioxidantes na etapa de
aguecimento resultou na obtencdo de excelentes propriedades
termomecanicas (superior modulo de ruptura a frio e a quente,
resisténcia ao choque térmico, etc.) para os concretos desenvolvidos

neste trabalho.

a atuacdo do carbeto de boro e do borosilicato de sédio se inicia a
aproximadamente 500°C com a producdo da fase liquida B,Os
quando estes aditivos sdo expostos em atmosfera oxidante. Este
oxido, em seu estado liquido, promove o preenchimento dos poros e
defeitos contidos na superficie dos corpos de prova e a reagdo com 0

Al,O3 do concreto, gerando a fase (Al,03)2(B203).

o silicio é um aditivo que n&o altera significativamente a refratariedade
dos concretos 10SBC e 7SBC desenvolvidos e sua atuacéo resulta na
formacéo de SiC in-situ e mulita em altas temperaturas. No entanto, a
oxidacdo do SiC contido inicialmente na composi¢cao do concreto e do
SiC gerado a partir do silicio pelo contato com o CO presente no
ambiente (temperaturas acima de 1200°C) ou pelo FeOg do ago
fundido resulta na formacdo de elevadas quantidades de silica em

altas temperaturas. Quando no estado liquido, o SiO, também é
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incorporado pelas escorias nos ensaios de corrosédo, 0 que promove a

maior dissolucéo e desgaste do concreto 10SBC.

a evolucdo do modulo elastico em atmosfera oxidante dos materiais
10C e 10SBC ao longo de dois ciclos de aquecimento e resfriamento
se mostrou muito dependente das mudancas de fases destes
materiais. No entanto, devido a complexidade das composicdes dos
concretos de Al,0O3-SiO,-SiC-C a técnica da barra longa permitiu
apenas 0 acompanhamento do comportamento qualitativo das
diversas variacdes de E. Para o entendimento de qual o papel de
cada constituinte dos concretos e a identificacdo de quais
mecanismos sao responsaveis pela queda do moédulo elastico dos
concretos 10C e 10SBC a partir de 600°C até a temperatura
ambiente, faz-se necessario a avaliacéo isolada de cada componente
ou de composic¢Oes simplificadas dos concretos.

a presenca de agregados nas amostras dos concretos refratarios
causa a grande dispersao dos valores medidos do angulo de contato
quando utilizada a técnica de molhabilidade. O estudo do
espalhamento do liquido sobre os corpos de prova da matriz dos
concretos permite a obtencdo de resultados mais confiaveis e
reprodutiveis. Adicionalmente, a maior porosidade das amostras da
matriz do concreto 10SBC induziu a acentuada infiltracdo das
escérias nas amostras desta composicdo e este efeito afetou as

medidas do angulo de contato.

guando mantida fixa a razdo entre CaO-SiO, e o teor de Al,Og3,
havendo apenas a mudanca da quantidade de MgO nas escoérias
sintéticas, foi identificado que a composicdo dos liquidos gerou
mudancas no espalhamento destes sobre a matriz dos concretos 10C
e 10SBC. Na temperatura de 1550°C todas as escorias avaliadas
apresentaram bom molhamento com angulo de contato menor que
90° (entre 90-40° para a matriz 10C e entre 30-0° para o 10SBC). As

escorias que continham maiores teores de MgO apresentaram menor
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espalhamento sobre os sélidos e a possivel formacdo de pequenas
quantidades de MgAl,O4 na interface entre liquido-solido. Assim, para
garantir um melhor desempenho dos concretos aplicados em canais
de corrida nota-se a necessidade de se desenvolver composicoes
refratarias que se ajustem as caracteristicas das escoérias geradas no

processo produtivo em questao.

0o uso da simulagcdo termodinamica na investigagdo do
comportamento de molhamento permitiu identificar que o principal
mecanismo de desgaste da matriz dos concretos 10C e 10SBC
envolve a dissolucdo ou incorporacao de alguns 6xidos como Al,Og,
CaO, SiO; e B,0O3 presentes no sélido para o liquido. Aléem disso, a

formacdo de bolhas no liquido na temperatura de 1650°C é

decorrente de algumas reacgfes previstas entre o solido e o liquido.

em virtude dos diversos efeitos observados ao longo da avaliacédo do
molhamento dos refratarios contendo carbono, acredita-se que 0s
resultados obtidos até 0 momento ndo fornecem dados conclusivos e
confiaveis sobre o real comportamento do espalhamento das escérias
sintéticas quando em contato com a matriz dos concretos refratarios
elaborados neste trabalho. Isto porqué a infiltracdo do liquido em alta
temperatura modifica o equilibrio do sistema estudado. Assim, a
técnica de molhabilidade ainda precisa ser melhor aperfeicoada para
ser aplicada no estudo de materiais complexos, como € o caso das
composi¢cdes refratarias, que constituem um sistema reativo,
quimicamente heterogéneo e constituido por elevado numero de

defeitos (poros).

apesar dos bons resultados em laboratorio, o concreto 7SBC quando
submetido a aplicacdo em uma bica basculante durante 28 dias
apresentou superior perda de massa, devido ao efeito de lascamento
ou peeling. O procedimento adotado pelos operadores, com a adicao

de areia ao longo da utlizacdo da bica basculante, pode ter
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contribuido para a formacdo de fases como CaAl,Si;O3 e

CazAl,Siz012 e pelo acentuado desgaste do concreto 7SBC.

investigacdes experimentais com amostras entalhadas dos concretos
10C e 10SBC demonstraram que o fendmeno de peeling dos
concretos contendo carbono pode estar associado a agdo conjunta
das oscilacdes térmicas e da penetracdo do liquido na regido proxima
a interface de contato entre o soélido e o metal, resultando em
mudancas na composi¢do do refratario e o aparecimento de regides
com maior densidade. Aparentemente, de acordo com 0s ensaios de
choque térmico, a variacdo térmica nao foi a Unica responsavel pelo
efeito de lascamento do concreto 7SBC quando este foi colocado em

uso em uma bica basculante.

apesar dos resultados experimentais mostrarem que o teor de SiC,
contido em um concreto de Al,O3-SiC-C obtido apés queima a 1500°C
e em atmosfera redutora, € menor do que os encontrados em uma
composicao de Al,03-MgAl,O4-SiC-C, o0 mesmo nao foi verificado nas
previsdes termodinamicas elaboradas no programa FactSage. A
presenca de espinélio promove a formacdo de maior quantidade de
liguido no refratario contendo este componente, fato que pode
comprometer o desempenho do mesmo. Assim, a menor quantidade
final de SiC deste material ndo é atribuida a presenca de MgAl,O, e
sua possivel influéncia na oxidacdo do SiC, mas sim as suas

diferentes transformacgfes microestruturais.

os antioxidantes Al;04C, AlLOC, TiO,, SIiC, Si, SisNs e as
combinagdes entre Al-TiO,, Si-TiO,, Al-Si, Al-SIiC juntamente com
pequenas quantidades de aditivos contendo boro (como B4C, ZrB,,
etc.) sdo boas opc¢des para a prevencao da oxidacdo do C e que ndo
promovem a acentuada queda da refratariedade do concreto

conforme verificado nas simulagdes termodinamicas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se 0s seguintes estudos para dar continuidade a este trabalho:

(a) Avaliagao de outras fontes de carbono, como por exemplo, grafite com

tamanho de particula reduzido e formato esférico. O uso de fontes
cristalinas de carbono devera resultar na melhora da resisténcia a
corrosdo do concreto e o formato esférico das particulas poderé refletir
em um melhor empacotamento e distribuicdo do carbono no refratério,

sem prejudicar suas propriedades reologicas demasiadamente.

(b) Avaliacdo da incorporacdo de carbono com tamanho de particula

nanométrico nos materiais refratarios. O uso de tal material pode permitir
que boas propriedades sejam obtidas mesmo quando é efetuada

adicoes de pequenas quantidades deste tipo de carbono.

(c) Avaliagao de amostras de um componente isolado do concreto ou de

composic¢des simplificadas (contendo apenas dois tipos de materiais: um
como agregado e um outro compondo a matriz do concreto) nos ensaios
de mddulo elastico, pelo método da barra longa, e dilatometria. A partir
destes experimentos espera-se obter informagdes que possam levar a
entender em detalhes o efeito das diferencas entre os coeficientes de
expansao térmica dos constituintes dos refratarios e 0s mecanismos que

promovem a queda do valor de E durante o ciclo de resfriamento.

(d) Avaliacdo do efeito do espalhamento das escoérias sintéticas em

substratos solidos constituidos por apenas um unico componente do
concreto refratario, com o objetivo de identificar a interacdo de cada fase
com o liquido em alta temperatura e as transformacdes decorrentes de

tal contato.
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(e) Avaliagao das causas do efeito de lascamento dos concretos de Al,Os-
SiO,-SiC-C quando expostos a oscilacdes térmicas e ao contato com
liquidos fundidos. Ensaios experimentais desenvolvidos neste trabalho
apontaram que apenas a variacdo da temperatura ndo resultou no
aparecimento do lascamento dos materiais avaliados. Assim, deve-se
analisar o efeito combinado da temperatura e ataque quimico para obter

uma condi¢cédo de uso mais proxima da situacdo empregada na pratica.

() Avaliacdo dos antioxidantes Al,O0,C, AlLOC, TiO, e algumas
combinacdes, como B4C juntamente com os oxi-carbetos de aluminio ou
tithnio, em composi¢cdes dos concretos contendo carbono para verificar
se o0s dados fornecidos pelos calculos termodinamicos realmente

resultam em boas opcdes a serem aplicadas na pratica.

(g) Avaliacdo de pequenas adi¢cdes de antioxidantes nanométricos, como
TiO,, SIC e outros, para verificar o seu efeito ndo apenas na resisténcia
a oxidacdo mas também nas demais propriedades dos refratarios.
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