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Resumo

A corrosdo, oxidagdo e o desgaste de materiais refratarios t€ém sido objeto de varios estudos ao longo dos ultimos anos. Por se
tratarem de fendmenos complexos que ocorrem em temperaturas elevadas e em condi¢des extremas de uso, a aplicagdo de simulagdes
termodindmicas na avaliacdo do desempenho destes materiais tem ganho cada vez mais destaque. Com o objetivo de verificar quais
os tipos de calculos que podem ser elaborados e quais as vantagens e desvantagens deste tipo de analise, neste trabalho é proposto o
uso do programa FactSage® no estudo do desempenho de diversos refratarios. O proposito deste trabalho vai além de uma simples
revisdo dos calculos ja efetuados na literatura, uma vez que varias outras simulagdes termodindmicas foram elaboradas e discutidas.
Os resultados destas avaliagdes comprovam que as informagdes provenientes destas analises podem auxiliar no entendimento
das etapas e reacdes envolvidas na corrosdo e desgaste dos refratarios. No entanto, nenhum indicativo dos aspectos cinéticos e da
distribuicdo espacial de cada produto de reagdo formado é fornecido nestes calculos. Assim, para o completo entendimento dos
mecanismos de reagdo sdo necessarias ambas as analises, termodinamica e microestrutural.
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Abstract

Corrosion, oxidation and wear of the refractory materials have been studied during the latest years. These phenomena are complex
and usually are carried out at high temperatures and severe working conditions. Thus, the use of thermodynamic simulations to
evaluate the refractories performance has been receiving a particular attention lately. In order to verify which calculations can
be developed and the advantages and disadvantages of these analyses, the use of Factsage® software to study the performance of
several refractories is proposed in this work. The aim of this paper goes beyond of a simple review of the calculations presented
in the literature, because several thermodynamic simulations were carried out and discussed herein. The collected results proved
that these analyses can be helpful to understand the several steps and reactions involved in corrosion and wear phenomenon of
refractory materials. However, any information about the kinetics aspects and distribution of the reaction products are not provided
in these calculations. Therefore, aiming to better understand the reactions mechanisms of some transformations, both analyses,
thermodynamic and microstructural, are required.

Keywords: thermodynamic analyses, FactSage, corrosion, oxidation.

INTRODUCAO

Dados e célculos termodinamicos sdo importantes para
entender o fendmeno de corrosdo e oxidacdo de refratdrios.
Estes cdlculos sdo baseados na minimizagao da energia livre
do sistema, sendo possivel deduzir a natureza das fases
solidas, liquidas e gasosas, assim como, sua composi¢do
quimica e reacdo na condi¢@o de equilibrio [1, 2].

A corros@o de materiais refratdrios ocorre normalmente
a elevadas temperaturas e sob condi¢des extremas de uso, as
quais sdo dificilmente reproduzidas em escala laboratorial.
A forma mais eficiente de se avaliar o fendmeno de corrosdo
envolve: cdlculos termodindmicos; fatores cinéticos; ensaios

préticos realizados em laboratdrio e comparados com dados
coletados em testes realizados em escala industrial.

Devido a complexidade das composicdes refratdrias,
deve-se levar em consideracdo também as caracteristicas
particulares de cada material, como a porosidade e o papel
desempenhado pelos multicomponentes dos refratdrios
(agregados e matriz). Além disso, também se faz necessdrio
avaliar a influéncia de alguns pardmetros, tais como:
viscosidade da fase liquida, tensdes superficiais nas
diferentes interfaces e molhabilidade de escérias e metais
fundidos [2, 3]. Tendo disponivel todas estas informacdes o
processo de corrosdo pode ser entendido de uma forma mais
ampla e clara.
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Neste trabalho serd explorado o uso de uma ferramenta
termodinamica - programa FactSage® - na avaliacdo da
corrosdo e oxidagdo de refratarios. A partir das informagdes
fornecidas em diversos trabalhos encontrados na literatura,
novos cdlculos foram elaborados, reproduzidos e discutidos.
Assim, foi possivel verificar quais os tipos de simulagdes
podem ser elaboradas e quais as vantagens e desvantagens
deste tipo de avaliacdo.

Mecanismos de corrosdo

Como as ferramentas termodindmicas sdo amplamente
aplicadas nas avaliagdes do fendmeno de corrosdo de
refratdrios, nesta seclo serdo apresentados alguns dos
principais mecanismos e tipos de reacdes que podem
ocasionar o desgaste e comprometer o desempenho destes
materiais. Na literatura, diversas publicacdes abordam
mecanismos, reacdes e exemplos priticos da corrosdo de
refratdrios destinados ao processo siderurgico [2-9]. Algumas
das possiveis reacdes sdo mostradas esquematicamente na
Fig. 1.
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Figura 1: Tipos de reagdes que contribuem para a corrosdo de
refratarios [4].
[Figure 1: Reactions that induce corrosion [4].]

Quando uma das fases consideradas na corrosdao é um
liquido, a reacdo serd freqlientemente controlada pela
direta dissolugdo do refratdrio com ou sem precipitacdo
de outros componentes, por reacdes de éxido-reducdo ou
por reacdes complexas envolvendo a formacdo de novas
fases. A corrosdo por gases estd relacionada a reacdes de
reducdo, 6xido-reducdo ou a combinacio de dissociacdo,
volatiliza¢@o e condensagao [4].

Dissolucdo dos refratdrios

O gradiente do potencial quimico (diferengas entre as
composicdes quimica do sélido e liquido) é o responsavel
pelo avanco deste tipo de corrosdo. Fases de natureza
quimica distintas tendem a reagir mais facilmente em
alta temperatura e assim, em geral, uma forma de limitar
a extensdo da dissolug@o consiste em colocar em contato
refratdrios e liquidos com naturezas similares. Por exemplo,
refratdrios de MgO e CaO sdo bdsicos e tem um bom
desempenho quando em contato com escdrias bdsicas.

Os principais fatores que constituem os mecanismos de
dissolucdo sdo: reacdo quimica na interface sélido-liquido
ou transporte (ou difusdo) das espécies [3, 4].

A taxa da dissolugdo direta do s6lido no liquido pode ser
representada pela equagdo de Nernst [3]:

J=D(C,-C )/ (A)

na qual D é o coeficiente de difusdo (m?s?), C, e C, sdo,
respectivamente, concentragdo e solubilidade de saturacdo
do refratdrio no liquido (g.m?), e 0 é a espessura efetiva da
camada intermedidria na interface entre sélido-liquido (m).

A possivel dissolugdo de alguns 6xidos presentes nos
refratdrios pode ser avaliada pela solubilidade de saturacdo
maxima destas fases na escdria liquida. Felizmente, estes
dados podem ser determinados por meio de cdlculos
termodindmicos ou diagramas de equilibrio. Verificando
a diferenca entre as concentracdes e as solubilidades de
saturacdo dos principais componentes do refratirio na
escoria, sua resisténcia relativa ao ataque pelo liquido pode
ser estimada, e assim, a influéncia das composicdes dos
refratdrios na resisténcia a corrosdo pode ser prevista [10].
Por exemplo, a Fig. 2 mostra a evolucdo da solubilidade de
saturagdo do Al,O,, obtido a partir da andlise de diagramas
quaterndrios de Al,O,-Ca0O-SiO0,-xMgO. De acordo com o
valor da basicidade da escoria (CaO/SiOz), ¢ possivel, por
meio destes dados, estimar a extensdo da dissolucdo da
alumina no liquido.

A dissolu¢do de um sélido também pode resultar na
precipitagdo de novas fases. Nesta situacao a taxa de remocao
dos produtos de reagdo pela difusdo é mais lenta do que a taxa
da reacdo quimica, resultando na formacao de uma camada
desta nova fase na interface s6lido-liquido [3]. Este processo
pode resultar em um efeito positivo, pois as fases formadas
tendem a atuar como uma barreira, evitando a penetragdo do
liquido e a continuidade da corrosdo. As possiveis fases que
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Figura 2: Efeito da basicidade na solubilidade de saturagdo de
AL O, em escorias contendo Al,O,-CaO-SiO,-xMgO a 1600 °C.
[Figure 2: Basicity effect on the saturation solubility of Al,O, in
ALO -Ca0-Si0 -xMgO slags at 1600 °C.]
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Figura 3: Projecdo liquidus do sistema Al,0,-CaO-SiO, obtida pelo programa FactSage (M composigdo do refratario e ® composi¢do da escoria).
[Figure 3: Liquidus projection of ALO, CaO SiO, attazned by FactSage software (B refractory and ® slag compositions).]

podem ser precipitadas também podem ser estimadas a partir
dos diagramas de fases do sistema em estudo ou por meio
de célculos termodindmicos. Por exemplo, considerando o
sistema CaO-Al O,-Si0,, € possivel determinar quais fases
podem ser formadas durante a corrosdo de refratdrios com
alto teor de Al,O, quando em contato com escérias fundidas
(Fig. 3). As fases que poderdo ser formadas no contato entre
um refratario 98%-p Al,O,- 2%-p CaO e uma escéria 13%-p

Tabela I - Temperaturas liquidus e solidus de alguns materiais
(dados obtidos através de calculos termodindmicos).

[Table I - Liquidus and solidus temperatures of some materials (all
values were attained by thermodynamic calculations).]

. Composi¢do .- .
Sistema liquidus solidus
(%-p) °C) °C)
ALO,-Ca0 98-2 2038 1833
(refratério)

ALO-CaO-SI0, 15 o1 389 1376 1273
(escoria)
50% refratario +

50% escoéria 555-25-19 1593 1392

AlLO, - 48,1%-p CaO — 38,9%-p SiO, sdo: ALO, — CA, -
CA,-C,AS - C.S (sendo C = CaO,A = ALO, e S = SiO,),
conforme os campos interceptados pela linha tracejada
indicada na Fig. 3.

Além disso, outras informacdes podem também auxiliar
na avaliag@o da dissolug@o dos refratdrios quando em contato
com liquidos. Alguns cdlculos termodindmicos permitem
determinar com precisdo qual a temperatura liquidus
(temperatura a partir da qual todo o material se encontra
no estado liquido) e solidus (acima desta temperatura hd a
presenca de fase liquida, porém parte do material ainda esta
no estado s6lido) de qualquer composicao desejada. Assim
¢ possivel determinar as temperaturas referentes ao liquido
formado a partir do refratdrio sélido, da escéria ou no
contato entre estes materiais (veja exemplo, Tabela I). Tais
informagdes sdo importantes para a selecio dos materiais
refratdrios.

Dissociagdo e volatiliza¢do

As reagdes desta natureza ocorrem devido a influéncia
da atmosfera e particularmente da pressdo de oxigénio ou
vacuo no ambiente o qual o refratdrio é exposto. Refratarios
de magnésia-cromo, empregados em fornos destinados ao
tratamento e degasificagdo de agos, sdo os materiais que
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mais estdo propensos a sofrerem desgaste devido a reagdes
de dissociacdo e volatilizacdo de seus componentes. A
volatiliza¢@o do 6xido de cromo € bastante complexa e pode
apresentar as seguintes caracteristicas [4]: poderd haver a
dissociag@o do 6xido de cromo com a formagdo de vdrias
outras espécies; a reacido dependerd fortemente da natureza
dos gases presentes no ambiente; a pressdo parcial de
oxigénio tem um papel importante, pois a volatilidade deste
6xido aumentard com o aumento de pO,.

Atualmente, as operacdes de degasificacio a vacuo de acos
tem recebido grande atenc@o [11-13]. A aplicagdo combinada
de calculos termodindmicos de equilibrio e o modelamento
computacional do comportamento de fluxo do liquido tém
permitido obter melhores previsdes sobre o desgaste dos
materiais refratarios contendo 6xido de cromo [13].

Oxido-reducdo e carbo-redugdo

Em elevadas temperaturas existe um grande nidmero
de reagdes de redugdo e carbo-reducio que podem ocorrer
em virtude da presenca de: fases secunddrias presentes no
refratdrio, fontes de carbono (grafite, carbono amorfo, etc.)
e elementos metdlicos [4]. A adi¢@o de carbono em refratario
tem sido fonte de vdrios estudos [14-17]. A sua presenca
contribui para o aumento da condutividade térmica, da
energia de fratura, da resisténcia ao dano por choque
térmico e aumento da resisténcia ao ataque por escéria
dos refratarios. O carbono tem como fung@o principal
aumentar a vida util dos refratarios, devido a sua inferior
molhabilidade por 6xidos fundidos e ao desenvolvimento
de novos mecanismos envolvendo a carbo-reducio em altas
temperaturas [4, 14]. Entretanto, a principal desvantagem
da incorporacdo de carbono é a sua alta susceptibilidade
a oxidacdo em elevadas temperaturas. Uma forma efetiva
de prevenir a oxidacdo dos refratdrios contendo carbono
envolve o uso de substincias conhecidas como antioxidantes
(materiais metdlicos e ndo metdlicos), os quais reagem
preferencialmente com o oxigénio ou com o préprio carbono
diminuindo sua taxa de oxidacdo [16, 18]. Varios exemplos
destas reacdes sdo encontrados na literatura, principalmente
devido ao uso cada vez mais acentuado de antioxidantes
[18]. Calculos termodinamicos nao sdo usados somente
para prever o comportamento de reacio dos antioxidantes a
elevadas temperaturas, mas também podem ajudar na selecdo
de aditivos mais apropriados para melhorar o desempenho
de refratarios contendo carbono [15, 17, 19].

SIMULACOES TERMODINAMICAS

Alguns trabalhos cientificos exploram o uso de
ferramentas como os programas FactSage, F*A*C*T —
(Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics)
ou ChemSage para avaliar e prever o comportamento dos
materiais refratdrios quando expostos a severas condigdes
de uso [1, 4, 16, 17, 20-22]. FactSage € um programa
desenvolvido em conjunto pelos grupos CRCT — (Center for
Research in Computacional Thermochemistry - Montreal)

and GTT-Technologies (Aachen) e é o resultado da fusdo
entre os programas FACT-Win/F*A*C*T e ChemSage/
SOLGAMIX. Ele é composto por uma série de médulos de
informagdes, bancos de dados, cdlculos e simulagdes que
possibilitam o acesso e a combinacdo de substancias puras
e solucgdes. Esta ¢ uma ferramenta poderosa, a qual permite
a realizacdo de uma ampla faixa de célculos termoquimicos
destinados as dreas de: metalurgia, materiais, engenharia
quimica, quimica inorginica, geoquimica, eletroquimica,
etc. Adicionalmente, este programa fornece informagdes
sobre as fases formadas, suas propor¢des e composigdes,
as atividades individuais de cada componente quimico e
as propriedades termodindmicas para vdrias composigdes,
pressdes e temperaturas [23]. De acordo com os criadores
do programa, atualmente o FactSage ¢ 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 tanto nas dreas académica e industrial.

Exemplos de simulagdes termodindmicas encontradas
na literatura

Nesta secdo sdo apresentados resultados obtidos com
o uso do programa FactSage. A seguir, alguns diagramas
e célculos foram elaborados, reproduzidos e reavaliados
com base em informacgdes contidas em alguns trabalhos
encontrados na literatura.

Corrosao de refratarios quando em contato com escorias
liquidas

Alguns autores propde uma metodologia para a avaliagdo
do comportamento de corrosdo de refratarios de Al,0,-MgO
com o uso de célculos termodindmicos [1]. Este tipo de
simulacdo consiste na avaliagdo da mistura proporcional
entre o refratdrio e um liquido, possibilitando a avaliagdo
da reacdo dos materiais em todas as possiveis proporgdes,
em funcdo da taxa de reagdo (<A>) na temperatura e pressao
desejadas. A taxa ou avanco da reagdo, por sua vez, ¢ definida
pela razao:

<A>=R)/[(S)+ ®)] (B)

sendo (S)+(R) =1 (R corresponde ao refratario e S a escoria
ou liquido estudado).

Todos os outros parametros (temperatura, pressao)
sdo considerados constantes nesta avaliacdo. O objetivo
deste método ¢ verificar as possiveis transformacgdes no
contato inicial entre o refratario e o liquido. Neste caso, a
modificagdo da composi¢do do liquido e sua satura¢do nao
sdo consideradas (a cada reagcdo sempre sdo utilizados as
composic¢des originais do refratario e do liquido). A Fig. 4
ilustra a forma como sdo conduzidos estes calculos.

Os autores do trabalho citado [1] afirmam que, para
usar uma ferramenta termodindmica de forma confidvel
€ necessdrio validar o banco de dados utilizado por meio
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Figura 4: Mistura proporcional entre escoria (S) e refratario (R) [1].
[Figure 4: Proportional mixture between slag (S) and refractory

R [1]]

de célculos e simulagdes em sistemas mais simples. Para
comprovar isto, também foram elaborados aqui alguns
diagramas bindrios e estes, em seguida, foram comparados
com dados encontrados na literatura (Fig. 5 [24], 6 [25]).
Em virtude dos bons resultados obtidos nestas simulacgdes,
o préoximo passo consistiu na avaliacdo das possiveis
reacdes envolvendo a mistura proporcional entre escorias
e refratarios. Além disso, calculos determinando as
temperaturas liquidus e solidus do refratario e das escorias
também foram realizados. Algumas inconsisténcias foram
observadas entre os dados obtidos pelos presentes autores
e os apresentados no trabalho de Berjonneau et al [1].
Por exemplo, é destacado que na secdo 4.2.1 do trabalho
citado [1] que a Tliqui 1., da escoria com 64.5% moles de
AlZO3 e 35,5% moles CaO é 1365 °C. No entanto, de
acordo com o diagrama bindrio Al,O,-CaO (Fig. 7),
a temperatura liquidus desta mesma escoria é igual a
1761 °C. Adicionalmente, calculos do trabalho atual
elaborados no médulo EQUILIB do programa FactSage
também confirmaram esta temperatura. Foram também
verificadas algumas diferencas nos resultados envolvendo
a avaliagdo das possiveis fases formadas a partir da
mistura entre escoria-refratdrio. Mesmo quando foram
utilizados os mesmos bancos de dados e parametros de
célculos, os resultados que os presentes autores obtiveram
foram distintos, principalmente nos valores dos teores
das fases formadas na interface dos materiais avaliados.
Foram verificadas ainda algumas discrepancias entre os
resultados das simulacdes usando o método da mistura
proporcional apresentado no trabalho citado [1] e os
diagramas de equilibrio do sistema Al,O,-CaO-MgO e
ALO,-Ca0-Si0,-MgO [26]. Apesar das diferengas que
foram verificadas nos resultados calculados, o trabalho
em questdo destaca um ponto importante — deve-se efetuar
a andlise do contato de escoérias liquidas com agregados
ou com a matriz do refratdrio isoladamente. Concretos
refratdrios sdo materiais que possuem microestrutura
complexa, sendo constituidos por particulas finas (matriz)
e agregados refratdrios, além de conter aditivos e agentes
ligantes. A maior porosidade e menor textura da matriz a
torna mais reativa do que os agregados. Os graos maiores,
por sua vez, somente sdo atacados superficialmente,

podendo haver o aparecimento de novas fases nesta
regido [27]. Com base nas informacdes dos artigos
pesquisados [1, 4, 16, 17, 27], acredita-se que devido a
complexidade das composi¢des dos materiais refratarios,
o estudo individual do contato entre agregados-escdria
e matriz-escdria seja o mais aconselhdvel para entender
os mecanismos de corrosdo envolvidos. Por exemplo, a
mistura proporcional ou contato entre agregados de Al,O,
com uma escéria contendo 50%-p de CaO, 30%-p Al,O,
e 20%-p de SiO, foi avaliado no presente trabalho com o
programa FactSage, na temperatura de 1600 °C. De acordo
com a Fig. 8,a 1600 °C haverd inicialmente a reacdo entre
alumina e o CaO da escéria liquida, levando a formacdo da
fase CA, (CaAl 0 ) na interface sdlido-liquido (0,77 < A
< 1). Esta reacdo continuard a ocorrer enquanto houver o
contato entre a escéria e a alumina. Apds a formacdo de
uma camada superficial de CA, sobre a alumina, esta nova
fase atuard como uma barreira, diminuindo a penetragdo
do liquido na estrutura do material sélido [1]. No intervalo
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Figura 5: Diagrama de fases Al,0,-CaO: (a) obtido na literatura
[24] e (b) a partir de calculos do programa FactSage realizados
neste trabalho.

[Figure 5: AL,O -CaO phase diagrams: (a) from literature [24] and
(b) attained with the FactSage calculation in this work.]
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Figura 6: Comparacio entre os diagramas MgO-CaO obtidos: (a) na literatura [25] e (b) a partir das simulacdes efetuadas

neste trabalho.

[Figure 6: Comparison between MgO-CaO phase diagrams attained: (a) from literature [25] and (b) from the simulations carried out in

this work.]
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Figura 7: Diagrama Al,0,-CaO (fragdo molar) obtido no programa
FactSage. As linhas tracejadas indicam a composi¢do e temperatura
liquidus da escéria avaliada por Berjonneau et al [1].

[Figure 7: Al,O,-CaO phase diagram (molar fraction) attained
with Factsage software. The dashed lines indicate the composition
and liquidus temperature of the slag evaluated by Berjonneau et

al. [1].]

entre 0,72 < A < 0,77 (Fig. 8), CA6 se tornara a unica fase
em contato com o liquido, indicando que esta fase sélida
atuard na inibicdo o contato entre a escdria e a alumina.
Posteriormente, devido as variacdes na composi¢do da
escéria (p.e., consumo de CaO para gerar a formagdo
de CA, e aumento de ALO, proveniente da dissolug@o
do refratdrio), a fase CA, (CaAl,O,) ird ser formada
decorrente da interagdo entre liquido e CA entre 0,52 < A
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Figura 8: Interacdo entre escéria e agregados de alumina —
porcentagem em peso das fases formadas em fun¢ao do avango da
reagdo <A>a 1600 °C.

[Figure 8: Slag and alumina aggregates interaction — phases
generated, weight percentage as a function of the reaction rate
<4> at 1600 °C.J

<0,72. CA, serd a dltima fase sélida formada em contato
com a escéria liquida (0,34 < A < 0,52). Estes dados
coletados nas simulacdes sdo confirmados na pratica,
conforme mostrado na Fig. 9. Por meio destas andlises foi
possivel verificar que os célculos termodindmicos estdao
de acordo com as transformacdes microestruturais dos
materiais em questdo. As informagdes fornecidas pelo
programa FactSage podem assim auxiliar no entendimento
da seqiiéncia das etapas de reac@o e também na previsao
das fases que serdo formadas a partir da interagdo entre
liquidos e sélidos.
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Figura 9: Micrografia obtida por MEV da interface do agregado de
Al O, apds reagir com a escoria liquida [1].

[Figure 9: SEM image of the Al,O, aggregates after the reaction
with liquid slag [1].]

Efeito da adigcdo de antioxidantes no comportamento de
corrosdo e oxidagdo dos refratdrios contendo carbono

Célculos termodindmicos nido sdo usados somente para
prever o comportamento de reagdo entre escdrias e refratarios,
mas também para avaliar a atuagdo de antioxidantes a
elevadas temperaturas em materiais que contenham carbono
em sua composicdo. Alguns trabalhos [15-17, 20] utilizam
ferramentas para andlise termodindmica e microestrutural
com o objetivo de avaliar o efeito da adicdo de diferentes
antioxidantes na resisténcia a corrosdo de refratdrios contendo
carbono. Os antioxidantes mais estudados sdo Al, Si, Si3N4,
BN, B203 e B,C. A maioria dos trabalhos publicados baseia-se
na avalia¢do da corrosdo por meio de testes estdticos, como
por exemplo, cup test. Acredita-se que este tipo de ensaio
seja o mais adequado para comparacdo com os resultados das
simulagdes, pois neste caso ndo hd gradientes de temperatura
e movimentacdo da escdria e, conseqilientemente, as reagdes
tendem a avangar até que seja atingida a condi¢@o de equilibrio.
As amostras obtidas nos ensaios estdticos também permitem
a visualizacdo e avaliacdo da escdria (apds resfriamento), da
zona de corrosdo e do refratdrio que nao sofreu reagdo [15,
16]. Os cdlculos termodindmicos permitem ainda prever os
constituintes da escoria, refratario e fases formadas na zona
de corrosdo, de acordo com as condigdes usadas nos testes
praticos. Alguns autores [15] confirmaram que as vdrias
simulagdes termodinamicas realizadas em seu estudo ajudaram
a complementar os resultados experimentais e melhor entender
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Figura 10: Reprodugdo da evolugdo das fases do refratario AL O,-
SiO,-SiC-C sem antioxidantes quando aquecido em diferentes
temperaturas € em atmosfera redutora. Em (a) : (W) carbono, (¢)
corundum, (0) beta-SiC, (0) mulita, (®) leucita e (%) liquido —
resultado experimental [15] e (b) dados gerados no FactSage.
[Figure 10: Reproduction of the Al,0,-SiO-SiC-C refractory
phases evolution (without antioxidant) when treated at different
temperatures and under reducing atmosphere. In (a): (M) carbon,
(®) corundum, (U) beta-SiC, (1) mullite, (®) leucite and (%)
liquid — from experimental results [15] and (b) values generated
by FactSage.]

os mecanismos de atuacdo dos antioxidantes (Al, Si, Si,N,,
BN, B,O,, B,C) em concretos do sistema A1203-Si02-
SiC-C. A partir dos dados coletados experimentalmente foi
concluido que a adig¢do de Si e Si,N, ajudou a diminuir a
resisténcia a penetracdo dos liquidos na microestrutura dos
refratdrios avaliados, devido a oxida¢do indireta sofrida
pelo C, levando a formacgdo de SiC. B ,C e B,O, também
afetaram negativamente a resisténcia a corrosdo em virtude
da formacdo de fases liquidas contendo boro. Por outro
lado, Al e BN nao influenciaram diretamente a corrosdo dos
concretos em estudo. As previsdes termodinamicas realiza-
das no programa F*A*C*T e apresentadas por Chan et al.
[15] foram reproduzidas aqui usando o FactSage. Resultados
muito semelhantes foram obtidos (conforme apresentado
na Fig. 10), porém como ndo sdo fornecidos todos os
detalhes das composigdes do refratdrio, foram constatadas
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Figura 11: Fases formadas na queima de refratarios de MgO-C, a
1500 °C, em atmosfera oxidante. (dados simulados neste trabalho
no FactSage, tomando como base os valores fornecidos no artigo
de Gokce et al.[16]).

[Figure 11: Phases generated with the thermal treatment of the
MgO-C refractory at 1500 °C under oxidizing atmosphere. (results
attained in this work by the FactSage using the experimental results
provided by Gokce et al.[16]).]

pequenas diferencas nas quantidades das fases formadas.
Outros trabalhos abordam ainda a atuac@o dos antioxidantes
na prevengdo ou inibi¢do da oxidag¢@o do carbono [16, 20].
Por exemplo, Gokce et al. [16] estudou o comportamento dos
antioxidantes Al, Si, SiC ¢ B,C a 1300 e 1500 °C, quando
adicionados a refratarios de MgO-C. De acordo com os
resultados experimentais, a adi¢do de 1 e 3%-p de B,C ¢ Si
contribui fortemente para a diminuicdo da perda de carbono
dos refratdrios nas temperaturas avaliadas. Com o objetivo de
verificar a validade das simulagdes termodindmicas para este
tipo de avaliacdo, a partir dos dados reportados no artigo citado
foram realizadas algumas andlises complementares com o
programa FactSage. A Fig. 11 exibe a porcentagem em peso
das fases formadas na temperatura de 1500 °C, em atmosfera
oxidante, quando a condigdo de equilibrio ¢ atingida. As fases
sugeridas nas simulacdes estdo de acordo com os dados das

andlises de difracdo de raios X e microscopia eletronica de
varredura apresentados no trabalho [16]. As microestruturas
das amostras que continham Al e B ,C como antioxidantes,
comprovam a formagdo das fases MgALO, e Mg,B,O, nos
materiais avaliados. Além disso, de acordo com os resultados
experimentais, o B,C foi o antioxidante mais efetivo e que
proporcionou maior resisténcia a oxida¢do do carbono do
refratdrio do sistema MgO-C. Este resultado concorda com os
dados fornecidos pela andlise termodinamica, pois conforme
mostrado na Fig. 9, quando 3%-p de B,C € adicionado ao
refratério, o teor de carbono residual presente no material é
superior.

Oxidacdo do SiC

O efeito da adi¢do de espinélio em concretos AlO,-
SiC-C e seu papel na oxidagdo do carbeto de silicio também
tem sido alvo de algumas investigagdes [28-31]. Estes
autores demonstraram a partir de ensaios experimentais
que a presenca de espinélio pode ter acelerado a oxidacao
do SiC devido principalmente: a formagdo de Mg(g) e
MgO(g) a partir das particulas de espinélio, e posterior
reagdo do espinélio com SiO(g), que ¢é gerado pela oxidacao
do SiC. Acredita-se também que o MgO(g) pode combinar
com o filme de SiO, formado ao redor das particulas de
SiC e acelerar a sua oxidacdo [28, 30]. Apesar de ter sido
demonstrado experimentalmente que a fase espinélio
pode afetar a oxidacdo do SiC [29, 31], esta tendéncia
ndo foi observada nos calculos termodindmicos. A Tabela
IT apresenta os resultados das simulagdes para varias
composi¢bes contendo diferentes teores de MgALO,
na temperatura de 1550 °C e em atmosfera oxidante. O
fato do teor resultante de SiC ser o mesmo para todas as
composicdes pode ser justificado devido aos resultados
representarem uma condi¢cdo de equilibrio termodinamico.
Talvez, a variacdo da oxidag¢do do SiC dependa fortemente
da cinética da reacao, sendo que nos ensaios experimentais
realizados [29, 31] ndo foi alcangada a condigdo de equilibrio
do sistema estudado. Novas investigacdes e analises ainda
sdo necessarias para melhor entender o papel do espinélio na
oxidagdo do SiC. Alguns autores ainda estudaram a oxidacao

Tabela II - Resultados das simulagdes envolvendo MgAlO, e SiC.

[Table II - Simulated results involving MgAL,0,, and SiC].

Dados preliminares [28]

Resultados das simulacdes realizadas no presente

trabalho

Composigio ALO, MgO SiC CaO Liquido MgALO, ALO, SiC C
I 30 - 70 1 5,9 - 24,1 67,5 0,7

11 27,02 2,89 70 1 11,3 4,5 18,9 67,5 0,7

m 24,04 5,78 70 1 11,3 14,7 8,6 67,5 0,7

v 21,6 8,67 70 1 10,3 24,2 - 67,5 0,7

A% 24,18 5,64 70 1 11,3 14,2 9,1 67,5 0,7

VI 26,7 3,15 70 1 11,3 5.4 17,9 67,5 0,7

vl 21,72 7,74 70 1 11,3 21,6 1,3 67,5 0,7
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Tabela III - Avaliagdo termodinamica da oxidac¢do do SiC na
temperatura de 1200 °C e 10 atm.

[Table Il - Thermodynamic evaluation of the SiC oxidation
at 1200 °C and 10 atm].

Composigio SiC (%-p)  C (%-p) SiO, (%-p)
SiC + ar 62,45 33,41 6,68
SiC +ar + 15% H,0 56,74 7,17 36,12

do SiC a 1200 °C com tratamentos térmicos abrangendo
tempos de 100 a 2000 h, em presenga de ar ¢ ar + 15% H,0
a pressoes de até 10 atm [32]. De acordo com este trabalho
citado, a presenca de vapor de agua e alta pressdo (10 atm)
acelerou drasticamente a oxida¢ao do SiC e uma camada
porosa ¢ outra mais densa de SiO, foram encontradas na
superficie do material avaliado. A espessura da camada
porosa de SiO, também aumentard quando o SiC for exposto
a alta temperatura com a presenca de vapor de dgua no ar.
Nos calculos termodindmicos aqui elaborados também foi
obtido uma maior quantidade de SiO, quando vapor de dgua
foi considerado (veja resultados na Tabela III). Tortorelli
et al. [32] ndo citam em valores numéricos qual a extensdo
da oxidacdo do SiC, mas comparando as micrografias
exibidas no trabalho citado com os resultados fornecidos
pelo FactSage, acredita-se que os dados sdo coerentes com o
observado na pratica.

ANALISE COMPLEMENTAR

Outra forma de andlise da interacdo entre liquidos e
refratarios envolve a simulacdo da penetracdo da escoria
liquida no interior do so6lido. Neste caso, inicialmente ¢
posto em contato a escoria e o refratirio na propor¢do de
50% cada um. Apods a reacdo inicial entre os materiais e
conseqiiente modificacdo da composi¢do da escoéria, este
novo liquido (agora enriquecido com as fases do sélido que
se dissolveram) ¢ colocado em contato com a composi¢@o
original do refratdrio e um novo célculo ¢ realizado. A
cada nova reagdo, este mesmo procedimento ¢ realizado: a
composicao atual do liquido ¢ colocada em contato com os
dados do refratério inicial. A vantagem deste tipo de analise
¢ que ela permite visualizar de forma mais clara as possiveis
fases formadas no contato da escoria com o refratario,
representando melhor o que ocorre na pratica. Além disso,
as mudancas da composi¢ao do liquido influenciardo o
avanco da reacdo e a precipitacdo das fases na interface entre

Reacgdo 2

Penetragdo do liquido — 4,

Figura 12: Esquema que ilustra as mudangas da composi¢do do
liquido penetrando o material refratario.

[Figure 12: Sketch of the liquid composition changes after reaction
with the refractory material.]

solido-liquido. A Fig. 12 apresenta um esquema indicando
o principio de tal analise. Como por exemplo, uma nova
simulagdo foi realizada utilizando o método citado acima.
Os materiais avaliados foram: solido - agregados de AL O,
e liquido - escoria sintética contendo 13% ALO, — 40%
Ca0 - 32% SiO, — 15% MgO (%-p). Comparando os dados
apresentados na Tabela IV com a micrografia mostrada na
Fig. 9, nota-se que os resultados encontrados estdo de acordo
com 0s ensaios experimentais — quanto as fases que foram
formadas na interface entre sélido e liquido ¢ as suas devidas
proporgdes. Vale ressaltar que dos artigos pesquisados,
nenhum deles apresentou este tipo de calculo. Porém,
acredita-se que as mudangas na composigdo da fase liquida
irdo influenciar as possiveis reagdes e a quantidade das fases
que poderdo se formar na interface entre os materiais. Isto
faz com que, este tipo de calculo nos leve a obtencdo de
resultados mais precisos.

CONCLUSOES

Apos as analises dos diversos materiais e diferentes
situagdes mostradas nas seg¢des anteriores, foi possivel
comprovar as vantagens ¢ facilidades que uma ferramenta
termodindmica pode proporcionar para o melhor
entendimento das transformagdes sofridas na microestrutura
dos materiais. O processo de corrosdo ¢ o mais estudado
por meio de simulagdes, pois este se trata de um fenomeno
complexo e que ainda ndo ¢ claramente entendido.
No entanto, diversos processos, aplicagdes e materiais
podem ser estudados com o uso de programas de calculos
termodinamicos. Neste trabalho os exemplos apresentados
envolveram: corrosdo de refratarios quando em contato com

Tabela IV - Resultados das simulagdes envolvendo a penetragdo da escéria no Al O, solido.
[Table 1V - Simulated results involving slag penetration into solid ALO ].

Inicio Reagdo 1

Reagao 2 Reagdo 3

66,15%-p Liquido 1
22,45%-p MgALO,
11,35%-p CA,

50%-p ALO, (R)
50%-p Escoria (L)

47,95%-p Liquido 2
46,10%-p CA,
5,94%-p AlLO,

52,69%-p Liquido 3
47,30%-p Al,O,
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escorias liquidas, atuacdo dos antioxidantes na corrosdo,
oxidagdo de refratarios contendo carbono e oxidagéo do SiC.
A desvantagem destas ferramentas esta no fato delas ndo
fornecerem qualquer informacdo da cinética e distribuicdo
espacial de cada produto de reagdo 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 situagdo de
equilibrio, condigdo esta que quase nunca ¢ alcangada nos
ensaios praticos. Assim, para o completo entendimento dos
mecanismos de rea¢do ambas analises termodindmica e
microestrutural sdo necessarias. Na maioria dos casos ainda
ndo é possivel evitar a realizag@o de testes em laboratorios, os
quais podem auxiliar efetivamente na sele¢do 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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