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Resumo

Em func&o da corrosdo acentuada apresentada pel os refratérios utilizados nos processos siderargicos e diante da necessidade de se
tentar minimizar e entender as interacfes entre escorias e metai s fundidos com estes materiais, a técnica da molhabilidade parece ser
uma boa alternativaa ser utilizada. S&o poucos os trabal hos encontrados que abordam o estudo de tais sistemas, mas este pode vir a
ser 0 passo inicia parase tentar entender e reduzir a corrosdo quimica sofrida pel os refratérios. Desta forma, os conceitos tedricos,
as técnicas experimentais e os fatores que influenciam o comportamento da molhabilidade sdo abordados nesta revisdo. Para se
aprofundar no estudo da corrosdo do sistema escorialrefratério € necessario entender os mecanismos da etapa de molhamento
quando estes materiais entram em contato. Uma vez que este processo é fundamental mente equacionado, ent@o se podem entender
0s demais passos sequienciais da corrosdo e assim no desenvolvimento de materiais de alto desempenho.
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Abstract

Due to the high corrosion presented by refractory materials used in the steelmaking processes and the need to minimize and
under stand the inter actions between molten slag and metal s with these ceramics, the wettability technique seemsto be appropriate.
Nevertheless, there are few works applying this approach to refractory materials. Therefore, the use of this technique could be
the first step to try to reduce the chemical corrosion that these materials are subjected. The theoretical concepts, experimental
techniques and the factors that can influence the wetting behavior are discussed in the present review article. To understand the slag
/ refractory corrosion process, it is first necessary to understand the mechanisms of the wettability when these materials first come
into contact. Once this process is fundamentally equated, then one can proceed to under stand the sequential steps of the corrosion
such as in the development of the high performance materials.

Keywords: wettability, corrosion, refractory materials.

INTRODUCAO

A corrosdo dos refratarios por escérias fundidas nos
processos siderdrgicos ndo somente acel era o desgaste destes
materiais, mas também pode resultar em inclusfes 6xidas ou
ndo-metélicas no metal processado. Estas inclusdes podem
causar numerosos problemas de processamento nasuperficie
de acabamento do material metalico e também podem servir
como um ponto de iniciagdo para o processo de fadiga na
subsequente aplicacdo do metal [1, 2]. Além disso, areacdo
de escorias com os refratérios é sempre prejudicia ao tempo
de vida Util destes materiais e assim o desenvolvimento de

novos refratarios especialmente projetados para resistir ao
ataque quimico faz-se necessério. Umamaneira de diminuir
a corrosdo dos materiais aplicados nos canais de corrida do
processo produtivo do ago nas indUstrias siderdrgicas é por
meio da adi¢do de carbono as suas composi¢des. A presenca
de carbono proporciona uma reducéo da molhabilidade pela
escoria e assim diminui a deterioragdo destes materiais [3-
6]. Analisando por este ponto de vista, aém de promover
um incentivo econdmico parareduzir a corrosdo e aumentar
a vida util dos refratarios, ha também boas razdes para o
desenvolvimento destes materiais a partir da perspectiva de
qualidade do metal que esta sendo processado. Destaforma,
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0 entendimento dos mecanismos de corrosdo dos refratérios
€ a base para o estudo do fendbmeno de molhamento do
sistema escoria/refratario.

Quando a escéria entra em contato com o material
refratario, o seguinte processo seqiencia se inicia (1)
ocorre 0 molhamento inicial seguido pela (2) penetracdo
da escdria na microestrutura, (3) verifica-se entdo a reacao
com o refratério e a (4) incorporacdo deste materia pela
escoria [1,2,7-9]. Para se aprofundar no estudo do processo
de corrosdo escorialrefratario inicialmente € necessario
entender os mecanismos de molhamento quando estes
materiais entram em contato. Uma vez que este processo é
fundamental mente equacionado, entdo se pode entender os
demais passos seqiienciais da corros&o.

A avaliagdo da molhabilidade tornou-se importante, ao
longo das Ultimas décadas, com o advento dos materiais
compositos, das juncGes metais/ceramicas, das ceramicas/
ceramicas, e também no estudo da sinterizagdo via fase
liquida[10-17]. O estudo do comportamento de molhamento
constitui um dos aspectos cientificos mais importantes do
processamento de materiais que apresentam a formacéo de
fasesliquidas em altatemperatura. A mol habilidade depende
diretamente do balanco das energias interfaciais solido-
[iquido-vapor do sistema e os principais conceitos teoricos
envolvidos nestes estudos so apresentados na se¢do a
seguir.

CONCEITOSTEORICOS DA MOLHABILIDADE

A superficie de um sistema tem sempre um excesso de
energia comparado ao seu interior e os dtomos superficiais
tém energia mais ata que os internos que estéo rodeados
de vizinhos. A energia de superficie y é definida como um
aumento daenergialivre no sistema AG por unidade de nova
drea superficial criada dA, ou sgja, € o trabalho reversivel dw,
requerido para aumentar a superficie por unidade de area, e
pode ser descrita pela seguinte equagdo [18-21]:

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

Como ilustrado na Fig. 1, para cada interface solido-
vapor A, e interface liquido-vapor A ,, estdo associadas as
energias v e y-V. Quando uma gota toca a fase sdlida (Fig.
1b), a area individual sélido e liquido desaparece, dando
lugar a uma nova érea solido-liquido A, e a sua respectiva
energia interfacial yS-. Baseado na Fig. 1, a equagdo que
descreve a energia livre do sistema pode ser deduzida
matemati camente [22]:

G =A v+ AT (B)
Gy =Ag AT+ A Y ©
onde G, e G, sdo as energias livres de Gibbs antes e depois

do molhamento, respectivamente, como mostrado na Fig.
1. Considerando que depois do molhamento A, = 1 e

(a)
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Figura 1: Representac@o do molhamento (&) antes e (b) depois da
adesdo [22].
[Figure 1: Representation of the wetting (a) before and (b) after
the adhesion [22] .]
subtraindo este valor das areasA, €A ,, iniciais, entéo:
Gb = (ASV - 1)st+ (ALV - 1)YLV + YSL (D)
Assim, amudanca na energialivre pode ser calculada:

AG=G-G=(Ag Ly™+(A Dy +*-A yV-Ag v (B)

LVY

AG = yS-ySy (F)

As varidveis vy e y% s8o dificeis de serem determinadas,

'YSL 2]

N Tt

Figura 2: Representacdo das energias interfaciais e angulo de
contato [23].
[Figure 2: Representation of the interfacial energies and contact
angle[23] ]
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mas baseado na Fig. 2, AG pode ser calculado como fungdo
de y-Y. Em uma situagéo de equilibrio tem-se que:

Y=y 4yt cos 0. Y™ - V= -y cos 6 ©

Considerando que ¥ - y& + y* cos 6 € o trabalho de
adesdo do solido no liquido, tem-se:

SL G

Ya TR (H)

SL

O trabalho de adesio, w,, € um parametro que esta
relacionado com o nivel de interacéo entre as superficies em
contato. Considerando um caso simplesondeumainterfaceentre
dois materiais & estabel ecida por ligagbes quimicas, w, pode ser
interpretado como o trabalho por unidade de &rea necessério
pararomper asligacesinterfaciaisecriar duas superficiessem
deformacdo pléstica dos materiais base [24-26)].

A partir da equacéo H avalia-se que:

- Sew- for positivoimplicaem gi negetivo; assim,
SL

a energia livre de Gibbs diminuira a medida que a

interface sdlido-liquido aumentar e o liquido se espalhara

espontaneamente.

- Se W for igual a zero a configuragdo serd estdvel
(equilibrio), sem variacdo da area da interface solido-
liquido.

- Sew;* for menor que zero, o liquido contrai e diminui
aarea solido-liquido.

Otermoy® -y* representaaforcamotorado molhamento
[24-26]. O sistema molha quando este parametro (y-Vcost) é
maior que zero [16]. Substituindo a equacdo G na F, obtém-
se a Equagdo de Young:

-AG =wS" =y (1 + cos 6) m

onde AG ¢ a mudancga na energia livre de Gibbs do sistema
e 0 é o Angulo de contato que representa a molhabilidade de
uma superficie sdlida por um liquido.

Por defini¢do tem-se que [23-25,27]: quando 6 > 90°, ndo
ha o molhamento do sélido pelo liquido, ou sgja, ndo ocorre
o espalhamento do liquido (Fig. 3a); quando 6 < 90°, ha o
molhamento e o liquido se espalha espontaneamente (Fig.
3b); quando O = 0°, o liquido se espalha indefinidamente
sobre o sdlido, ou seja, 0 molhamento é total (Fig. 3c).

Dependendo da natureza da forca de ligagdo entre as
interfaces, o0 molhamento pode ainda ser dividido em duas
classes:

Molhamento fisico: 0 molhamento de slidos por liquidos é
possivel por mei o dadi ssociaggio completaou parcial dasligagtes
interatémicas dos solidos. Na fata de reagéo ou transporte de
massa dos atomos através da interface sdlido-liquido, a energia
atrativa parao molhamento é ainteracéo fisicareversivel, como
asforcasde Van der Waals[24, 27]. Neste caso, 0 molhamento é
definido pelo angulo de contato 0 representado pela equacéo de

a)

AMMITIITNNSS

b)

0

c)

Figura 3: Representacdo do angulo de contato (a) maior do que 90°,
(b) menor do que 90° e (c) espalhamento total [23].

[Figure 3: Representation of the contact angle (a) higher than 90°,
(b) lower than 90° and (c) total spreading [23].]

Young (equacéo H) e sob condigdes néo regtivas o molhamento
ocorre quando ySV >y >y,

Mol hamento quimico: quando ocorrem reacBes quimicas
as condi¢Bes de molhabilidade sdo dteradas e aenergialivre
de Gibbs dareagéo setornaaforcamotoraparaadiminuicdo
datensdo interfacial sélido-liquido e também pelo aumento
da molhabilidade [18, 24, 27-29]. Neste caso, a equagdo de
Young deve ser corrigida conforme aequagdo seguinte, onde
G, €aenergialivre de Gibbs dareacédo [27, 30, 31]:

-dG
SV SL r — 4LV

vV-(y +dAdt) Y+ cos 6 )

Uma aproximacdo simplificada para o sistema, usando
a termodindmica macroscopica, seria considerar que o
molhamento € possivel quando AG, € negativo para a reagéo
nainterface. Considerando uma reag@o genérica (equacéo K)
tem-se M um metal qualquer e n e x os indices da equacéo
[27, 28]

nMO, +xM_« xM O, +nM (K)

A variagéo deenergialivrerealizadaou requeridaquando
o solido reage com o liquido é dada pela equacéo L, onde
a é a atividade dos constituintes. A reagdo ira continuar
até que o equilibrio termodinamico seja alcangado, e
entao AG, = 0[30].

al\,[eoxa‘;vl .
AG,=AG’ + RT.In ——~— L)
! Mo, Dye
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Considerando que a menor tensdo interfacial € a sdlido/
liquido y* [31-33], entéo, Ayq = AG,. Contudo, 0 menor
angulo de contato possivel num sistema reativo € dado por:

Ay, AG,

v Y (M)

cos6, . =cosf, —

onde 6, € o angulo de contato do liquido no substrato na
auséncia de qualquer reagdo, Ay, leva em consideracéo as
mudangas das energias interfaciais devido a reagdo e AG,
€ a mudanca da energia livre de Gibbs por unidade de
area liberada pela reagdo nas proximidades imediatas da
interface sélido/liquido. Em geral, isto indica que AG_éum
dos principais fatores que governam o molhamento em um
sistema reativo [30, 31, 34]. Entretanto é dificil determinar
este valor quantitativamente por meio de experimentos ou a
partir de calcul os tedricos.

TECNICASEXPERIMENTAIS

A molhabilidade pode ser estudada a partir de vérias
técnicas experimentais, sendo as mais conhecidas a
elevacdo de um liquido em um capilar e o espalhamento de
uma gota liquida sobre uma superficie solida. Os métodos
para caracterizar a molhabilidade sdo diversos e incluem
algumas técnicas como a da gota séssil (sessile drop - SD),
gota distribuida (dispensed drop - DP), gota transferida
(transferred drop - TD), gota pendente (pendant drop -
PD), méxima pressdo da bolha (maximum bubble presure -
MBP), peso da gota (drop weight - DW), entre outras. Estas
técnicas de medidas diversas introduzem uma consideréavel
disparidade metodol 6gi ca nas medidas de angulo de contato
e tensdo superficial [1,30,35-39]. Adicionado a isto,embora
as normas ASTM segjam aceitas para medidas de angulo de
contato em baixas temperaturas, nenhuma norma existe
atualmente para as medidas em altas temperaturas.

O método mais utilizado para determinagdo da
mol habilidade € 0o método dagotaséssil [11, 13-18, 22, 24, 29-
31, 34, 41, 42]. Este consiste em colocar o material de menor
ponto de fusdo sobre a superficie preparada do substrato
solido, aquecer até fundir o mesmo, e aseguir levar o sistema
a temperatura de ensaio. Na Fig. 4 é mostrado um sistema
experimental utilizado na determinacd do comportamento
da molhabilidade por este método. Algumas variagdes deste
procedimento também sdo utilizadas, como o gotejamento do
material de menor ponto de fusdo sobre o substrato solido na
temperatura desgjada evitando o contato prévio dos materiais.
No entanto, estes estudos priorizam a determinagdo das
tensBesinterfaciais entre diferentes materiais [ 36, 38].

Fundamentalmente, os valores experimentais dos
angulos de contato poder ser obtidos a partir [38]: medidas
diretas datangente da gotaliquidacom a superficie sdlidado
substrato (Fig. 5¢); medidas das dimensdes da gota a partir
de sua imagem (Fig. 5b), com o célculo do angulo utilizando
as equagdes N ou O; ou andlises avancadas da forma
simétricada gota, aqual permite adeterminagéo simultanea
de trés parimetros importantes: 0, Y= e densidade do
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Figura 4: Desenho esquematico de um sistema experimental
utilizado para testes de mol habilidade [22].
[Figure 4: Sketch of an wettability testing system [22] .]
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Figura 5: Evolugdo do formato da gota em funcéo do tempo para o
sistema Al-20Mg/TiC a 900 °C [40].

[Figure5: Evolution of the drop as a function of time for the system
Al-20Mg/TiC up to 900 °C [40] ]

liquido Q. Isto € feito pelo ajuste do formato da gota obtida
experimentalmente comparando com uma gota tedrica, de
acordo com as equagdes de Laplace ou Dorsey [38, 42, 43].

]

0 =90°+ 2.[tg‘ [%II (6 >90°) ©O)

(8 < 90°) (N)

Existem poucos trabalhos relacionando a molhabilidade
e o trabalho de ades8o para materiais cerémicos-cerdmicos
[15, 16, 22, 41]; no entanto, podem ser encontrados muitos
de metais liquidos com substratos ceramicos, mostrando a
influéncia das interfaces dessas duas classes de materiais [1,
18, 44-49]. O estudo da molhabilidade de escorias e agos
fundidos com materiaisrefratari os ainda € um assunto pouco
explorado [1, 30, 31, 37, 50, 51] mas que merece aten¢do,
pois esta parece ser a opcéo ideal para o entendimento das
possiveisinteragdes e compreensdo do processo de corrosdo
destes materiais.

Dentre os trabalhos encontrados, um deles estuda o
comportamento da molhabilidade de materiais refratérios
a base de SiAION contendo teores que variam de 5-20%-p
de carbono quando em contato com acos fundidos [51]. Foi
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verificado pelos experimentos realizados que as cerdmicas
de SIAION contendo diferentes teores de carbono néo
foram molhadas pelo ago fundido (6 > 120°) mesmo com
temperaturas superiores a 1550 °C (Fig. 6). Desta forma
observou-se que estas cerdmicas contendo carbono como
aditivo apresentaram uma boa resisténcia a corrosdo quando
em contato com agos fundidos e este efeito pode em parte
ser atribuido aformagéo in situ de uma camada continuae de
alta pureza de alumina, resultante da oxidagéo do SIAION. A
menor molhabilidade apresentada pelas amostras contendo
10-20%-p de carbono leva a diminui¢do da interag@o entre
a matriz de SIAION e o aco liquido e a redugdo da sua
contaminagdo quando este material refratario se encontraem
sua aplicacdo pratica [51].

—
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Figura 6: Evolugado do dngulo de contato com a temperatura [51].
[Figure 6: Evolution of the contact angle vs. temperature [51] .]

FATORES QUE INFLUENCIAM O COMPORTA-
MENTO DA MOLHABILIDADE

Os principais fatores que podem afetar 0 comportamento
de molhabilidade de um sdlido por um liquido sdo:
rugosidade e heterogeneidade da superficie do substrato,
reacoes entre liquido e o solido, atmosfera do ensaio, tempo
e atemperatura.

Rugosidade e heterogeneidades do substrato

A influéncia da rugosidade e de heterogeneidades das
superficies sdlidas namolhabilidade tem sido fonte de véarios
estudos ao longo dos dltimos anos [30, 31, 35, 52-56]. De
acordo com estes trabal hos, os substratos preparados para 0s
testes de molhamento devem ser: lisos, planos, horizontais,
quimicamente homogéneos, de preferénciainertes e estaveis
em altas temperaturas na atmosfera a ser testada. Porém
as superficies dos solidos ndo sdo perfeitas e em virtude
disso pode haver alteracdes locais nas energias superficiais,
proporcionando entdo a obtencdo de valores de angulo de
contato diferentes de uma condi¢do de equilibrio. A esta
variagdo do molhamento é dado o nome de histerese do
angulo de contato, e ela é definida como sendo a diferenga
entre o maior e o menor valor de 6 para uma determinada
condicao experimental [35, 38,42, 55].

(a)

Figura 7: Esquemailustrativo de fatores que provocam a histerese
do angulo de contato (AO=0__ -0 . ): (&) rugosidade dasuperficie
do substrato e (b) heterogeneidade quimica da superficie [38].
[Figure 7: Schematic drawning of the factors that result contact
angle hysteresis (A0 =0 -0 ). (a) substrate surface roughness
and (b) chemical heterogeneity of substrate surface [38].]

Os dois principais fatores que  podem
causar a histerese do angulo de contato sdo
[38, 42]: ndo homogeneidade topogrifica, causada pela
rugosidade do substrato ou porosidade superficial (Fig.
7a); ndo homogeneidade quimica devido a presenca de
contaminantes, segregacdo e inclusdes na superficie do
solido (Fig. 7b).

Os primeiros trabalhos que abordaram a influéncia da
rugosidade e da heterogeneidade das superficies sdlidas
na molhabilidade afirmam que a equacdo de Young deve
ser corrigida e um novo fator referente a rugosidade da
superficie deve ser considerado na determinagdo do angulo
de contato [31, 35].

Y, cosB
o}

onde 8 é definido como a razdo da drea superficial verdadeira
do sélido pela drea aparente e 0, € 0 angulo de contato
corrigido. Além disso, o angulo de contato € sempre menor
para tamanhos de gota maior, pois em gotas maiores o
efeito da rugosidade do substrato é minimizado. Porém ha
um limite para se aumentar as dimenses da gota, pois o
efeito da ac8o da gravidade pode atuar no favorecimento do
espalhamento do liquido e asssim o molhamento passa a ser
diferente de uma condicdo ideal [57].

A presenca de poros na superficie dos substratos
também é um fator agravante que contribui para a histerese
do angulo de contato. Os materiais refratarios que sao
aplicados na indistria siderdrgica apresentam elevados
valores de porosidade quando comparados com ceramicas
técnicas como SiC, SijN, entre outras. Os poros superficiais
contribuem para aterar o comportamento de espalhamento
do liquido da mesma forma que a rugosidade, provocando

=Yy Yy P)
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alteragdes locais nas energias superficiais.

Para superficies heterogéneas alguns autores [35, 58]
afirmam ainda que o modelamento matemdtico que melhor
representa 0 comportamento de molhamento € dado por:

cosf =acos6_+bcosh, Q

onde a e b sdo as fracdes da drea superficial dos dois tipos
de superficies tais como a+b = 1,e 0_€ 0 angulo de contato
corrigido para um equilibrio do angulo de contato para
superficies heterogéneas, mas sem rugosidade.

Muitas s80 as tentativas de se fazer o modelamento que
melhor descreva o comportamento de molhabilidade em
diferentes tipos de superficies sdlidas, mas a maioria dos
estudos apresentados € realizada em superficies polidas,
e assim o fator rugosidade passa a ser desconsiderado nos
resultados experimentais [15, 16, 22, 29, 34]. Além disso,
muitos estudos qualitativos caracterizam a rugosidade da
superficie dos substratos solidos com termos como “polido
com pasta de diamante até 1 um”, “superficie espelhada” e
“acabamento 6ptico”, os quais levam a diferentes tipos de
acabamentos e consequentemente a obtencdo de diferentes
valores de angulo de contato para um mesmo sistema em
estudo [35, 38].

Reacoes entre liquido e o substrato solido

Para sistemas reativos durante o teste de molhabilidade
pode ocorrer a reagdo quimica entre o substrato sdlido e o
liquido. Alguns efeitos sdo observados a partir da reagéo
entre os materiais e eles podem ser definidos como:
dissolucdo do substrato para dentro da gota, que afeta o
molhamento e pode diminuir o valor do &ngulo de contato;
formagéo de produtos de reacdo interfaciais, que possuem
diferentes propriedades comparadas ao substrato inicial e
que podem proporcionar um aumento no espalhamento do
liquido sobre o sdlido [34, 38] (Fig. 8).

Para sistemas reativos alguns autores [34, 59] afirmam
gue muitas vezes a medida do angulo de contato é
determinada pelo produto de reac&o e ndo pelo substrato
solido em si, umavez que como visto na Fig. 8b, em alguns
casos o liquido fica em contato direto com esta nova fase
formada nainterface.

Atmosfera do ensaio

Os gases presentes na atmosfera em que € realizado o
ensaio de molhabilidade, particularmente a pressdo parcial
de oxigénio (P_,), podem afetar diretamente os valores
das energias interfaciais Y=Y, v e y*-. Assim, a atmosfera
tem influéncia significativa no comportamento do angulo
de contato, uma vez que de acordo com as equacdes que
descrevem a molhabilidade (equaces H e M) sempre se
considera a variag8o das energias interfaciais liquido-vapor
[24, 60-62].

Quando o experimento érealizado em atmosferaoxidante
alguns fendbmenos fisico-quimicos que ocorrem durante o

(a)

(b)

N
W

Figura 8: Efeito da estrutura e dimensdes da regido do produto de
rea¢do nas medidas do angulo de contato. L = material liquido, PR
= produto de reagéo [38].
[Figure8: Effect of thestructureand dimensions of reaction product
region on the contact angle measurements. L = liquid material, PR
= reaction product [38].]

agueci mento e/ou natemperaturado ensai o podem contribuir
para provocar uma interpretacdo equivocada dos resultados
experimentais. Alguns exemplos destes fendmenos sdo
[38]: oxidagdo do substrato, particularmente agqueles que
possuem alta afinidade ao oxigénio quando examinados
em ambientes contendo O,, H,O e CO,; oxidagéo da gota
(Figs. 9a e 9b), que é mais comum em materiais metalicos
como Al e suas ligas, remocdo da superficie de substratos
oxidados em sistemas sob vacuo ou em atmosferas redutoras
melhorando o molhamento [62]; remocdo da superficie
oxidada da gota metélica (por exemplo, Al — sob vacuo em
temperaturas maiores que 827 °C [63]); oxida¢@o secunddria
da gota devido a remocdo da superficie de substratos
oxidados como mostrado na Fig. 9¢ [38, 62]; efeito de P,

ALO, (a) o, v (b)

Figura 9: (a) formacdo de uma camada oxidana gotadeAl, e (b-c)
oxidagdo secundéria durante o teste de molhabilidade devido: (b)
transferéncia de oxigénio contido na atmosfera e (c) remogéo da
superficie de substratos oxidados, tal como TiO, [38].

[Figure 9: (a) Formation of the primary oxide film on Al drop, and
(b-c) secondary oxidation during wettability test due to: (b) oxygen
transfer from test chamber atmosphere and (c) deoxidation of oxide
substrate such asTiO, [38]. ]
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na tensdo superficial do liquido e, como conseqiiéncia, no
comportamento de espal hamento do liquido sobre o sdlido.

Em algumas situactes o uso de agentes sequestradores
de oxigénio (“getters”, por exemplo Ti e Zr) préximo ao
conjunto substrato + gota podem reduzir efetivamente o
efeito da oxidag8o sobre os materiais testados [64]. Em
outros casos, para minimizar o efeito de oxidagdo alguns
testes de mol habilidade precisam ser realizados em vacuo ou
em atmosferas que contenham gases inertes de ata pureza.
O efeito da atmosfera no comportamento de molhabilidade
pode ser verificado com a mudanga da cor dos materiais
devido as reacfes de reducdo que estes podem sofrer e ainda
pode ser observado diferentes formas da gota depois dos
experimentos em diferentes atmosferas [62].
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Figura 10: Variagdo do angulo de contato do Al sobre TiO, com o
tempo em varias temperaturas em atmosfera de (@) argénio e (b)
vécuo [62].

[Figure 10: Variation of the Al contact angle on TiO, as a function
of time in different temperatures in (a) argon and (b) vacuum
atmosphere[62] ]

O efeito da atmosfera no comportamento do angulo
de contato de amostras do sistema aluminio/TiO, pode
ser verificado na Fig. 10. Os valores do angulo de contato

dos ensaios realizados em vacuo sdo inferiores do que
0s experimentos em argbnio, 0S quais por sua vez, sdo
menores do que os em argdnio-3% H, (Fig. 11). Neste caso o
comportamento da molhabilidade do sistemaAl / TiO, pode
ser atribuido a cinética de oxidag&o do aluminio e a reagdo
entre o metal eo TiO,.

Contudo, deve-se ter um cuidado especia na realizacdo
dos experimentos de mol habilidade, pois 0s gases presentes
na atmosfera podem provocar alteracdes significativas no
comportamento de espalhamento do liquido o que pode
levar umainterpretacéo errdnea dos dados obtidos.

Tempo

O comportamento de formagdo do liquido e do
espalhamento do mesmo sobre a superficie do sdlido
sofre mudangas drésticas com a variagdo do tempo e da
temperatura. Em altas temperaturas e tempos prolongados
pode-se observar a variagdo do formato da gota liquida
principalmente devido a infiltracdo do liquido nos poros
do substrato e/ou também pela evaporagdo do material,
que resulta na obtencdo de valores de O distintos de uma
situacdo em equilibrio. Em temperaturas elevadas hd uma
crescente diminui¢do da viscosidade do liquido formado,
proporcionando um aumento navel ocidade de espalhamento
deste sobre o solido.

Para uma melhor avaliacio do comportamento da
molhabilidade € necess&rio 0 uso de equipamentos que
possibilitem 0 acompanhamento de todo o processo que se
iniciacom aformagéo do liquido, com posterior deformagéo
da gota até a etapa em que pode ocorrer a evaporagdo do
liquido com o passar do tempo. Neste Ultimo ponto é possivel
verificar que o didmetro da gota permanece constante, mas
ha uma variacdo visivel de sua atura e do pseudo-angulo
formado (0) (Fig. 11).

Existe uma grande dificuldade de estabelecer uma
correlacdo da dependéncia do tempo com a cinética de
molhamento para vérios sistemas apresentados na literatura.
Para o conjunto escéria/grafite devido a natureza complicada
da reacdo e a diversidade das condigdes experimentais, ndo
h& um acordo entre os vérios autores sobre 0 mecanismo de

diametro constante

Figura 11: Variagdo do angulo de contato devido a evaporagdo do
material resultando na diminuigéo do volume do liquido [38].
[Figure11: Variation of the contact angle dueto liquid evaporation
resulting in decrease of the drop. [38] .]
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reacd0 e 0s passos limitantes do processo de molhamento
[30, 31]. Tal inconsisténcia nos resultados pode ser atribuida
parcialmente a0 efeito do fenbmeno interfacia escorial
carbono, que depende da composicdo quimica da escoria e
outros fatoresincluindo o tipo de material abase de carbono.

Temperatura

Na maioria dos trabalhos encontrados o efeito da
temperatura no comportamento da molhabilidade esta
relacionado com o aumento do espalhamento do liquido e
conseqiiente diminui¢do do angulo de contato [15, 34, 40,
51, 52]. Medidas precisas da temperatura sdo extremamente
importantes para andlise dos dados experimentais. O
efeito da temperatura pode ser observado claramente na
seqiiéncia de imagens exibidas na Fig. 12 obtidas a partir
de estudos realizados em vérias temperaturas para o sistema
(Y, O+AIN) / SiC [15].

Neste caso, 0 maior espalhamento do liquido com o
aumento datemperatura pode estar associado com apresenca
defasessolidasnagota(Y ,0,-AIN) que causam adiminuicéo
das energias de superficie Y-V e - em temperaturas menores
que a temperatura de fusdo do material da gota. Esta
variacdo das energias superficiais contribui para o rdpido
espal hamento e proporciona a obtencdo de pequenos valores
de angulo de contato [15].

A influéncia do tempo e da temperatura no comportamento
de espahamento do liquido sobre um solido depende
diretamente do sistema em estudo e também da possibilidade
de haver reagbes entre as fases envolvidas. Em aguns
sistemas € desgiavel a ocorréncia de reacoes entre o solido e
o liquido, pois a formag&o de uma nova fase na interface dos
materiai s proporcionardumamudangano balanco dasenergias
interfaciais e assm o espalhamento serafavorecido [34].

Figura 12: Imagens sequienciais da evolucdo do formato da gota
durante os testes de molhabilidade para (a) (50-50%-mol Y,0,-
AIN) / SiC e (b) (57-43%-mol Y ,0,-AIN) / SiC com o aumento da
temperatura [15].

[Figure 12: Sequential images of the drop shape evolution during
wettability testsfor: (a) (a) (50-50%-molesY,O.-AIN) / SCand (b) (57-
43%-moles Y,O.-AIN) / SC, as a function of the temperature [ 15] ]

TENDENCIAS

Diante de todas as informacBes apresentadas e da

necessidade de se minimizar e entender as interagoes entre
escOrias e metais fundidos com os materiais refratérios
utilizados nos processos siderlrgicos, a técnica de
mol habilidade pode vir a ser uma alternativa a ser aplicada
na avaliacdo do desempenho dos refratarios. Ainda sdo
poucos os trabalhos encontrados na literatura que abordam
o estudo de tais sistemas [30, 31, 51], mas este pode ser o
passo inicia para se tentar entender e prevenir a corroséo
quimicasofrida por tais materiais. Assim serd possivel, além
do desenvolvimento de refratérios de melhor desempenho
e com maior tempo de vida Util, mas também de garantir a
qualidade do processamento dos materiais metalicos.
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