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RESUMO

ALMEIDA, B. V. Refratarios magnesianos de panela de aciaria: reducao da oxidacao
inicial, formacao da fase espinélio MgAl,O, e resisténcia ao dano por choque térmico.
2016. 227 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de Séo Paulo, Lorena, 2016.

A campanha dos refratarios magnesianos aplicados como revestimento de trabalho de
panelas de aciaria depende da soma de diversos fatores como resisténcia a corroséo,
resisténcia a oxidagdo do carbono, estabilidade termomecéanica, entre outros. A concepcao
microestrutural do refratario pode influenciar de forma benéfica ou deletéria no
desempenho do refratario in situ. Nesta tese de doutorado os refratrios magnesianos
comerciais de panela de aciaria foram estudados sob trés diferentes aspectos: reducdo da
oxidacdo prematura do carbono, formacdo da fase espinélio de alumina e magnésio e
resisténcia ao choque térmico e ao dano por choque térmico. Para reduzir a oxidacao
precoce do carbono foi desenvolvido um coating ceramico que atua como uma eficiente
barreira fisica, reduzindo o contato do oxigénio da atmosfera de aquecimento com o
carbono presente no refratario. Como resultado reduz-se a oxidac¢do prematura do carbono
e eleva-se a vida util do revestimento. A formacéo da fase espinélio de magnésia e alumina
também influencia o desempenho termomecanico destes refratarios, principalmente devido
ao incremento volumétrico decorrente de sua formacdo. Nesta tese foram estudados os
mecanismos de formacédo desta fase in situ, demonstrando experimentalmente o caminho
preferencial que leva a formacdo desta fase mineraldgica. O comportamento
termomecanico dos refratarios magnesianos foi determinado em funcéo da resisténcia ao
choque térmico (pardmetros R, R’’’) e quanto a resisténcia ao dano por choque térmico
(parametro R’’’ e Rst). Estes parametros foram correlacionados com as respectivas
caracteristicas microestruturais destes refratarios. Os resultados apresentados por esta tese
de doutorado compde uma importante ferramenta técnica para as inddstrias produtoras de
aco e de refratarios por fornecer subsidio técnico e cientifico para fundamentar alteracfes
em refratarios ja existentes e colaborar com o desenvolvimento de novos refratarios de

engenharia com elevado desempenho e maior vida Util.

Palavras chaves: choque térmico, coating e MgAl,O..



ABSTRACT

ALMEIDA, B. V. Periclase based refractory of steel ladle: reduction of oxidation,
MgAl,O, spinel formation and termal shock properties. 2016. 227 p. Thesis (Doctor of
Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2016.

The campaign of magnesium based refractories of steel ladles depends on the sum of many
factors, such as corrosion resistance, carbon oxidation resistance, thermomechanical
stability, among others. The microstructural conception of the refractory can influence the
performance in situ in a beneficially or deleterious way. In this doctoral thesis, the
commercial magnesium refractory of steel ladles were studied under three different
aspects: reducing the premature oxidation of carbon present into the refractory matrix,
formation of the spinel MgAl,O4 and the resistance to thermal shock and thermal shock
damage. To reduce the premature oxidation of carbon, it was developed a ceramic coating
that acts as an effective physical barrier, reducing the contact of the atmosphere’s oxygen
with the carbon in the refractory. As a result, the premature oxidation of carbon was
reduced and the refractory system’s lifespan increased. The formation of the MgAl,O4
spinel also influences the thermomechanical performance of these refractories, mainly due
to increase of volume due to its formation. In this thesis were studied the mechanisms of
formation of this phase in situ, experimentally showing the mechanism that leads to the
formation of this mineral phase. The thermomechanical behavior of refractories MgO-C,
Al;03-MgO-C and MgO-Al,O4-C was determined according to the thermal shock
resistance (R, R’’’ parameters) and the resistance to thermal shock damage (R’’’ and Rst
parameters). Those parameters were correlated with their respective microstructural
characteristics of refractories. The results presented in this doctoral thesis make up an
important technical tool for steelworks and refractory industries by providing technical and
scientific aid to support changes in existing refractories and collaborate with the
development of new refractory engineering with higher performance and longer life.

Key-words: termal shock, coating e MgAI,O,.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento e a inovacdo na area de materiais refratarios se tornaram alvo
constante de investimento em pesquisa e desenvolvimento (P&D) tanto pelo setor
industrial quanto pelo setor académico devido a atual critica necessidade de reduzir o
consumo de insumos e a geracao de residuos em processos produtivos, bem como reduzir
0s custos operacionais. Dentro da area dos materiais ceramicos, 0s maiores esforcos
concentram-se nos refratarios utilizados pela industria siderurgica, pois este setor é
responsavel pelo consumo de aproximadamente 70% do total de refratarios produzidos
mundialmente (LEE; MOORE, 1998; GARBERS-CRAIG, 2008).

Para se atingir um nivel de desenvolvimento industrial de baixo impacto ambiental
e que seja capaz de atender a crescente demanda de consumo da populacdo é necessario
que haja maiores investimentos no desenvolvimento cientifico e tecnoldgico de processos
industriais. Desta forma é possivel simultaneamente elevar a eficiéncia de processos e
reduzir a geracdo de residuos. Entretanto, o custo de implementacdo e de manutencéo de
grupos de pesquisa no Brasil é extremamente elevado e poucas empresas exercem este tipo
de atividade. Dentro deste contexto, a possibilidade de cooperacéo cientifica e tecnolégica
entre empresas e grupos de pesquisa académicos se revela fundamental, como afirmado
pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico, CNPq (RAPINI,
2007).

As principais universidades do estado de Sdo Paulo, como a USP, UNESP,
UNICAMP, dentre outras, possuem excelentes centros de pesquisa que podem direcionar
parte de seus esforcos para solucionar problemas que afligem a sociedade nos dias de hoje.
O grupo de pesquisa do Prof. Dr. Fernando Vernilli, EEL-USP, pratica este tipo de
atividade de desenvolvimento cooperativo académico/industrial ha mais de 20 anos e
possui um apreciavel historico de solugbes tecnoldgicas ao sistema produtivo, que geram

beneficios econdmicos, sociais e ambientais.

Esta tese de doutorado direto foi planejada com a finalidade de gerar subsidio
técnico/cientifico necessario para ajudar a elevar o tempo de vida util de revestimento
refratario magnesiano de panela de aciaria, utilizado para o refino secundario de aco. O
aumento da campanha refrataria foi estudado sobre trés abordagens distintas: reducdo da
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oxidacéo precoce do carbono na etapa de pré-aquecimento das panelas, determinacdo do
mecanismo de formacdo do espinélio MA e estudo das propriedades termomecanicas dos
refratarios de linha de metal e de escéria de trés diferentes fornecedores que atuam no
mercado nacional. Para facilitar a organizacdo do conteudo deste trabalho, esta tese foi
organizada em quatro capitulos: Capitulo 1. Revisdo bibliogréafica, Capitulo 2: Coating
cerdmico, Capitulo 3: Estudo da formacdo da fase espinélio MgAl,O4 no estado sélido e

Capitulo 4: Propriedades termomecanicas.

Os estudos de formacéo da fase espinélio de alumina e magnésio e os estudos sobre
a influéncia das propriedades microestruturais dos refratarios de panela sobre a resisténcia
ao dano por choque térmico foram desenvolvidos em parceria com 0 coorientador

académico desta tese, o Prof. Dr. Richard C. Bradt, da Universidade do Alabama.

Por meio do desenvolvimento desta tese de doutorado foi gerado um material
original e inédito especificamente desenvolvido para contribuir com o desenvolvimento
técnico/cientifico do parque industrial brasileiro, especificamente do setor siderdrgico e de
producdo de refratarios do Brasil, visando o aumento de desempenho juntamente com a

reducdo do impacto ambiental associado a esta atividade industrial.

O gasto energético envolvido com o desenvolvimento desta tese de doutorado foi
registrado e sua compensacdo ambiental foi realizada por meio de plantio de arvores
nativas na Floresta Nacional de Lorena, FLONA, em parceria com o Instituto Chico
Mendes de Conservacdo da Biodiversidade (ICMBio) e com a Secretaria Municipal de
Desenvolvimento e Meio Ambiente da Cidade de Lorena — SP, por meio do Grupo O

Despertar do Gigante.



17

OBJETIVO E JUSTIFICATIVAS

Para reduzir o consumo especifico do revestimento refratario magnesiano aplicado
em panelas de aciaria € necessario o desenvolvimento de pesquisas cientificas que
fornecam suporte técnico e cientifico para subsidiar alteracdes em refratarios ja existentes e
para subsidiar o desenvolvimento de novos refratarios de engenharia com elevado
desempenho. Esta tese de doutorado foi desenvolvida com a finalidade de compreender e
correlacionar os fatores microestrurais inerentes ao sistema refratario de trabalho de

panelas de aciaria, que impactam diretamente sobre a durabilidade em servigo.

Nesta tese foi avaliado o desempenho de revestimentos refratarios de panelas de
aciaria de linha de escoria de magnesia-carbono (MgO-C, MC), e os de linha de metal de
alumina-magnésia-carbono (Al,03-MgO-C, AMC) e de magnésia-alumina-carbono (MgO-
Al,03-C, MAC) de trés fornecedores que atuam no Brasil (empresas A, B e C) frente a
oxidacdo, formacdo de fases expansivas (espinélio MgAl,O,) e resisténcia ao dano por
choque térmico. O efeito combinado destes fatores possui forte impacto sobre a vida Util
do revestimento refratario de panelas de aciaria. Alguns fendmenos deletérios comecam a
atuar precocemente na etapa de pré-aquecimento das panelas, devido a oxidagdo do
carbono decorrente do processo de aquecimento, e se desenvolvem ao longo da campanha
do revestimento do equipamento, prejudicando a durabilidade destes refratarios.

Em sintese, esta tese de doutorado foi desenvolvida para atender os seguintes

objetivos especificos:

a) Desenvolvimento de um novo coating ceramico para protecdo contra oxidagéo

precoce do carbono do revestimento refratario, que mantenha a protecéao até 1200 °C.

b) Estudo dos fatores envolvidos com a formacdo da fase espinélio de alumina e

magnésio, e

c) Estudo comparativo sobre o desempenho termomecanico de revestimentos

refratarios magnesianos comerciais atualmente utilizados em panelas de aciaria no Brasil;
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CAPITULO 1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.  INTRODUCAO

O aco € considerado um dos insumos de maior importancia econdmica ao
desenvolvimento e a manutencdo dos mercados internacionais. Desde que a revolucgdo
industrial se instaurou em meados do século XIX, o dominio do conhecimento e dos
recursos naturais necessarios para a producdo de aco em larga escala tem sido um fator
fundamental ao fortalecimento e a hegemonia de economias. A producéo de aco também é
um dos fatores responsaveis pelo surgimento e desenvolvimento de novas economias no

mercado mundial.

A participacdo chinesa no mercado siderurgico mundial foi um importante marco
de mudancas da filosofia de producdo de aco dos tradicionais complexos siderirgicos
existentes. O aco produzido pela China chegou ao mercado com elevada competitividade
econdmica (devido aos seus questionaveis baixos custos de produ¢do) mudando assim as
dindmicas de equilibrio do setor siderdrgico (LAVORATO, 2010).

Para manter a competitividade, os produtores tradicionais foram obrigados a
investir na modernizacdo dos seus métodos de producdo com o objetivo de reduzir o preco
do produto final. Grande parte dos esfor¢os de investimento em pesquisa, desenvolvimento
e inovacdo foram direcionadas para reduzir os custos associados com matérias-primas,
insumos, gastos energéticos, campanhas de fornos (refrataria e mecanica), geracdo de

residuos, reutilizacdo de residuos, dentre outras medidas.

O revestimento refratdrio possui um papel fundamental nos equipamentos
envolvidos com a producdo de ago. Este material de engenharia pode ser classificado como
habilitador de diversos processos industriais (LEE; MOORE, 1998). A corrosao e o
consumo do revestimento refratario sdo inevitaveis, porém podem ser atenuados. Para
elevar o desempenho os refratarios devem possuir estabilidade quimica e fisica ideais ao
processo no qual estdo inseridos, desta forma é possivel elevar a campanha e favorecer a

limpidez do metal em processamento.

Inevitavelmente, todo volume de refratario consumido migra para a mistura

metal/escoria liquidos. As particulas de refratario podem ser solubilizadas na escoria de
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processo ou ainda podem gerar inclus@es de particulas solidas no aco produzido, reduzindo
a qualidade do produto final obtido (JUSTUS et al., 2005; SILVA et al., 2005).

Desde 1980 as panelas de aciaria tem sido alvo de constantes estudos visando
melhorar o desempenho da campanha de seu revestimento refratario, com a finalidade de
reduzir os custos associados com a manutencdo deste equipamento e aumentar sua
disponibilidade a aciaria (QUINTELA et al., 2001; AKSEL et al., 2004; AUVRAY;
GAULT; HUGER, 2007).

Anteriormente a este periodo, as panelas de aciarias ndo possuiam grande
notoriedade, pois eram usadas majoritariamente como vasos de transporte do metal liquido
na aciaria. Com a crescente demanda do mercado consumidor por novos tipos de ago com
elevado desempenho, principalmente os acos com baixo teor de carbono, houve a insercédo
de novos processos no refino secundario para produzir 0s acos especiais. Assim, as panelas
de aciaria passaram a ser utilizadas como um importante reator mével na metalurgia do
aco, tornando este equipamento indispensavel a producdo do aco de alta qualidade
(FERREIRA, 2000).

Com o inicio da utilizacdo da panela nas novas rotas de producédo de aco houve um
aumento significativo do tempo de residéncia do aco liquido no interior das panelas de
aciaria, fato que gerou dois tipos de problemas imediatos: aumento do consumo especifico
do refratério e perda de carga térmica do banho liquido (RESENDE et al., 2000).

Para solucionar o problema das baixas temperaturas do aco no final do ciclo da
aciaria devido as perdas térmicas, houve um aumento médio de 50 °C na temperatura de
vazamento do ago pelo conversor LD (KASAI, 1994; RESENDE et al., 2000).

O aumento do tempo de residéncia e 0 aumento da temperatura do ago liquido
trouxe um novo quadro de exigéncias fisico-quimicas ao revestimento refratario. O
revestimento passou a sofrer ataques mais agressivos pela escéria e metal liquidos e
também passou a sofrer ciclagens térmicas mais intensas, além das préprias solicitagdes

mecanicas inerentes ao processo de producdo do aco.

Atualmente o conjunto refratario que possui melhor desempenho para ser aplicado
no revestimento de trabalho das panelas de aciaria € composto por dois refratarios:
magnésia-carbono, MgO-C (MC), aplicado como revestimento de trabalho da linha de
escoria; e alumina-magnésia-carbono, Al,03-MgO-C (AMC), ou magnésia-alumina-
carbono, MgO-Al,03-C (MAC), aplicados no revestimento de trabalho da linha de metal.
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Existe ainda uma camada refratéria de seguranca localizada entre a carcaca metélica e o
revestimento de trabalho, composto por refratarios aluminosos (Al,O3-SiO;). Este
equipamento possui em meédia 3,5 m de altura, na parte interna possui didmetro superior de

2,5 m e diametro inferior de 2,0 m com formato de tronco conico invertido, Figura 1.

Figura 1 — Representacdo esquematica de um revestimento refratario de uma panela de aciaria com
revestimento refratario MC e AMC
Revestimento

permanente ou de
seguranca

(SiOz- A0z . Carcaga Metalica

Linha de Escoria
(Mg0 -C)

Linha de Metal
{ (Alz03 — MgO - C)

! Soleira
Zona de impacto

Plugue de Argénio

Valvula Gaveta

Fonte: Adaptado de (MARTINI, 2011).

A resisténcia mecanica do revestimento refratario é intimamente dependente da
integridade estrutural do conjunto refratario (bom ajuste dos tijolos no interior da panela) e
da integridade microestrutural do préprio tijolo refratario. Os processos de fratura em
refratérios, assim como na grande classe dos materiais cerdmicos sdo de natureza fragil.
Quando ocorrem processos de nucleacdo e crescimento de trinca a fratura propriamente
dita pode ocorrer de forma catastrofica, podendo ocasionar graves acidentes na linha de

producao.

Numa aciaria do porte da Usina Presidente Vargas da CSN, Volta Redonda — RJ, as
panelas de aciaria transportam em média 220 toneladas de metal liquido a uma temperatura
a cerca de 1550 °C. Se durante o ciclo de produgdo de aco houver falhas no revestimento
refratario, como o surgimento de trincas que permitam a infiltracdo de metal liquido,
havera o rompimento da carcaca metalica seguida do vazamento do metal liquido contido
no interior da panela para o ambiente da aciaria, gerando acidentes com elevado grau de

risco, Figura 2.
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O acidente mostrado na Figura 3 aconteceu durante o periodo de acompanhamento
técnico dos ciclos de panela de aciaria pelo autor desta tese, em uma aciaria brasileira.
Durante o recebimento do metal liquido ocorreu uma falha catastréfica do revestimento do
fundo da panela, e assim o metal liquido atingiu a carcaca metalica da panela levando ao
colapso deste sistema de contencdo. Todo o metal liquido que havia sido transferido para a
panela vazou na &rea do conversor LD, gerando um momento de grande tensdo no local.
Apbs o vazamento do metal liquido a area foi interditada por quatro dias, gerando um
grande prejuizo econémico pelas perdas materiais e principalmente devido ao lucro

cessante. Por sorte, ndo houve vitimas humanas neste acidente.

Figura 2 — llustracdo de acidentes em panelas de aciaria ocorridos durante o ciclo de producédo de aco.

Fonte: Proprio autor.

Figura 3 — Falha catastréfica do revestimento refratario de uma panela de aciaria durante o recebimento de
metal liquido no conversor LD.

Fonte: Proprio autor

No final da campanha refrataria de uma panela de aciaria é realizada a demoligdo
total do revestimento refratario e entdo é reperfilado um novo revestimento refratario,

sendo necessario para uma panela com capacidade de 22 ton de aco aproximadamente 90
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toneladas de refratarios. A quantidade de sucata refrataria gerada neste processo varia em
funcdo do perfil de desgaste do revestimento e da espessura de seguranca adotada pela
siderurgica. Em média gera-se cerca de 40 toneladas de residuo refratario acumulado por
panela demolida (somando reparos parciais e totais). Uma aciaria de usina integrada de
grande porte possui cerca de 20 panelas operando no ciclo produtivo e pode chegar a gerar
cerca de 6.400 toneladas de sucata refratdria de panela de aciaria por ano, valor que

representa 58% de sua producéo de sucata total por ano.

Para que a panela ap6s o reperfilamento possa entrar no ciclo é realizada uma etapa
de pré-aquecimento do revestimento refratario antes de retornar a panela ao ciclo produtivo
com a finalidade de atenuar a perda de carga térmica do metal liquido e reduzir o
surgimento de tensdes termomecanicas no revestimento refratario. Tradicionalmente o
aquecimento € realizado por queimadores a gas que atuam por radiacdo/conducéo ou por
aquecimento simultaneo de convecg¢do/radiacdo/conducéo de calor, sendo que este ultimo é
0 método mais eficiente e moderno de aquecimento, popularmente chamado de
“aquecimento convectivo” (ALMEIDA et al., 2013).

Operacionalmente nas siderurgicas brasileiras, as panelas sdo aquecidas a uma taxa
que varia de 100 a 250 °C/h da temperatura ambiente até aproximadamente 1100 °C. Ao
chegar nesta temperatura o revestimento € mantido em isotérma de 6 a 10 horas,
dependendo da pratica operacional que a aciaria adota e também em funcdo das

recomendac0es técnicas fornecidas pelos fabricantes destes refratarios.

Uma série de varidveis intrinsecas e extrinsecas aos refratarios influencia a
qualidade final do aquecimento atingido (FERREIRA, 2000). Como fatores intrinsecos ao
revestimento refratario podemos citar o desenho composicional do refratario, a qualidade
das matérias primas, a homogeneidade da dispersdo dos elementos constituintes, a coesao
entre agregados e a matriz refratéria, presenca e quantidade de microtrincas e de trincas
(resultantes do metodo de producdo dos refratarios), quantidade presente de espinélio,
entre outros (VERNILLI et al., 2012). Este conjunto de elementos varia largamente em

fungdo da empresa que produz o refratario.

Quanto as variaveis extrinsecas, a natureza do método de aquecimento adotado
(radiacdo ou conveccdo) possui elevada responsabilidade sobre a condicdo mecanica
residual do revestimento, bem como as praticas operacionais adotadas pela aciaria durante
a etapa de aquecimento (ALMEIDA et al., 2013).
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O método de aquecimento, por exemplo, deve ser idealmente capaz de aquecer todo
o revestimento refratario de forma homogénea, com a mesma taxa de aquecimento desde o
topo até o fundo da panela, fazendo com que as isotermas de face quente caminhem
uniformemente no sentido da carcaca metalica, gerando um perfil de aquecimento

preferencialmente uniforme.

Os objetivos da etapa de aquecimento do revestimento podem ser resumidos sob 0s
seguintes aspectos: a) fornecer carga térmica suficiente para aquecer todo conjunto do
revestimento refratario da panela, para evitar futuros decaimentos andmalos da temperatura
de processamento do ago liquido; b) aquecer de forma homogénea todo o revestimento
refratario, para reduzir o surgimento de tensGes termomecéanicas criticas, e c) realizar o

aquecimento da valvula de vazamento do metal liquido e da sede do plug de argonio.

Se uma panela com um perfil térmico heterogéneo (resultante de um ciclo de
aquecimento inadequado) entrar em operacdo e receber o metal liquido do conversor LD,
havera o surgimento de elevadas tensdes termomecénicas que podem propiciar a nucleacao
de microtrincas e/ou o crescimento de trincas ja existentes, reduzindo assim a resisténcia
mecanica original do revestimento refratario de forma precoce, prejudicando a campanha

do equipamento.

Em contrapartida, durante o aquecimento dos revestimentos refratarios novos de
panelas de aciaria ocorre a oxidacdo precoce do carbono presente na matriz destes
refratarios (KOH et al., 2001; FAGHIHI-SANI; YAMAGUCHI, 2002; ASLANOLU,
2011). Para prevenir a oxidacdo precoce do carbono é necessario que haja a formacéo de
uma barreira, que reduza o acesso do oxigénio presente na atmosfera de aquecimento ao

carbono presente na matriz refratéria.
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1.2. Producgéo de ago em uma aciaria Linz-Donawitz (LD)

O ciclo de producdo de aco em uma aciaria Linz-Donawitz (LD), Figura 4, pode ser

dividido em trés etapas bésicas:

a) Refino Priméario: nesta etapa ocorre o refino do ferro-gusa. O conversor LD é
carregado com sucata metalica solida e recebe o ferro gusa liquido, oriundo do alto-forno
via carro-torpedo ou panela de gusa. O conversor injeta oxigénio com alta velocidade no
banho, forcando a oxidacdo de elementos como o carbono, silicio, manganés e fosforo. No

final do sopro, 0 aco é vazado em panelas e segue para o refino secundario;

b) Refino Secundéario: resume-se no ajuste fino de composicdo quimica do ago
liquido, ocorrendo geralmente em atmosfera redutora com acerto de temperatura. O refino
secundario é composto: forno panela (FP), que realiza aquecimento por meio de energia
elétrica, desgaseificador a vacuo (RH), que elimina elementos indesejaveis como o
hidrogénio, nitrogénio e carbono, e estacdo de borbulhamento de argonio (EB), que produz
acos mais elaborados do que os produzidos pela rota direta. Ao final do refino secundario o

aco segue para o lingotamento;
c) Lingotamento do aco: é a etapa de solidificacdo do aco liquido. Esta solidificacdo
pode ser realizada de duas formas distintas: pelo lingotamento convencional e pelo

lingotamento continuo.

Figura 4 — Processo de producdo de aco em aciarias LD, com detalhamento dos equipamentos envolvidos
em cada etapa deste processo.

Refino Primario Refino Secundario Lingotamento

Forno Panela

Convertedor LD Lingotamento

Continuo

Desgaseifigador
RH

Lingotamento
Convencional

Estacéo de
Borbulhamento
= At

Fonte: (CHRIST, 2001).
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A panela de aciaria é um equipamento que possui elevada importancia no ciclo de
producdo do a¢o, apds o vazamento do conversor LD todas as etapas subsequentes sao
realizadas por intermédio da panela de aciaria. As panelas sdo usadas como reatores
versateis, onde sdo realizadas as operaces de homogeneizacdo, desoxidacao,
dessulfuracdo, além de ajustes quimicos e térmicos no metal liquido (KASAI, 1994;
RESENDE et al., 2000; CHRIST, 2001).

1.3.  Ciclos de panela de aciaria

A descri¢do do ciclo das panelas de aciaria foi baseada no acompanhamento técnico
realizado pelo autor desta tese nos processos de aciaria de trés usinas siderargicas
brasileiras: Usina Presidente Vargas, UPV-CSN, em Volta Redonda — RJ, Usina
Thyssenkrupp CSA em Itaguai, RJ e na Usina Gerdau A¢ominas em Ouro Branco — MG.
Cada periodo de acompanhamento levou cerca de quinze dias e foram viabilizados pela
empresa de aquecimento de fornos Thermojet do Brasil e pela Fundacdo de Apoio a

Ciéncia, Tecnologia e Educacdo, FACTE, por intermédio do Prof. Dr. Fernando Vernilli.

Este periodo de acompanhamento técnico foi realizado com a finalidade de
compreender o complexo cenario de producdo de aco em aciaria de usina integrada e
também para identificar os principais tipos de problemas que ocorrem nos sistemas

refratarios de panelas de aciaria.

O ciclo de panelas de aciaria € composto por uma sequéncia de operacdes que
podem ser agrupadas em duas etapas principais: a) tempos de panela com aco liquido e b)
tempos de panela sem aco liquido (BRUCH, 2012). O periodo de tempo sem a¢o pode ser
subdividido em: a) tempo de manutencdo mecénica e refratéria; b) tempo de aquecimento,
e c) tempo de espera para 0 vazamento do metal liquido. Os tempos de vazamento e de
lingotamento podem ser considerados como tempos mistos entre panela cheia e panela
vazia. A Figura 5 representa um fluxograma esquematico das zonas no ciclo de producéo

de aco em uma aciaria LD.
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Figura 5 — Representacdo esquematica das possiveis rotas de producao de ago em uma aciaria LD.
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Fonte: (LOPES, 2007).

1.3.1. Montagem do revestimento refratario

A montagem dos revestimentos refratarios de seguranca e de trabalho é uma etapa
que deve ser realizada com muito critério e exige a presenca de profissionais com grande
experiéncia neste tipo de servico. O revestimento refratario € montado a partir da soleira

(base da panela) até a regido da borda superior da panela (topo).

Os tijolos possuem diversos formatos com variados angulos de cunha, a fim de se
obter uma estrutura coesa. Um elevado grau de coesdo entre os tijolos é necessario para
evitar penetracdo de escoria e metal liquidos pelas juntas dos refratarios. Em algumas
aciarias é usada uma massa refratéria entre as juntas dos blocos para reduzir a possibilidade
de existir caminhos preferenciais de penetragdo do metal liquido. A Figura 6 mostra o

reperfilamento de um revestimento refratario de trabalho de uma panela de aciaria.
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Figura 6 — Etapa de montagem do revestimento refratario de trabalho de uma panela de aciaria.

Revestimento
de Seguranca

Fonte: adaptado de (MARTINI, 2011).

1.3.2. Etapa de aquecimento do revestimento refratario de panelas

O aquecimento do revestimento refratario de panelas de aciaria é uma etapa
fundamental que ajuda a elevar a eficiéncia do ciclo de producdo de aco. A utilizacdo de
panelas com revestimento refratario e com elevado encharque térmico ajuda a reduzir o
retorno de aco para reaquecimento. O retorno de ago geralmente ocorre quando 0 ago
liquido atinge temperaturas insuficientes para ocorrer o lingotamento. Em casos extremos
pode chegar a ocorrer solidificacdo do metal no interior da panela, resultando na demolicao

completa do revestimento refratario e o sucateamento de carga metalica.

Além disso, 0 aquecimento também é responsavel por atenuar a ocorréncia de
choque térmico proveniente da diferenca de temperatura entre a carga liquida, metal e
escoria, com o material refratario. Quando o metal liquido (~1600 °C) é vertido na panela
ocorre um choque térmico imediato de aproximadamente 500 °C. Se o0 processo de
aquecimento prévio da panela for insuficiente ou heterogéneo sera criado um estado
complexo e heterogéneo de tensdes térmicas, podendo gerar uma massiva nucleacdo e
crescimento de trincas no revestimento refratario, fato que podera comprometer a sua

integridade estrutural.

Habitualmente, existem algumas situagdes nas quais & necessario realizar o

aquecimento do revestimento refratario nas aciarias: a) apds a montagem inicial da panela;
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"b) apds reparo parcial (como por exemplo, o reparo da linha de escoria ou do bico de
vazamento), e c) perda da capacidade de ciclo térmico. Esta Ultima ocorre quando uma
panela que ja esta operando no ciclo de producéo ultrapassa o tempo limite de espera entre
0 ultimo lingotamento ocorrido e o proximo recebimento de metal liquido do conversor.
Geralmente este intervalo de tempo de tolerancia oscila de 60 a 90 minutos, dependendo da

aciaria.

Algumas aciarias adotam o uso de tabelas com tempos de aquecimento
determinados em funcéo da condicdo operacional da panela, sendo que sua concepcao é
baseada em dados empiricos. A Tabela 1 mostra as condi¢des adotadas em uma siderdrgica

brasileira.

Tabela 1 — Tempo médio de aquecimento de acordo com a situacdo da panela.

Condigdo Operacional Tempo de Aquecimento
Apds reparo geral (todo o revestimento refratario) 18 horas
ApGs reparo parcial (apenas refratario de trabalho) 16 horas
Apos reparo localizado (linha de escoria) 10 horas
Perda de ciclo (90 <t < 150 min) 2 horas
Perda de ciclo (150 <t < 330 min) 3 horas
Perda de ciclo (t > 330 min) 8 horas

*t = tempo de espera da panela vazia no processo, sem aco liquido.

Fonte: adaptado de (MARTINI, 2011).

1.3.3. Preparacéo e inspec¢do da panela

A inspecdo da panela e de seus componentes como valvula gaveta e outros é a
Gltima etapa na qual é possivel detectar irregularidades no sistema que podem
comprometer a seguranca operacional do ciclo produtivo, Figura 7. Geralmente, a
preparacdo e inspecdao dos componentes da panela sdo realizadas em triplicata por equipes
diferentes. A ultima avaliacdo é feita pelo grupo com maior experiéncia, a seta branca na

Figura 7 mostra a posicao de uns dos operadores do grupo de inspecdo da panela.
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A integridade do revestimento refratario de trabalho, do plug de argdnio e do
mecanismo da valvula gaveta € avaliada nesta etapa de inspecdo. Nas panelas que ja estéo
em operacdo, além das inspecOes citadas, € retirado o metal e a escéria remanescente da
corrida anterior de aco. Se alguma anomalia for identificada a panela imediatamente é
retirada do ciclo de producdo e direcionada a area de reparos. No final desta etapa de

inspecao e preparacao a panela esté liberada para o ciclo de producgéo do ago.

Figura 7 — Operacédo de inspecdo e preparacdo da panela de aco de uma aciaria sendo realizada por um dos
membros do grupo especializado.

Fonte: Proprio autor.

1.3.4. Resfriamento e demoli¢do do revestimento refratario da panela

As panelas sdo direcionadas ao resfriamento quando é necessario realizar reparo
parcial, localizado ou geral do revestimento refratario ou ainda quando € necessario efetuar
manutengdo mecanica na panela. Geralmente as panelas chegam para a éarea de
resfriamento com temperaturas por volta de 1200 °C e devem ser resfriadas até

temperaturas inferiores a 40 °C, dependendo da norma de seguranca vigente na aciaria.

As panelas que vao passar apenas por reparo parcial ou localizado devem ser
resfriadas lentamente ao ar. As panelas que passardo por reparo geral podem sofrer

resfriamentos rapidos com ventiladores. Nos casos de reparo total é associado o uso de
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névoa de &gua aos ventiladores para reduzir o tempo total gasto com o processo de

resfriamento.

Em aciarias com bom desempenho, a campanha refrataria de uma panela
geralmente oscila de 100 a 120 ciclos de producdo de aco. As panelas em operagdo com
mais de 100 ciclos concluidos sdo colocadas em posicdes de alerta e por critério de
seguranca ndo percorrem ciclos de producéo de ago de alto fator de ataque ao revestimento
refratario, como as rotas forno panela (FP) e desgaseificador a vacuo (RH). As panelas
com vida superior a 100 ciclos sdo mantidas para rotas diretas e para rota estacdo de
borbulhamento (EB). Geralmente 0 tempo envolvido com 0
resfriamento/demolicdo/refratamento é de aproximadamente 72 horas.

1.4.  Revestimentos refratarios de panelas de aciaria

As solicitacOes de trabalho dos refratarios de panela de aciaria ocorrem em elevadas
temperaturas e geram um complexo estado de solicitacbes, como por exemplo: tensdes
mecanicas e termomecanicas, erosdo e corrosdo por gases quentes e por materiais liquidos
(metal e escéria) (RESENDE et al., 2000; ANDREEV; HARMUTH, 2003).

Estes refratarios sdo expostos a grandes gradientes térmicos que ocorrem em fungédo
das seguintes etapas operacionais: a) aquecimento inicial de panelas com revestimentos
novos (aquecimento controlado de temperatura ambiente até 1100 °C); b) durante o
recebimento do ago liquido (AT ~ 500 °C); ¢) no vazamento do metal liquido no molde do
distribuidor (AT ~ 800 °C), e d) durante reparos parciais para manutencdo mecanica ou
para reparos do revestimento da linha de escéria (AT ~ 800 °C).

A evolugdo dos revestimentos refratirios de panelas de aciaria € relatada em
meados de 1950 quando se iniciou o uso de refratarios dolomiticos ligados por piche,
aplicados em fornos bésicos de oxigénio (BOF) e também para panelas de aciaria. As
campanhas destes revestimentos refratarios foram substancialmente prolongadas quando
houve o inicio do uso de cargas de finos de magnésia (KASAI, 1994). Em 1970 os
refratarios de magnésia-cromia queimados e impregnados se tornaram os refratarios
padrdes para a zona de impacto dos fornos, dando inicio ao uso de refratarios magnesianos

no BOF. Em 1980, houve o desenvolvimento dos refratarios magnesianos ligados por
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grafite, contendo alto teor de carbono. Posteriormente houve a adi¢do de antioxidantes para
prevenir a oxidacdo prematura do carbono (EWAIS, 2004; SCHACHT, 2004).

Em 1990 houve o inicio do uso de grdos mistos dos tipos eletrofundidos e
sinterizados de magnésia com maiores tamanhos relativos de cristalitos, junto com o uso de
fontes de magnésia de maior pureza. Estas alteracbes promoveram melhorias no
desempenho destes refratarios, principalmente quanto a resisténcia a corrosdo (KASAI,
1994).

Existem dois grupos principais de revestimentos utilizados atualmente como
refratirios de panelas de aciaria: os magnesianos e os dolomiticos. Os revestimentos
dolomiticos sdo usados majoritariamente em aciarias elétricas. J& 0s revestimentos

magnesianos sdo majoritariamente aplicados nas aciarias de usinas integradas.

Nesta presente tese foram avaliados os refratarios magnesianos aplicados na linha
de metal e na linha de escoria de panelas de aciaria de usinas integradas. Os refratarios da
linha de escoria sdo da classe MgO-C (MC) e os refratarios da linha de metal sdo da classe
Al;,03-MgO-C (AMC) e da classe MgO- Al,03-C (MAC). A Tabela 2 mostra a
composicao quimica tipica destes refratarios (QUINTELA et al., 2001).

Tabela 2 — Composigdes tipicas dos refratarios AMC e MC.

Composicao quimica segundo o fabricante (% em peso)

Refratario Al,O4 MgO SiO, C total TiO,
AMC 70,0 -80,0 11,0-20,0 2,50 7,50 1,80
MAC 10,0 80,0 - 10 -

MC - 80,0 -95,0 - 5,0-20,0 -

Fonte: adaptado de (QUINTELA et al., 2001; SAHIN; AKSEL, 2012).

Estas trés subclasses de refratarios possuem em sua matriz um elevado teor de
grafite (carbono), o qual é responsavel por elevar a condutividade térmica da matriz e por
reduzir a molhabilidade do refratario pela escoéria. O grafite também é responsavel por
promover resisténcia mecanica a estes refratarios, uma vez que compde a fase continua que
mantem o sistema unido (matriz e agregados). A integridade fisica do refratario é
diretamente proporcional a preservacdo da fase ligante (YURKOQV et al., 1997; EWAIS,
2004; ROCHA et al., 2010).
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A presenca do carbono é benéfica em diversos aspectos aos sistemas de
revestimento refratario dos equipamentos de aciarias, principalmente no conversor LD e na
panela de aciaria. O carbono reduz a molhabilidade entre a escoria de processo e o
revestimento refratario, que por sua vez reduz o grau de infiltracdo e de corrosdo deste
revestimento (EWAIS, 2004). O carbono também promove um aumento na resisténcia ao
dano por choque térmico, pois simultaneamente eleva a condutividade térmica e diminui a
expansividade térmica (YAMAGUCHI, 1986; FAGHIHI-SANI; YAMAGUCHI, 2002).

A presenca de carbono no refratario reduz substancialmente o grau de infiltracdo de
escarias de processos, sendo capaz de reduzir a infiltracdo em até uma ordem de grandeza
(KOH et al., 2001; EWAIS, 2004; SCHACHT, 2004; GOKCE et al., 2008).

Um dos fatores decisivos e que limitam a aplicabilidade de refratarios que contém
carbono é a velocidade da oxidacdo deste componente, fato que torna inviavel sua

utilizacdo em diversas situa¢fes, como pode ser visto no Capitulo 2 desta tese.

Geralmente nesta classe de refratarios o carbono é o componente majoritario que
compde a matriz, desta forma a perda do carbono resulta na inevitavel perda de coeséo na
matriz do refratario fragilizando-o. Devido a estas caracteristicas, seu uso € restringido a
locais onde o ambiente é redutor com baixas pressfes parciais de oxigénio, como por
exemplo: conversores, fornos a arco elétrico e panelas de aciaria (EWAIS, 2004;
SADRNEZHAAD; BAGHERI; MAHSHID, 2011).

1.5. Matérias primas dos refratarios a base de carbono (MC, MAC e AMC)

O processo de producéo dos refratarios MC, AMC e MAC segue a tradicional rota
de producdo de refratarios baseados em carbono. A selecdo das matérias-primas €
fundamental para obter produtos refratarios de elevado desempenho. A presenca de
impurezas na matéria-prima pode ocasionar prejuizos quanto a funcionalidade do
revestimento em servico, pois estas impurezas podem resultar na formacdo de fases de
baixo ponto de fusdo que reduzem a refratariedade do revestimento, comprometendo a
resisténcia a corrosdo dos refratarios. Estas impurezas podem ser elementos com elevada
atividade quimica e/ou oxidos de baixa estabilidade térmica, que facilitam a penetracéo de
metais liquidos e de escorias de processo (FRASSON; PILEGGI; PANDOLFELLI, 2005).



33

Nestes refratarios as impurezas ndo estdo presentes de forma aleatoria. Parte destas
impurezas podem ser previstas no diagrama pseudo ternario composto pela calcia,
magnésia e silica. O dxido de célcio, CaO, e a silica, SiO,, sdo as duas principais
impurezas associadas a magnésia. A relacdo massa/massa CaO/SiO, é fundamental para
determinar quais fases estardo presentes no equilibrio neste sistema. Esta taxa correlaciona
a formac&o de fases sdlidas juntamente com o desenvolvimento de fases liquidas. No tijolo
refratario, geralmente estas fases de equilibrio estdo situadas nos pontos triplos entre os
agregados de MgO e nos contornos destes agregados (KINGERY; BOWEN; UHLMANN,
1953; CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004).

Nas matérias primas dos refratarios MC, MAC e AMC quando a razdo massica
Ca0/SiO, (dada em peso) for maior que 2,80, ocorre a presenca das fases silicato
tricalcico, 3Ca0.SiO,, em equilibrio com célcia livre, CaO. A célcia livre é indesejavel
neste sistema, pois possui elevada tendéncia de hidratar, Figura 8 e Figura 9, por outro lado
ocorre formacdo de fase liquida apenas em temperaturas superiores a 1850 °C, ndo
oferecendo danos a refratariedade do sistema, tendo em vista que a temperatura do
processo de aciaria ocorre por volta de 1550 °C (YURKOV et al., 1997; CUNHA-
DUNCAN; BRADT, 2004).

Figura 8 — Diagrama de fase pseudo-ternario silica-calcia-alumina, composi¢do dada em porcentagem em
peso.
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Fonte: Adaptado de (LEVIN; ROBBINS; MURDIE, 1964).



34

Figura 9 — Diagrama de fase pseudo-quaternario do sistema magnésia-alumina-calcia-silica, corte na
composicao fixa de magnésia de 10% em peso.
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Fonte: adaptado de (LEVIN; ROBBINS; MURDIE, 1964).

Quando a relacdo CaO/SiO, é menor que 2,80, mas superior a 1,87, a fase ligante
do refratario possuira as fases silicato tricalcico e dicélcico, 3Ca0.SiO; e 2Ca0.SiO,,
respectivamente. Esta combinacdo reduz a temperatura de formacdo de liquido para
1790°C, que ainda é uma temperatura com consideravel margem de segurancga operacional
para panelas de aciaria (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004).

Quando esta relacdo se encontra entre 1,40 e 1,87, coexistirdo no equilibrio as fases
silicato dicélcico, 2Ca0.SiO,, e mervinita, 3Ca0.Mg0.2Si0O,, ambas presentes na fase
ligante do refratario. Frente ao aquecimento, os primeiros liquidos se formardo préximos a
isoterma de 1575 °C, temperatura muito proxima a temperatura média de processo,
gerando uma condicdo de risco ao sistema refratario (LEE; MOORE, 1998).

Se a relagdo CaO/SiO; estiver entre 0,93 e 1,40, coexistirdo no equilibrio as fases
mervinita e monticelita, Ca0.Mg0.SiO,. Caso a razdo fique abaixo de 0,93 ocorrera a
formacdo das fases monticelita e forsterita, Mg,SiO4, com temperatura de formacdo de
liquido inferior a 1500 °C, ligeiramente inferior a temperatura de processo, habilitando
assim a coexisténcia de fase liquida nos contornos dos agregados do refratario (CUNHA-
DUNCAN; BRADT, 2004).
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Nos refratarios MAC e AMC o teor de silica livre no sistema também pode ser
danoso a refratariedade do sistema. O teor de silica livre neste sistema reduz a
refratariedade do refratario. Na auséncia de silica livre no sistema, a fase de menor
refratariedade possivel possui ponto de fusdo de 1850 °C, superior a temperatura de
processo. Desta forma, é possivel afirmar que a presenca de silica livre neste sistema reduz

a refratariedade do produto final.

Estas relacGes ilustram a importancia da etapa de selecdo e classificacdo da matéria
prima e principalmente mostram a importancia das fases mineraldgicas presentes nesse
sistema. As fases presentes possuem impacto direto sobre a refratariedade do sistema, e
consequentemente na vida Gtil deste revestimento (YURKOQV et al., 1997). A formagdo de
fase liquida no refratario abaixo da temperatura de processo é altamente indesejavel, pois a
além de reduzir imediatamente a refratariedade, favorece a cinética das reacdes de
degradacdo do refratario (reagdes no estado liquido, ao invés de reacdes no estado solido).
(YURKOV et al., 1997).

1.6. Fase ligante dos refratarios MC, AMC e MAC

Derivados do petroleo como alcatres e piches sdo os materiais tradicionalmente
utilizados como fontes de carbono para a fase ligante em refratarios. Porém devido aos
danos a saude resultante da manipulacdo de produtos como alcatrdo, o uso destes materiais
foi substancialmente reduzido. Atualmente as resinas fenolicas das classes novalack e
resol® sdo as principais alternativas a fase ligante. As resinas fendlicas podem ser
manipuladas de forma que possam sofrer pir6lise durante os tratamentos térmicos dos
refratarios, fazendo com que o produto final obtido possua alta concentracdo de carbono
elementar (EWAIS, 2004; BAG; ADAK; SARKAR, 2012).

Para viabilizar as condigdes desejadas de pirolise e de carbonizacdo as resinas
fenolicas podem ser encontradas na forma de solucdes, solidos granulados. Essas resinas
sintéticas possuem métodos de producdo e processamento menos agressivos
ambientalmente, quando comparadas ao piche. Além disso, podem ser produzidas por

métodos de mistura a frio, reduzindo consideravelmente o consumo de energia.
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Os produtos feitos com resinas sintéticas podem ser processados a verde e ndo
apresentam fases plasticas quando aquecidos (em contraste aos derivados de piche). Em
adicdo, o teor final de carbono obtido é superior ao dos derivados de piche, melhorando
algumas propriedades do refratario, como condutividade térmica e a resisténcia e corrosao
por metal e escorias liquidos (BATEMAN et al., 2001).

O tempo de cura das resinas fendlicas € relativamente curto quando comparado aos
refratarios ligados por piche e também adquirem propriedades mecanicas em temperaturas
inferiores. Desta forma é possivel reduzir o tempo e o custo total de producdo do refratario.
O controle do pH em solugdes fendlicas e 0 uso de catalisadores ditam o tempo efetivo de
pega quimica da resina fendlica (DAMHOF; BREKELMANS; GEERS, 2008).

O processo de pirolise do piche ocorre entre as temperaturas de 300 a 600°C. Nesta
etapa ocorre a liberacdo dos constituintes volateis e ocorre a formacdo de um
empacotamento anisotropico com estrutura cristalina hexagonal do carbono. As estruturas
formadas sdo facilmente grafitizadas (EWAIS, 2004). Em contraste, a pirélise da resina
fenolica gera uma estrutura fortemente ligada, reduzindo a clivagem e o deslizamento da
estrutura do carbono. Porém esta estrutura resultante € sensivel a oxidacdo devido a sua
elevada superficie especifica (SADRNEZHAAD; BAGHERI; MAHSHID, 2011).

O uso das resinas fendlicas traz alguns inconvenientes ao processo produtivo. O
primeiro problema ¢é a geracdo de volateis (agua, hidrogénio, etileno, fenol, cresol e xilol)
durante a carbonizacdo do refratario entre as temperaturas de 350-650°C, que causam
poluicdo e fortes odores. O segundo problema é que a estrutura gerada possui alta
densidade e possui uma quantidade insuficiente de células abertas, deixando a estrutura
passivel de destruicdo durante a liberacdo dos volateis durante a queima. Se a pressdo de
vapor gerada localmente for maior do que o limite de resisténcia do carbono, a matriz do
refratario sera danificada. O terceiro problema é quanto a resisténcia ao spalling estrutural,

que € menor do que a estrutura gerada a partir do piche (EWAIS, 2004).
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1.7. Refratéario aplicado na de linha de escoria em panelas de aciaria

Tradicionalmente sdo produzidos trés tipos de refratarios de magnésia carbono: a)
refratdrios com agregados sinterizados de magnésia; b) refratarios com agregados
eletrofundidos, e c) refratarios com grdos de magnésia dos tipos sinterizada e
eletrofundida. Os refratarios de magnésia-carbono também podem ser classificados em
funcdo do teor de carbono. Os que possuem menos de 2% em peso de C sdo classificados
como refratarios queimados que contém carbono, os refratarios que possuem entre 2 e 7%
em peso de C sdo chamados de refratarios de magnésia ligados por carbono e os com mais
de 7% em peso de C sdo chamados de refratarios de magnésia-carbono ligados por carbono
(EWAIS, 2004). Estes refratarios ligados por carbono sdo majoritariamente utilizados na
panela de aciaria, etapa de refino secundario (BATEMAN et al., 2001; EWAIS, 2004).

Ambas as qualidades possuem adi¢cdes de agentes antioxidantes na forma de pé.
Tais como: Al, Si, AlSi, Mg, AIMg, B4C, entre outros. Os refratarios de magnésia ligados
por carbono impregnados por piche sdo produzidos pela mistura da magnésia com piche
entre 100 e 200°C. A mistura é prensada e tratada termicamente entre 250 e 350 °C para
adquirir resisténcia mecanica. Pode haver adicdo de grafite ao piche para melhorar a fase
ligante. O enxofre pode ser utilizado como agente de desidrogenacdo com a finalidade de
elevar a concentracdo de carbono livre (YAMAGUCHI, 1986; FAGHIHI-SANI;
YAMAGUCHI, 2002).

Ja os refratarios ligados por resina fendlica sdo produzidos em temperaturas
inferiores a 100 °C. E utilizado como agente ligante a resina fendlica liquida ou por
solucBes fendlicas novalack que em seguida sdo aquecidos de 120-200°C (EWAIS, 2004;
AUVRAY; GAULT; HUGER, 2007). Os tijolos refratarios de MgO-C apresentam
composicao quimica tipica que varia entre 80 e 90% de MgO e entre 10 e 20% de C, em
massa, cujas propriedades fisicas tipicas estdo apresentadas na Tabela 3. Os tijolos sdo
compostos de graos (50 - 500um) e agregados de magnésia (1 — 7 mm) e também flocos de
grafite (50 — 500 pm em comprimento) ligados a piche ou resina (ZHANG; LEE, 2001,
JANSSON; BRABIE; JONSSON, 2006; CINTRA et al., 2008).
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Tabela 3 — Propriedades dos tijolos de MgO-C aplicados na linha de escéria em panela de aco

Propriedades fisicas Valor

Massa Especifica Aparente (g/cm®) 2,9-37

Massa Aparente apds coqueificacdo a 1400 °C x 5 h (g/cm®) 2,0-30

Porosidade Aparente (%) 2,0-6,0

Porosidade Aparente apds coqueificacdo a 1400 °C x5h (%)  6,0-10,0

Resisténcia a Compressdo a Temperatura Ambiente (MPa) 35,0-70,0

Resisténcia a Flexdo a quente a 1400 °C x 30 minutos (MPa) Minimo 14,0
Fonte: Adaptado de (KOH et al., 2001; CINTRA et al., 2010; MUNOZ: MARTINEZ, 2012).

Os refratarios MC apresentam excelentes propriedades de resisténcia ao dano por
choque térmico. Quando os niveis de grafite sdo maiores que 10% a resisténcia ao dano por
choque térmico possui maior expressividade, desde que o carbono forme uma matriz
continua em todo o refratario (KAPTAY et al., 2004). A presenca de grafite nos refratarios
de magnésia-carbono gera mudancas na expansdo térmica observada nestes refratarios,
sendo que quanto maior for a quantidade de carbono menor serd a expansdo térmica

observada.

A matriz de carbono possui a habilidade de absorver parte da expansdo gerada
pelos agregados de magnésia, reduzindo a expansdo térmica total observada no volume do
refratario. Esta reducdo na expansao térmica é benéfica quanto a reducdo da geracdo de
tensdes termomecanicas. Outro ponto relevante da matriz de carbono é seu efeito no
fendmeno de propagacdo de trincas (SALVINI; INNOCENTINI; PANDOLFELLI, 2002;
SALVINI; PANDOLFELLI; BRADT, 2012).

Devido as falhas nas ligaces existentes entre 0s agregados de magnésia com a
matriz de carbono (incoeréncia entre matriz e agregados), as trincas formadas encontram
elevada dificuldade em se propagar, ocorrendo assim um blogueio temporario da
propagacao de uma fracdo das trincas formadas. Em adicg&o, a presenca de carbono reduz o
modulo elastico devido ao aumento proporcional da separacao de particulas.
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1.8. Refratarios aplicados na linha de metal em panelas de aciaria

O desenvolvimento dos refratarios de magnésia/alumina/carbono (MgO-Al,03-C,
MAC) e de alumina-magnésia-carbono (Al,03-MgO-C, AMC) para linha de metal de
panelas de aciarias foi um importante marco de avanco tecnoldgico na area dos refratarios

de uso siderurgico, fato observado no final da década de 80.

Esta classe de refratarios, quando comparada aos seus refratarios antecessores de
alta alumina e dolomiticos, possui maior estabilidade termodinamica e quimica, além de
possuir excelentes propriedades mecanicas e térmicas, atendendo as atuais solicitaces de
operacdo das panelas de aciaria de maneira satisfatoria (RESENDE et al., 2000;
TRIPATHI; GHOSH, 2010).

Uma das principais caracteristicas destes refratarios é a expansdo residual que
ocorre durante toda a vida Util do revestimento. Esta expansdo se deve a formacédo da fase
espinélio de alumina e magnésia (MgAl,O,) em resposta a reacdo que ocorre in situ entre o
MgO e o Al,O;3 devido as elevadas temperaturas de operacdo na producdo de aco
(SARPOOLAKY; AHARI; LEE, 2002; AUVRAY; GAULT; HUGER, 2007).

A formacdo deste composto é acompanhada de uma expansao volumétrica de cerca
de 8 % e gera uma expansao linear de aproximadamente 2,6 %. Esta grande expansao
volumeétrica pode ser atribuida a diferenca de densidade entre os reagentes e o produto da
reacdo (MgO — 3,60 g/cm®, AlL,O3 — 3,98 g/cm® e MgAl,O, — 3,60 g/cm®) (ALMEIDA et
al., 2015).

A expansdo volumétrica ajuda a reduzir a porosidade do revestimento refratario
resultando em uma menor penetracdo de escéria e de metal liquido no revestimento
refratario, além de gerar um estado de tensdo de compressao localizado no refratario, que
atua como barreira & propagacéo de trincas (CINTRA et al., 2010; BRAULIO et al., 2011).
O mecanismo de formacao da fase espinélio esta descrito no Capitulo 3 desta tese.

Nos refratarios MAC e AMC quando o teor de carbono é maior que 6 % em peso
na matriz do refratario, ocorre uma elevacdo das propriedades termomecénicas e da
resisténcia a corrosdo do refratario (RESENDE et al., 2000). A presenga do carbono
tambem é eficaz para elevar a condutividade térmica e a refratariedade, reduzir o

coeficiente de expansdo térmica e reduzir a molhabilidade do refratario pela mistura
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metal/escoria liquidos. Além disso, este teor de grafite é ideal para garantir a difusdo dos
fons responsaveis pela formacao da fase espinélio, Al** e Mg*2.

Assim como os tijolos de MC, os tijolos de AMC séo resinados e fabricados com
agregados de alumina e magnésia eletrofundidas e sinterizadas conformados em matriz de
grafite ou ligados a piche ou por resinas. Os tijolos AMC apresentam as seguintes
caracteristicas tipicas fisicas e quimicas, Tabela 4:

Tabela 4 — Propriedades tipicas dos tijolos de AMC aplicados na linha de metal em panela de ago

Propriedades fisicas

Massa Especifica Aparente (g/cm®) 30-31
Porosidade Aparente (%) 6,0-9,0
Resisténcia a Compressdo a Temperatura Ambiente (MPa) 80,0 - 135,0
Resisténcia a Flexdo a quente a 1400 °C x 30 minutos (MPa)  7,0-13,0
Fonte: Adaptado de (RESENDE et al., 2000; AUVRAY; GAULT; HUGER, 2007,
CAMPOS et al., 2012).

1.9. Agentes Antioxidantes

Os refratarios de MgO-C aplicados nas linhas de escérias de panelas de aciaria e em
conversores apresentam melhor resisténcia a corrosdo por escérias do que os refratarios
aplicados na linha de metal. Em contrapartida, apresentam maior taxa de oxidagdo por
possuirem teores mais elevados de carbono. Para elevar a resisténcia a degradacdo dos
refratarios MC, AMC e MAC ¢ realizada a adicdo de elementos antioxidantes em sua
composicdo, durante a etapa de fabricacdo dos refratarios (NEMATI, 2003; HASHEMI;
NEMATI; FAGHIHI-SANI, 2006; BAVAND-VANDCHALI et al., 2009).

Os antioxidantes séo elementos de sacrificios adicionados a massa refrataria com o
papel de oxidar primeiro do que a matriz e 0s agregados do refratario (NEMATI, 2003). O
uso de p6 metalico e de suas ligas eleva a resisténcia mecanica e a resisténcia contra a
oxidacgéo dos refratarios com carbono (HASHEMI; NEMATI; FAGHIHI-SANI, 2006). A

selecdo apropriada de antioxidantes (tipo e quantidade) ird depender de diversos
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pardmetros, incluindo a composi¢do do refratario, condi¢cGes de tratamento térmico,
caracteristicas da atmosfera (de aquecimento e de operacdo), composicao da escoria e dos
niveis de tensdes termomecanicas desenvolvidas durante o processo (CAMPOS et al.,
2012).

Para inibir a oxidagdo prematura do carbono tradicionalmente é realizada a adicéo
de Al metélico, liga de Al-Si, liga de Al-Mg ou carbetos. Quando solicitados em trabalho,
alguns destes antioxidantes formam CO gasoso e vapor de magnésio que penetram pelos
poros do refratario e ajudam a formar uma densa camada de espinélio na zona de reacdo do
refratario, reduzindo o ataque efetivo de escoria ao refratario, como demonstrado pela
Equacdo 1, Equacéo 2, Equacdo 3 e Equacdo 4 (EWAIS, 2004; GOKCE et al., 2008). O
espinélio formado ajuda a reduzir a infiltracdo de escoria e desta forma previne a oxidacéo
dos demais componentes do refratario. Cada tipo de agente antioxidante gera diferentes

efeitos sobre o desempenho final do refratario em operacéo.

4Al) + 302 =2 2Al,05 Equacéo 1

4Al) + 3Cs) 2 AlCs) Equacéo 2

AlyCs(s) + 6CO() = 2Al,03() + 9C(s) Equacéo 3
Al;03) + MgO(g) 2 MgAI;O04 Equacéo 4

O boro possui grande eficiéncia como barreira contra escérias e contra processos de
oxidacdo nos refratarios MgO-C. A literatura reporta que a adi¢do destes componentes
elevaram o médulo de ruptura a quente e elevaram a resisténcia contra a oxidacao e contra
a corrosdo por escoria (CAMPOS et al., 2012). Entretanto, se a adi¢do destes antioxidantes
for excessiva havera prejuizos no desempenho destes refratarios devido a reducdo da
resisténcia mecanica a quente. Desta forma, é necessario determinar caso a caso a
concentracdo ideal dos antioxidantes, pois este ponto varia em funcdo da composicao e das
matérias primas utilizadas (SADRNEZHAAD; BAGHERI; MAHSHID, 2011).

O Al e o Si metalicos também reagem com os gases CO e/ou o Nj, gerando
produtos que ocasionam expansao volumétrica. Segundo Ewais (2004) o aluminio metalico
pode reagir com o Oyg formando alumina como produto final. O carbono formado
também se deposita na porosidade aberta e ajuda a inibir a oxidacéo do carbono da matriz.
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No inicio da oxidagdo do aluminio ocorre & formacdo de uma camada fina de
alumina. Quando a temperatura do refratario atinge a temperatura de fusdo do aluminio
(~660°C) ocorre a formacdo de uma fina camada de aluminio liquido que reage com o
carbono da matriz formando carbeto de aluminio. Em temperaturas superiores a 1100°C
ocorre uma dissociacao do carbeto de aluminio, formando alumina. Caso haja magnésia na
regido onde a alumina foi formada, poderé ocorrer a formagdo da fase espinélio MgAl,O4
via reacdo no estado sélido (GOKCE et al., 2008; SADRNEZHAAD; BAGHERI;
MAHSHID, 2011; CAMPOS et al., 2012).

Nemat et al (2006) estudou o efeito da adicdo de trés tipos de antioxidantes nos
refratarios MC: aluminio, silicio e a liga ferrosilicio. Seus resultados mostraram que as
amostras com antioxidantes possuiam maior resisténcia a ruptura a frio do que as amostras
sem antioxidante. O aluminio é um antioxidante mais efetivo do que o silicio e o
ferrosilicio em baixas temperaturas (T < 650 °C), porém a decomposi¢do das fases que
contém aluminio em elevadas temperaturas reduzem este efeito. J& os aditivos ferrosilicio e
silicio se mostraram antioxidantes mais efetivos em elevadas temperaturas (NEMATI,
2003; HASHEMI; NEMATI; FAGHIHI-SANI, 2006).
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CAPITULO 2. COATING CERAMICO

2.1 INTRODUCAO

A oxidacdo do carbono presente na matriz dos refratarios de trabalho de panela de
aciaria ocorre em temperaturas superiores a 500°C, que acarreta 0 aumento da porosidade,
em fungdo da perda de carbono da matriz, resultando na redugdo da resisténcia do
refratario as solicitagdes quimicas e fisicas que ocorrem durante o ciclo de producéo de aco
(ASLANOLU, 2011).

A fim de amenizar este problema, o uso dos agentes antioxidantes tem sido alvo de
constantes estudos para elevar a resisténcia a oxidacdo dos refratarios que contém carbono
(YAMAGUCHI, 1986; BATEMAN et al., 2001; FAGHIHI-SANI; YAMAGUCHI, 2002;
CAMPOS et al.,, 2012). Entretanto, o uso de agentes antioxidantes ndo é eficaz para
proteger o refratario durante a etapa de aquecimento inicial e desta forma é observada uma
elevada oxidacdo da interface dos refratarios novos na etapa de pré-aquecimento de
revestimentos refratarios de MC, AMC e MAC. Esta oxidacdo pode ser classificada como
precoce ou prematura, uma vez que a vida Util do revestimento é reduzida antes mesmo

deste entrar em operagao.

A tendéncia do carbono presente na matriz dos refratarios oxidar e formar COy e
CO, € um grande problema que limita o uso do carbono em altas temperaturas em
diversas aplicacbes (LU; CHUNG, 2002). Segundo dados empiricos de uma aciaria de
Minas Gerais, um aquecimento convencional de uma panela de aciaria nova por um
periodo de 12 horas, geralmente é observada uma camada oxidada de aproximadamente 6

mm de espessura.

A cada ciclo de producgéo de ago ocorre o desgaste de aproximadamente 1 mm do
revestimento refratario, desta forma ap0s a etapa de aquecimento sdo perdidas
aproximadamente seis corridas de aco, reduzindo sua expectativa de vida util em 5% (em
boas aciarias a campanha média de revestimento de panela ¢ de aproximadamente 120
corridas). Ao entrar em operacao, apds o aquecimento, surgirdo duas classes de problemas:
a) desgaste quase instantdnea da camada oxidada do revestimento refratario; e b)
contaminagdo da primeira corrida de aco pelos elementos constituintes do refratario
(ASLANOLU, 2011).
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A soma destes dois eventos pode vir a gerar inclusbes de particulas de Oxidos
refratarios no aco. Estas inclusbes prejudicam as propriedades mecénicas finais do aco e
podem vir a atuar como agentes nucleadores de trincas, gerando falhas nas subsequentes

etapas de laminacdo ou de estampagem.

Neste contexto, a protecdo da interface do revestimento refratario durante a etapa
de aquecimento de panelas com revestimentos novos torna-se fundamental. A protecéo da
area superficial do revestimento exposta a oxidacdo durante o aquecimento pode ser
promovida por meio do uso de tintas ceramicas para elevadas temperaturas (coatings), as
quais formam uma barreira fisica semipermeavel, reduzindo assim o contato do oxigénio

da atmosfera de aquecimento com a superficie do refratario.

Os atuais coatings comerciais possuem limitacGes técnicas que inviabilizam sua
aplicacdo em panelas de aciaria devido a perda do efeito de protecdo em temperaturas
superiores a 800 °C, expondo a superficie do revestimento refratario a oxidacdo durante a
etapa de pré-aquecimento que ocorre até temperaturas proximas a 1100 °C. Desta forma, se
faz necessario o desenvolvimento de um novo coating que possua bom desempenho em

todo o intervalo de temperatura de pré-aquecimento utilizados nas panelas.
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2.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.1 Oxidacdo do carbono presente na matriz dos refratarios

Estruturalmente, a oxidacdo do grafite ocorre pela perda de a&tomos de carbono das
regides imperfeitas no plano basal, presentes nas laterais ou nas arestas do cristal. A perda
de carbono das regifes perfeitas do plano basal é extremamente lenta, porém esta cinética
pode ser alterada devido a presenca de defeitos pontuais. A oxidacéo pode ocorrer por dois
mecanismos: recessdo das arestas e expansdo do ataque do plano basal. Além destes
mecanismos, também pode ser observada a remocdo sucessiva de mono camadas da
superficie do carbono (SILVA et al., 2005).

Alguns estudos tém sido desenvolvidos para avaliar a oxidacdo dos refratarios de
MgO-C em funcdo das seguintes variaveis: pressao parcial e da acessibilidade do oxigénio
a matriz de carbono; porosidade aberta; pureza do carbono, cristalinidade do carbono;
fluxos de gases; efeitos da reatividade da matriz de carbono sobre a oxidacgdo direta do
carbono (FAGHIHI-SANI; YAMAGUCHI, 2002; HASHEMI; NEMATI; FAGHIHI-
SANI, 2006).

Hashemi et al. (2006) estudaram a influéncia do teor de grafite (5 - 20 % peso) e da
quantidade de resina fendlica utilizada sobre a porosidade, densidade e oxidacdo direta do
refratario MgO-C. Seus testes de oxidacdo foram realizados nas temperaturas de 900, 1100
e 1300 °C em um forno tubular associado com uma balanca termogravimétrica que

registrava as variacGes de massa em intervalos regulares de tempo.

Seus resultados mostraram que a taxa de perda de carbono cresce em funcéo da
quantidade de carbono presente no refratério, e que para todas as composicOes analisadas a
taxa de oxidagdo decai com o passar do tempo, a primeira em fungdo do maior volume de
carbono e a segunda devido a dificuldade do gas oxigénio difundir no volume interno do
refratario, Figura 10. Este comportamento de decaimento da oxidacdo acontece apos ter
ocorrido a oxidacdo do carbono presente na camada superficial das amostras, que oxida
mais facilmente por estar em contato direto com o oxigénio gasoso (HASHEMI; NEMATI,
FAGHIHI-SANI, 2006).
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Figura 10 — Curva de oxidacdo do refratario de MgO-C com varios teores de grafite em funcdo do tempo de
tratamento a 1100 °C.
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Fonte: adaptado de (HASHEMI; NEMATI; FAGHIHI-SANI, 2006).

O mecanismo de oxidacdo e de perda de carbono nos refratarios de MgO-C
geralmente é classificado em duas categorias: a) oxidacdo direta e b) oxidacdo indireta
(FAGHIHI-SANI; YAMAGUCHI, 2002). Na oxidagdo direta o carbono é consumido pelo
oxigénio gasoso. Esta etapa de oxidacdo ¢ chamada de “oxidacdo por fase gasosa”,
Equacdo 5. A oxidacdo indireta se refere a reacdo de reducdo de um 6xido pelo carbono,
ambos inicialmente solidos, chamada de “oxidagdo por fase solida”, como ocorre com 0
MgO, Equagéo 6.

2C) + Oy(g) > 2C0Oy Equacéo 5

C(s) + MgO(s) - CO(g) + Mg(g) Equagéo 6

A Figura 11 descreve a estabilidade termodinamica do MgO na presenca de
carbono. Esta figura mostra que a reagdo descrita pela Equacdo 6 se torna significativa em
temperaturas superiores a 1400 °C, abaixo desta temperatura a oxidacdo direta do carbono
é 0 mecanismo de degradacdo predominante (FAGHIHI-SANI; YAMAGUCHI, 2002).
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Figura 11 — Estabilidade termodindmica do MgO em atmosfera redutora, para diversas pressdes parciais de

oxigénio.
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Fonte: adaptado de (FAGHIHI-SANI; YAMAGUCHI, 2002).

A oxidacdo direta pode ser classificada em trés etapas:

a) Oxidacao da camada superficial externa: Ocorre devido ao contado direto entre o
refratario e o oxigénio gasoso. Nesta etapa a taxa de oxidacdo depende da velocidade de
renovacdo da interface sélido/gas, sendo que esta velocidade depende da velocidade de
arraste do gas atmosférico.

b) Oxidacdo da regido proxima da camada superficial: Depende da porosidade
aberta do refratario e das trincas superficiais, bem como da velocidade que o oxigénio

consegue se infiltrar por esta porosidade.

¢) Oxidac&o da porcdo interna do refratario: E a etapa mais lenta, a velocidade da
oxidacdo depende da difusividade do oxigénio no interior do refratéario, que é influenciada

pela porosidade aberta e pelo grau de coesdo entre a matriz e os agregados do refratario.

O processo de oxidacao total é limitado pela lenta taxa de difusédo de oxigénio para
a interface de reacdo, atraves da camada descarbonatada. A porosidade desta camada
determina a velocidade de difusdo dos gases reagentes e dos gases produzidos durante a
reacdo. O teor de grafite presente no refratario também é um fator importante, pois quanto
menos grafite estiver disponivel para a oxidacdo, mais rapidamente a frente de reacéo ira
avancar (COQ et al., 1990).
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Segundo Aslanolu (2011) pode-se proteger o carbono presente na matriz dos
refratarios realizando alguns tratamentos superficiais na face quente do revestimento
refratario. As seguintes técnicas podem ser utilizadas: a) deposicdo de TiB,, ZrB,, SiC por
tratamento por vapor; b) aplicacdo de uma fina dispersédo de boro. Entretanto, sdéo métodos
caros e de dificil implantacdo em processos siderdrgicos, pois exigiriam mudangas na

logistica do processo produtivo.

O uso de antioxidantes na formulacéo do refratario previne a oxidacao do carbono
em temperaturas superiores a 1400 °C, porém ndo oferece uma protecdo efetiva,
principalmente & superficie do refratirio em baixas temperaturas (400 — 900 °C). Uma
forma de prevenir a oxidagdo do carbono é aplicando uma cobertura cerdmica (coating),

formando uma interface entre o refratario e a atmosfera oxidante (ASLANOLU, 2011).

Um bom coating deve prevenir a difusdo do oxigénio presente na atmosfera de
aquecimento para o interior do material refratario, formando uma barreira fisica efetiva. O
coating deve possuir boa aderéncia ao substrato e, preferencialmente, deve possuir
expansdo térmica ligeiramente menor do que o refratario. Desta forma, quando o sistema
for aquecido o coating ficard em um estado de tracdo. Se o coating ficar em um estado de
tracdo, ocorrera a nucleacdo de trincas causando perda de coesividade do coating com o
substrato. A variacdo de expansao térmica necessita ser avaliada e compreendida caso a
caso (SANTOS, 1997; ALMEIDA et al., 2013).

A aplicacao de coatings ceramicos ndo é uma novidade na siderurgia. Nos canais de
corrida de alto forno pode ocorrer o mesmo problema observado nas panelas de aciaria:
oxidagdo do carbono do revestimento durante o aguecimento inicial. Assim como nas
panelas de aciaria 0 uso do aquecimento convectivo em substituicdo ao aquecimento por
chama radiante, trazem grandes vantagens econémicas ao processo. Uma das maiores
vantagens observadas é o aumento da disponibilidade do canal de corrida ao processo
produtivo. Entretanto, a oxidacdo do revestimento refratario torna-se mais pronunciada

gerando a necessidade do uso de um coating cerdmico (ALMEIDA et al., 2013).

O coating ceramico utilizado nos canais de corrida traz grandes melhorias as
campanhas refratarias dos canais de corrida. A Figura 12 mostra a camada de
descarbonatacdo de corpos de prova de concreto refratario, com e sem coating ceramico,
submetidos a temperaturas de 700 a 1000°C durante 24 horas, evidenciando a redugéo na

oxidagéo do carbono com a aplicagdo do coating (ALMEIDA et al., 2013).
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Figura 12 — Profundidade de descarbonatacdo de corpos de prova de concreto refratario: a) sem “coating”

cerdmico e b) com “coating” cerdmico
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Aslanolu (2011) desenvolveu um coating para refratarios MgO-C, que possui 0

design de uma tinta antioxidante, sendo composto por uma solucdo liquida e uma carga

refrataria. Aslanolu (2011) utilizou como carga refrataria uma mistura de 55% em peso de

fritas de vidro de boro silicato, alumina e zirconia, ambas com tamanho de particula

inferior a 10 um. O produto desenvolvido apresentou boa protecdo contra a oxidacdo em

temperaturas superiores a 750 °C, porém em temperaturas inferiores a perda de carbono foi

muito proxima ao material exposto a oxidacdo sem protecdo do coating. A Figura 13

mostra o0 desempenho comparativo no range de 300 a 1400 °C com uma taxa de

aquecimento de aproximadamente 4 °C/min.

Figura 13— Perda de massa do refratario MgO-C com a aplicagdo do coating ceramico (A) e sem a aplicacéo
do coating ceramico (B), tratados de temperatura ambiente até 1400 °C em 120 min. Curva .
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Segundo o autor, a amostra protegida com o coating apresentou uma perda de
massa 46,15% inferior do que o material oxidado sem a protecdo, sendo que ndo foram
encontrados relatos do uso industrial deste material. Entretanto, sua aplicabilidade torna-se
inviavel para diversas aplicacdes devido a sua elevada temperatura de formacdo de vidro

(750 °C), expondo a matriz do refratario a oxidacdo da mesma forma.

Santos (1997) desenvolveu um coating ceramico para aplicacdo em refratarios de
Al,O3-SIC-C a base de fosfossilicato de sédio e argilo-minerais para aplicacbes em
temperaturas inferiores a 700 °C. O coating desenvolvido foi constituido por um fundente a
base de silicato de sédio e uma carga mineral de agalmatolito, que é um argilo mineral
formado basicamente por pirofilita. Santos (1997) utilizou trés aditivos: hidroxido de
potassio, que reduz a temperatura de fusdo do vidro; fosfato de calcio, que reduz o inchaco

caracteristico do silicato de sodio; e silica coloidal, que atua como um agente tixotropico.

Este produto possui elevado desempenho contra oxidagdo nos refratarios Al,O3-
SiC-C e MgO-C nas temperaturas até 700 °C. Porém possui baixa eficiéncia em
temperaturas superiores, pois o vidro do coating formado tende a fluir para fundo da panela
em temperaturas maiores que 700 °C, expondo o revestimento a oxidacdo. Os proximos
itens desta revisdo bibliogréfica referem-se ao desenvolvimento do coating para refratarios

magnesianos de panelas de aciaria.

2.2.2 Selecdo da Fase Ligante do Coating

A fase ligante do coating é responsavel por selar a superficie do substrato formando
uma efetiva barreira fisica entre o oxigénio e o revestimento refratario. Sua funcionalidade
depende de sua reatividade, estabilidade térmica, transformacGes de fase e expansividade
térmica. A fase ligante deve gerar um coating com eficiéncia de protecdo a oxidacdo do
carbono em todo o range de temperatura da etapa de aquecimento das panelas de aciaria
(aproximadamente de 500 a 1200 °C).

A funcionalidade do coating depende essencialmente das caracteristicas da fase
vitrea que sera formada durante o agquecimento in situ, que por sua vez dara origem a
matriz do coating (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953). Comercialmente existem

alguns agentes ligantes que podem ser aplicados como formadores de fase vitrea em
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coatings: silicatos de sodio, sulfato de aluminio, sulfato e cloreto de magnésio, aluminato
de célcio, boratos e os a base de &cido fosforico (MORELLLI, 1987).

Os vidrados a base de silica apresentam boa compatibilidade em relacdo a
expansividade térmica e possuem um baixo coeficiente de difusividade de oxigénio.
Entretanto, por possuirem elevadas temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo, estes
materiais apresentam elevadas viscosidades nas temperaturas de interesse de inicio de
protecdo do coating (a partir de 500 °C), fato que reduziria sua capacidade de recobrimento

sobre o substrato, inviabilizando sua utilizacao.

Os vidros & base de boro sdo excelentes matrizes para coating, porem para
aplicagdes em baixas temperaturas (inferiores a 1000 °C). Acima desta temperatura o boro
se torna instavel e volatil, impossibilitando 0 seu uso para panelas de aciaria em que o
coating deve ser no minimo estavel até 1200 °C (SANTOS, 1997).

Os ligantes fosfatados s@o de elevado interesse para o campo dos refratarios devido
a sua elevada temperatura de decomposicdo (acima de 1700 °C). Em temperaturas
inferiores, as fases amorfas e cristalinas decorrentes do mecanismo da ligacdo fosférica
garantem um bom desempenho do material (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953).

Dentre os principais ligantes fosfatados, destacam-se o fosfato de aluminio,
Al(H2,PO,)3, 0 fosfato de sddio, NaH,PO,, e o fosfato de magnésio, Mg.(H2PO,),. Estes
agentes ligantes sdo aplicados em refratarios silico-aluminosos, aluminosos, de silica,
carbeto de silicio, zirconia, entre outros (LU; CHUNG, 2002).

Para o desenvolvimento do coating foi escolhido como fase ligante a base de de
ortofosfato de aluminio, pois este composto atende as solicitacbes de desempenho para a
protecdo do carbono em um largo range de temperatura, além de ter apresentado bom

desempenho em testes preliminares.

Durante o aquecimento da panela ocorrem dois fendmenos simultaneos: secagem
da massa refrataria isolante, localizada entre a carcaca metalica e o revestimento de
seguranca, e aquecimento do revestimento de trabalho e de seguranca. Dessa forma o
coating deve ser capaz de cumprir duas funcfes antagOnicas: ser permeavel a saida de
vapores de agua e de volateis, resultantes da decomposi¢do da resina fendlica, até cerca de
400 °C; e formar uma barreira fisica com baixa permeabilidade ao oxigénio a partir de
500°C, com desempenho 6timo até 1200 °C.



52

A decomposicdo do vidro de monofosfato de aluminio inicia-se por volta de
1500°C, formando P,0s e Al,O3. O pick-up de fosforo que migrard do coating para o
banho liquido serd proximo a 4 ppb, ndo comprometendo a limpidez do aco, como sera
mostrado no item 2.3. Estes compostos possuem afinidade quimica com a escoria de
aciaria e desta forma tende migrar para a escéria de processo, garantindo a limpidez do aco
(MORELLI, 1987). Com esta série de reacGes de formacdo de vidros estaveis em funcéao
do aumento de temperatura, a utilizacdo desta solucdo éacida é ideal para o
desenvolvimento do coating para panelas de aciaria. Este composto atende o critério de
permeabilidade parcial por volta de 400 °C e possui selamento suficiente para barrar o
oxigénio gasoso em temperaturas superiores a 600 °C, reduzindo o grau de oxidagdo do

carbono da matriz do refratario.

2.2.3 Mecanismo da ligacdo fosfdrica

A ligacdo fosforica tem carater essencialmente inorganico e se deve a formacéo de
compostos fosfatados podendo ocorrer através dos seguintes mecanismos: i) reacao
quimica de um material silicoso com é&cido fosforico; ii) reacdo quimica de um o6xido
metalico com acido fosforico; iii) adi¢do direta (in situ) (MORELLI, 1987). Kingery et al
(1953) sugeriram que:

“Oxidos de aluminio, zircénia, e silicatos podem reagir
quimicamente com acido fosférico (H3PO,), formando um material
ligado, refratario, estavel, que endurece desenvolvendo resisténcia
mecanica com a secagem e aumento de temperatura, e permanece
plastico a baixas temperaturas (ambiente) quando a composicao

refrataria estiver inserido um plastificante”

Segundo Morelli (1987) o efeito ligante da reacdo quimica entre alumina e acido
fosforico se deve a formacdo de monofosfato de aluminio, Equacéo 7. Esse produto com o
tempo e aquecimento sofre diversas transformacges, gerando novas fases até se decompor
em P,0s e Al,O3;, em temperaturas superiores a 1500 °C. A Tabela 5 mostra a
nomenclatura dos fosfatos. Lyons et al (1962) propuseram o seguinte caminho de reacao e
de transformacdes desta fase ligante , Equacdes 7 a 13:



53

Al,O3 + 6 H3PO, = 2Al.(H,PO4)3 + 3H,0 (Tamb) Equacdo 7
2Al.(H,POy)3 + X. H,O = AIPO4.x H,0 + 2H3PO, (Tamb) Equacdo 8
2AL.(HoPO4); > Aly (HaP207)s + 3H,0 (257 °C) Equagio 9
(n/2)Al,.(HoP,07)s DAL (PO3)sn + (3/2.n) H,0 (500 °C) Equacio 10

Al(PO3)3, = vidro de metafosfato (1093 — 1299 °C) Equacéo 11
AL (PO3)3, =2 nAIPO4 + nP,0s (1299 — 1499 °C) Equacdo 12

2AIPO4 = Al,O3 + P,05 (1760 °C) Equacédo 13

Tabela 5 — Nomenclatura dos grupos de liga¢des fosforicas.

Formula Nomenclatura
PO;3 Grupo ortofosfato
P,07* Grupo pirofosfato

PO3 Grupo metafosfato

M,(HPO,), M-fosfato; normal M- fosfato; di(basico) M-fosfato
M,(H,P0,),, M-dihidrogenio fosfato; mono (bésico) M-fosfato

M,H, (PO,), Acido fosforico; fosfato hidrogenado

Fonte: Adaptado de (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953).

Devido ao baixo nimero de publicacBes a respeito deste tema, atualmente ainda
ndo existe um consenso sobre a natureza da ligacdo fosforica. Kingery (1953) propds que o
desenvolvimento de resisténcia da ligacdo fosforica se deve a formacdo de fosfato acido,
Al.(H2POy)s. Esta fase reativa possui uma estrutura amorfa e é capaz de desenvolver fortes
ligagBes em baixas temperaturas. Porem, quando esta fase se cristaliza perde gradualmente

a resisténcia mecanica adquirida.

Em seu trabalho, Morelli (1987) relatou que o monofosfato de aluminio pode nédo

estar apenas na forma de um sal Unico, pois também podem ocorrer uma série de formas
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alotropicas como o AIPO,4 e Al,03.3P,0s, entre outros. Estas complexas fases amorfas e
cristalinas ndo ocorrem somente em baixas temperaturas, mas em todos os intervalos até
que ocorra a decomposicdo em P,0Os e Al,O3 (EISAZADEH; KASSIM; NUR, 2010,
2013).

A reatividade do acido fosférico com os 6xidos de aluminio varia em funcéo da
fonte de ions de aluminio utilizada. A reagdo é favorecida com o aumento da instabilidade
do ion e do compromisso do aspecto textural como area especifica, rugosidade e
porosidade de cada particula ou agregado. A soma destas variaveis facilita a reagdo com o
acido (EISAZADEH; KASSIM; NUR, 2013). A Tabela 6 mostra a classificacdo da
facilidade de ocorrer a reacdo de formacdo de vidro em funcdo da fonte de aluminio

utilizada.

Tabela 6 — Classificagdo da reatividade quimica do &cido fosférico em funcéo da fonte de fons de Al*.

Reatividade Fonte de Aluminio
+H+++ fon de aluminio (AI*®)
++++ Hidrdxido de aluminio (Al(OH)3)
+++ Alumina calcinada (Al,O3 - Y)
+++ Alumina calcinada (Al>Os3 - o)
++ Alumina tabular (Al,O3 - )
+ Alumina eletrofundida

Fonte: Adaptado de (MORELLLI, 1987).

A literatura reporta que o acido fosférico geralmente é encontrado na forma de
solugdes aquosas e usados em percentuais de 5 — 7 % em peso, com o objetivo de formar
fases ligantes fosfatadas (CARROLL; STARKEY, 1971). Outro ponto importante das
ligagOes fosforicas com oOxidos de aluminio é a baixa expansividade térmica apresentada
pelo composto formado. As fases formadas apresentam valores de expansividade inferiores
aos refratarios MgO-C e MgO- Al,O3-C, fazendo com que o coating formado trabalhe

sobre regime de tracdo, 0 que previne o surgimento de trincas no coating .
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2.2.4 Selecdo da Carga Refrataria do Coating

No coating ceramico a carga refrataria cumpre o papel de formar a estrutura e de
prover resisténcia mecanica ao coating em elevadas temperaturas. A elevada estabilidade
térmica da carga refrataria ajuda a evitar o escoamento do revestimento formado em altas
temperaturas. Neste trabalho foi avaliado o desempenho de uma carga refrataria plastica
(argila caulinitica) e uma carga refrataria ndo plastica (agalmatolito), escolhidas por

apresentarem melhores relacdes refratariedade/disponibilidade/custo.

2.2.4.1. Argila caulinitica

O grupo de argilominerais da caulinita € composto pela haloisita, diquita, caulinita
e nacrita (ZATTA, 2010). As argilas cauliniticas sdo portadoras das fases caulinita
(AlSi,0O5(0OH)4) e haloisita (Al»Si,O5(0OH)4.nH,0), que formam um argilomineral
dioctaedral que possui alta inércia quimica e comportamento plastico. Este composto
possui lamelas com folha octaédrica com tamanho médio de 0,5 um (com uma estrutura
semelhante & gibbsita) e possui uma folha tetraédrica formada pela estrutura da silica. Este
argilo mineral possui ponto de fusdo em torno de 1700 °C (ZATTA, 2010).

Os argilominerais do grupo da caulinita possuem alta passividade quimica. Nao
sofrem mudancas significativas contra ataques acidos, mesmo em altas concentracdes de
acido e em elevadas temperaturas. A desidroxilacdo da caulinita e da haloisita ocorre por
meio de um processo endotérmico em 573 °C, gerando as fases metacaulinita e
metahaloisita representadas pela férmula minima Al,Si,O;, Equac¢do 14. Se houver
alumina disponivel, a metacaulinita e a metahaloisita propiciardo o inicio da formacéo da

fase mulita, AlgSioO13, em temperaturas superiores a 1200°C.

. 573°C . ~
Al,Si,05(0H) 45y — Al, 03 2Si0,5) + 2H, O(y) Equacao 14
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2.2.4.2. Selecdo da carga refrataria: Agalmatolito

O agalmatolito é uma rocha metamorfica resultante da lixiviagdo da rocha riolito. E
constituido  principalmente por dois filossilicatos de aluminio — pirofilita
(Al,03.4Si0,4H,0) e muscovita (K,0.3Al,03.6Si0, 2H,0), associados minerais como a
sericita (um tipo de muscovita), quartzo, cianita, andaluzita, didsporo e feldspato
(CASTRO, 2009). Estruturalmente a pirofilita € composta por duas camadas tetraédricas

ligadas por ions de aluminio em coordenacédo octaédrica.

O seus principais atributos sdo baixa abrasividade, estabilidade ao ataque por
acidos, alta homogeneidade, baixo custo, elevado ponto de fusdo (1700 °C), baixa retracao
na calcinacdo e elevada resisténcia ao choque térmico. Além disso, o agalmatolito nao
apresenta comportamento plastico (SANTOS, 1997). Em funcdo de sua coloracdo, o
agalmatolito pode ser classificado em diferentes tipos: i) branco: constituido por pirofilita e
Oxido de manganés dentritico; ii) esverdeado: possui muscovita, pirofilita, didsporo,
turmalina, rutilo, caulinita e quartzo; iii) ciza: alto teor de turmalina; iv) branco a cinza:

constituido essencialmente por muscovita (SANTOS, 1997).

O agalmatolito no Brasil é beneficiado por lavagem, classificacdo, secagem,
remocdo de contaminantes coloridos (Fe, Mn, Ti) e de abrasivos, seguidos de britagem e
moagem. Este material é largamente aplicado em tintas devido a sua alvura e a sua
morfologia lamelar. Esta morfologia lamelar gera um acabamento superficial mais

uniforme, boa cobertura com baixa espessura e com alta densificacdo (CASTRO, 2009).

2.2.5 Selecéo dos aditivos funcionais

O endurecimento prematuro de suspensdes aluminosas com &cido fosférico se deve
a formacgdo de compostos hidratados e insoliveis em baixas temperaturas. A variscita
(AIPO4.xH20) € um dos principais compostos hidratados e insoluveis com formagéo a
temperatura ambiente. Esse endurecimento precoce também pode ocorrer devido & reagdo
do monofosfato de aluminio, Al.(H,PO.)s, com fons K*, Na*, Ca™, Mg*?, além do Fe*

disponiveis no meio formando precipitados hidratados insoltveis, que retiram agua do
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meio e endurecem a suspensdo (MORELLI, 1987; CHEN; HE; SHANG, 2003). Para evitar
0 endurecimento prematuro das suspensdes contendo acido fosforico é sugerido o uso de
agentes sequestrantes e complexantes, como o &cido citrico, oxalico, bérico, carboxilico,
glucénico, tartarico; acetilacetona, E.D.T.A., dextrina e outros (TRICOT et al., 2008;
EISAZADEH; KASSIM; NUR, 2013).

Nos estudos desenvolvidos por Morelli (1987) foi avaliado o efeito dos seguintes
agentes sequestrantes: argila caulinitica, bentonita, hidroxietilcelulose, acido oxalico e
acido borico. Suas composicbes feitas com adicdes de argila e bentonita obtiveram
resultados catastroficos quanto ao envelhecimento, as mesmas tornaram-se sélidas em até
10 dias. As amostras contendo o agente sequestrante acido oxalico (2 % em peso) duraram
mais de 64 dias (tempo total analisado) e ainda possuiam elevada trabalhabilidade

remanescente.

A combinagdo de &cido oxalico com bentonita também apresentou bons resultados
quanto ao tempo Util de estocagem. Quando o autor comparou o efeito dos agentes
sequestrantes acido borico e acido oxalico, nas quantidades de 2 a 5% em peso na mistura,
observou que os dois compostos apresentam resultados similares quanto ao tempo de
estocagem e que o efeito sequestrante oferecido por ambos foi similar. O efeito
sequestrante ocorre devido a complexacdo de ions alcalinos e alcalinos terrosos,
responsaveis pela formacdo de precipitados solidos na suspensdo do coating, reduzindo
assim sua vida atil de estocagem. Também foi observado que ndo houve mudancas no
comportamento da curva em funcdo do aumento da concentracdo destes elementos. Assim
0 autor comprovou que o uso de 2 % em peso de &cido oxalico ou bérico é suficiente para

complexar os ions livres disponiveis na suspensao.

Como o acido oxalico possui um custo muito inferior ao acido boérico, Morelli
(1987) sugere o uso do acido oxalico a fim de prevenir o endurecimento prematuro destas
suspensdes de acido fosforico. Assim para o desenvolvimento deste coating sera adotado o

uso de acido oxalico devido ao seu bom desempenho associado ao seu baixo custo.
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2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1. Materiais

Para a viabilizacdo deste trabalho foram utilizadas matérias primas nacionais e 0s
equipamentos utilizados encontram-se majoritariamente disponiveis no Departamento de

Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena.

As matérias primas utilizadas como carga refrataria para a definicdo da formulacao
do coating foram: argila caulinitica CA (# 325) e argila caulinitica CB (# 250); da empresa
LabSynth. O agalmatolito AA (# 325) e o agalmatolito AB (# 325) foram fornecidos pela
empresa Matheus Leme. A fase ligante foi desenvolvida utilizando o 4cido fosforico
(85,0%) e hidroxido de Aluminio (76,5%), ambos da empresa Labsynth Produtos para
Laboratorios LTDA.

2.3.2. Métodos

Tipicamente os coatings ceramicos sdo compostos de 50 a 60 % em peso de fase
solida e de 40 a 50 % em peso de fase liquida (MORELLI, 1987; SANTOS, 1997;
ASLANOLU, 2011). Para o desenvolvimento do coating foram testadas dois tipos de carga
refrataria, sendo uma carga refrataria plastica (argila caulinitica) e uma carga refrataria nao

plastica (agalmatolito).

A Figura 14 mostra o fluxograma da sequéncia experimental utilizada para o
desenvolvimento do coating. Esta sequéncia de testes foi desenvolvida com a finalidade de
qualificar a melhor carga refrataria para o coating ceramico, portanto os resultados obtidos

nédo desqualificam as cargas analisadas para outras aplicagoes.
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Figura 14 - Fluxograma experimental das etapas de desenvolvimento do coating.
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Fonte: Proprio autor.

2.3.2.1. Estudo de evolugéo de fases no sistema

A andlise de fases presentes foi desenvolvida por meio da técnica de difratometria
de raios-X (DRX). As analises foram conduzidas nas amostras na forma como-recebida e
ap6s os tratamentos térmicos. As amostras de carga refrataria foram submetidas a
tratamentos térmicos nas temperaturas de 600, 800 e 1000 °C durante 4 h ao ar. Foi
aplicada uma taxa de aquecimento e de resfriamento de 10 °C/min em forno muflado INTI,
localizado na EEL-USP. Os difratogramas foram gerados pelo equipamento Empyrean da
PANalytical, com os seguintes parametros operacionais: tensdo de 40 kV, corrente de 30
mA, intervalo de leitura de 15 a 90°, passo angular de 0,01° e tempo de contagem de 30 s
por ponto. As andlises foram realizadas a temperatura ambiente sob radiacdo CU-Ka. Os
difratogramas foram indexados pelo programa HighScorePlus © da PANalytical. N&o
houve necessidade de cominuir as amostras, pois as mesmas possuem tamanho médio

inferior a malha de 200 mesh.
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2.3.2.2. Avaliacao de transformagdes termicamente ativadas

A andlise térmica simultanea de variacdo de massa e de fluxo de calor (TGA e
DTA) foi realizada a fim de determinar fendmenos de desidratacdo, desidroxilacdo e
transformacdes de fase nas cargas refratarias. As analises foram realizadas em um
analisador termogravimétrico da marca Seteram Labsys TGA-DTA 1600,. Foram aplicadas
taxas de aquecimento constante de 10 °C/min, com um fluxo de argonio de 20 mL.min™,
aquecidos de temperatura ambiente até 1200 °C. Os resultados obtidos foram associados
com os resultados de DRX a fim de equacionar as transformacdes que ocorrem nestes

materiais frente ao aquecimento térmico.

2.3.2.3. Teste de estabilidade térmica da carga refrataria

Este ensaio foi desenvolvido para verificar a ocorréncia de mudancas fisicas nas
cargas refratarias (como perda de estabilidade térmica ou formacdo de fase liquida) em
funcéo de tratamento térmico em elevada temperatura, devido a avaliacdo da alteracdo da
fluidez do material. Para isto, foi desenvolvido um plano inclinado de alumina com uma
calha para direcionar o escoamento das cargas refratarias. A pesar de que a temperatura de
operacdo do coating ndo excedera 1200 °C o ensaio foi realizado em 1400 °C, a fim de

avaliar uma condicdo mais severa do que a solicitacao real.

Os planos inclinados foram produzidos na EEL-USP por colagem em trés etapas: a)
confeccdo do modelo em metal; b) confeccdo do molde em gesso, e ¢) conformacdo do
plano inclinado de alumina, Figura 15. O molde de gesso foi conformado e posteriormente
seco por 10h a temperatura ambiente, Figura 15. b). O plano inclinado de alumina foi
conformado a partir de uma suspensdo contendo 62,50 % de alumina, 0,62 % de
dispersante e 500 ppm de MgO. Devido a baixa resisténcia mecanica do corpo verde as
pecas foram pré-sinterizadas a 1000 °C, para conferir resisténcia mecanica para o
acabamento. Apds o acabamento realizado com lixa numero 180, as pecas foram

sinterizadas a 1500 °C por 4 h no forno elétrico INTI.
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Figura 15 — Fotos sequenciais dos passos para a confeccdo do plano inclinado com angulo de 45° de
alumina: a) modelo em metal, b) molde em gesso, e ¢) plano inclinado conformado.

Fonte: Proprio autor.

Os ensaios em plano inclinado foram conduzidos com uma massa de 3 g das argilas
CA e CB e do agalmatolito AA e AB, moldados na forma de pastilha utilizando 9,2% em
peso de carboxi metil celulose (CMC) e 7,5% de agua. Este ensaio foi realizado no forno
INTI a 1400 °C em um patamar isotérmico de 4h, com taxa de aquecimento e de

resfriamento de 5 °C/min.

2.3.2.4. Avaliacéo do custo e disponibilidade das cargas refratarias

Como o produto desenvolvido podera ser comercializado, as matérias primas
envolvidas em sua concepcdo precisam apresentar boa disponibilidade no mercado e baixo
custo, além de possuir viabilidade técnica e econdmica. Desta forma foi realizada uma
pesquisa de preco entre os principais fornecedores de agalmatolito e de argila caulinitica na
regido sudeste do Brasil, com énfase na regido do Vale do Paraiba - SP.

2.3.2.5. Desenvolvimento da fase ligante e da composicéo final do coating

A fase ligante (solucdo &cida) € obtida pela reacdo entre o acido fosforico e o
hidroxido de aluminio. A Equacdo 15 mostra o equilibrio quimico que ocorre a

temperatura ambiente:

A|.(OH)3(aq) + 3H3.PO4(aq) > A|.(H2,PO4)3(aq) + 3H2_O(|) Equagéo 15
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De acordo com a literatura, para aumentar a eficiéncia da interacdo entre a fase
ligante e a carga refratéria, é desejavel que haja um excesso de acido fosférico para reagir
parcialmente com a alumina presente na carga refrataria. Desta forma é possivel propiciar
uma maior interacdo entre a matriz (fase ligante) e a fase dispersa (carga refrataria)
(KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953; MORELLLI, 1987).

Para definir a quantidade minima de excesso de &cido fosfdrico presente na solugdo
acida, foram avaliadas trés composi¢Ges contendo: 5, 10 e 15 % de excesso de acido
fosforico. A eficiéncia do &cido fosforico foi avaliada por trés aspectos: a) poder de
cobertura a temperatura ambiente e ap06s tratamento térmico a 800 °C, b) aspecto visual de
poder de recobrimento e c) formacdo de fases presentes. As trés composi¢fes do coating
foram preparadas utilizando 50,5% de carga refrataria agalmatolito AB (composto
selecionado como carga refratéaria, item 2.4), 12,0% de solucdo &cida e 37,5% de agua (%
em peso). Esta composicdo do coating foi atingida tomando como base valores médios
reportados na literatura (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953; ASLANOLU, 2011) e

principalmente segundo as observacfes experimentais preliminares.

A relacdo solido/liquido foi ajustada para garantir uma elevada concentracdo de
solidos na suspensao obtida, porém mantendo o ponto de viscosidade similar a viscosidade
do coating comercial utilizado como referencia de desempenho. Desta forma foi adotada
uma faixa de viscosidade de 730 a 830 mPa.s, medida no redmetro rotativo Brookfield
modelo LVDVIII+. O coating de referencia foi nomeado com o codinome coating cr. Este
coating cr é um produto comercial e foi utilizado nesta pesquisa a titulo de comparacéao de
desempenho. Devido aos direitos de propriedade intelectual, este produto de referencia foi

nomeado de forma genérica para manter o anonimato.

A fim de avaliar a eficiéncia do produto, foi utilizado para os ensaios de oxidacgédo
um refratario comercial de linha de escoria de MgO-C tipicamente aplicado em aciarias
brasileiras, também referido de forma genérica. Inicialmente foram levantadas as curvas de
oxidacgéo deste refratario sem protecdo em fungdo do tempo nas temperaturas de 600, 800,
1000 °C, nos tempos de 20, 40, 100, 200, 250 e 300 minutos, em curvas continuas. Para
chegar ao patamar de temperatura do ensaio. Neste ensaio foi aplicada uma taxa de
aquecimento de 10 °C / min, seguido de um patamar de homogeneizacdo de 20 min na
temperatura do ensaio a fim de homogeneizar o encharque térmico. Apos o periodo de

encharque térmico iniciou-se o tempo de contagem do patamar isotérmico.
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Todas as curvas foram desenvolvidas no mesmo forno elétrico, que foi previamente
aferido com um termopar de referencia. Para manter todas as amostras na regido uniforme
de temperatura foi utilizado um bergo refratario com altura de 20 mm. A curva de oxidacao
em cada temperatura foi obtida de forma continua em um Unico ensaio, com todas as
amostras alocadas na regido calibrada do forno. Previamente, as amostras do refratario MC
foram usinadas em cubos com aresta de 50 mm utilizando um disco de corte diamantado
da marca Diamantecno na méaquina de corte modelo ISOMET100 da marca BUEHLER,
lubrificado com agua. Para provar a viabilidade de realizar o procedimento de corte usando
agua como lubrificante, foi avaliada a formacao de fases hidratadas (brucita) no refratéario
MgO-C por imersdao em agua por 30 dias com posterior analise de fases por DRX e foi

comprovado que ndo houve formacao de nenhuma fase hidratada neste refratario.

Para cada ponto de oxidacdo gerado foram utilizadas trés amostras para célculos
estatisticos. Para evitar a oxidacdo das amostras durante o resfriamento, foi utilizado como
sistema de resfriamento um dissecador com berco de manta ceramica, associado a um
sistema de vacuo. Apos os testes de avaliacdo da oxidacdo das amostras de MgO-C, foram
conduzidos o0s ensaios de avaliacdo da eficAcia da protecdo do coating em
desenvolvimento. Para este teste, a suspensdo portadora dos coatings a, b e ¢ e do coating
de referéncia cr foi realizada por pincelagem, de forma que toda a superficie das amostras

fosse recoberta com uma mesma camada de revestimento.

Apds a aplicacdo, as amostras foram secas a temperatura ambiente por 2 h,
principalmente para facilitar o manuseio. Posteriormente as amostras foram tratadas a
110°C por 3 h. Este tempo foi estabelecido nos estudos preliminares de secagem até massa
da amostra se tornar constante. Na sequéncia as amostras foram pesadas e encaminhadas

aos ensaios de oxidacdo comparativa.

O ensaio de eficiéncia dos coatings foi realizado no forno muflado da marca INTI,
localizado na EEL-USP. Tendo em vista que a oxidacdo do carbono se inicia a 500 °C e
que em 800 °C este fenbmeno ja ocorre de forma pronunciada, para este ensaio foi
escolhida a temperatura de 800 °C, principalmente por critérios de seguranca operacional.
O uso de temperaturas superiores ndo foi utilizado devido a perigosa exposi¢cdo do
operador ao calor, durante a retirada das amostras do interior do forno. Apos o ensaio de
oxidagdo as amostras passaram novamente pela etapa de pesagem, a fim de se estabelecer a
curva de perda de massa em funcdo da temperatura de tratamento térmico. A perda de

massa foi calcula por variagdo de massa por area superficial da amostra [g/cm?].
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2.4 RESULTADO E DISCUSSAO

2.4.1. Anélise de evolucao das fases mineraldgicas por DRX

As andlises das fases presentes foram realizadas inicialmente com as matérias
primas “in natura”, ou seja, sem tratamento térmico. A identificagdo das fases presentes foi

baseada nas analises quimicas dos fornecedores destes materiais, Tabela 7.

Tabela 7 — Composicdo quimica das matérias primas, segundo os fornecedores (% em peso).

R;f;féa:’ia AlLO; SiO, Fe0; CaO MgO K,O TiO, NaO P,0Os P.F.
Argila CA 36,30 4588 2,22 002 010 054 165 0,02 0,04 1323
Argila CB 3524 4652 265 001 013 074 161 0,02 0,04 1304
Agalmatolito AA 38,00 43,00 2,30 - - 3,90 090 0,40 - 11,00
Agalmatolito AB 360 640 030 010 0,15 200 - 0,35 - 0,20

P.F.: Perda ao fogo.
Fonte: Labsynth LTDA ME, Matheus Leme LTDA ME.

A amostra da argila CA avaliada sem tratamento térmico, Figura 16, apresentou as
fases dos argilominerais caulinita (Al,SiOs(OH),) e haloisita (Al;SiOs(OH)4n.H,0), além
de silica (SiO,) e oxido de ferro (Fe,O3), fases tipicamente encontradas em uma argila
caulinitica. As fases caulinita e a haloisita sdo importantes fases do sistema binario silica
alumina, pois em elevadas temperaturas (T > 1000 °C) serdo responsaveis pela nucleacéo e
formacdo da fase refratéria precursora da mulita (AlgSizO13).

Figura 16 - Difratograma de raios X da argila CA, sem tratamento térmico.
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Fonte: Préprio autor.
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A Figura 17 mostra a evolucdo de fases presentes em relacdo a temperatura de
tratamento térmico aplicado (600, 800 e 1000 °C) na a argila CA. Os resultados de DRX
apos tratamento térmico nas temperaturas de 600, 800 e 1000 °C na argila CA, revelou que
em 600 °C na argila CA ocorre a formacdo de metacaulim/metaaloisita (Al,SiOs), devido a
desidroxilacdo térmica de parte da haloisita e da caulinita presente nesta argila. Entre 800 e
1000 °C houve um aumento da cristalinidade do silicato de aluminio. Foi detectada a

presenca de silica livre em todas as temperaturas analisadas.

Figura 17 - Evolugdo de fases mineralégicas da argila CA, ap0s tratamento térmico a 600, 800 e 1000 °C.
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Na amostra da argila CB analisada da forma como recebida (sem tratamento
térmico), foi detectada a presenca dos argilominerais caulinita (Al,SiOs(OH),) e haloisita
(Al;SiO5(0OH)4Nn.H,0), além de silica livre. Nesta amostra nao foi detectada a presenca de
oxido de ferro, em contradi¢do aos valores apresentados pelo fornecedor na Tabela 7. As
argilas CA e CB apresentaram 0s mesmos argilominerais nas amostras analisadas na
condicdo sem tratamento térmico. A argila CB apresentou maior cristalinidade do que a
argila CA, valor dado pela maior intensidade relativa (u. a.) apresentada pela haloisita, em

torno de 15 % maior do que da mesma fase na argila CA, Figura 18.

Figura 18- Difratograma de raios X da argila CB, sem tratamento térmico.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 19 mostra a evolucdo de fases presentes em relacdo a temperatura de
tratamento térmico (600, 800 e 1000 °C) aplicado na argila CB. Entre a temperatura
ambiente e 600 °C houve o inicio da formacdo de metacaulim (Al,SiOs), referente a
desidroxilagéo de parte da caulinita e da haloisita presentes nesta argila. Entre 600 e 800
°C houve a desidroxilacdo total da caulinita e da haloisita formando o pseudo espinélio
(AlSiOs), em contraste com as fases presentes na argila CA nesta mesma temperatura.

Entre 800 e 1000 °C houve o inicio da formacao da fase refrataria mulita (AlgSioO13).
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Figura 19 - Evolucao de fases mineralégicas da argila CB, apds tratamento térmico a 600, 800 e 1000 °C.
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O agalmatolito AA “in natura” analisado sem tratamento térmico, apresentou as
fases pirofilita (Al;Si;O10(0OH)2), muscovita (KAISisAlO19(OH),) e silica, Figura 20,
corroborando com os reportados pela literatura (NYONGESA et al., 2011).
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Figura 20 - Difratograma de raios X do agalmatolito AA, sem tratamento térmico.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 21 mostra a evolucdo de fases presentes em relacdo a temperatura de
tratamento térmico (600, 800 e 1000 °C) aplicado no agalmatolito AA. Entre a temperatura
ambiente e 600 °C ndo houve nenhuma mudanca de fase detectavel por DRX. Entre 600 e
800 °C houve a desidroxila¢do de uma fracdo da muscovita presente, formando um silicato
de aluminio e potassio chamado de caliofilita (KAISiO;) . Nesta mesma faixa de
temperatura houve a desidroxilacdo total da pirofilita levando a formacdo da silimanita
(Al,SiOs) e de um silicato de aluminio (Al;Si4O10). Entre as temperaturas de 800 e 1000
°C houve a desidroxilacdo final da muscovita formando um silicato de aluminio e potéssio
(KAI3Si3011), além de ocorrer a formacdo de mulita (AlgSi>O13). A silica livre foi

detectada em todas as temperaturas analisadas.
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Figura 21 - Evolucdo de fases mineraldgicas do agalmatolito AA, apds tratamento térmico a 600, 800 e

1000°C.
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O agalmatolito AB, analisado sem tratamento térmico, apresentou as fases

muscovita (KAI;SizAlO9 (OH),), silimanita (Al,SiOs), pirofilita (Al,Si;O10.(0OH),) e silica,

Figura 22, de forma semelhante ao agalmatolito AA. Frente ao tratamento térmico o

agalmatolito AB também apresentou um comportamento similar ao agalmatolito AA.
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Figura 22 - Difratograma de raios X do agalmatolito AB, realizado na condi¢éo como recebido.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 23 mostra a evolucao das fases presentes apds o tratamento térmico (600,
800 e 1000 °C) aplicado no agalmatolito AB, revelaram que entre a temperatura ambiente
e 600 °C houve a desidroxilacdo de uma parte da muscovita presente, formando um silicato
de aluminio e potassio (KAISiO,). Entre 600 e 800 °C ndo houve mudancas de fase
detectaveis por DRX. Entre as temperaturas de 800 e 1000 °C houve a desidroxilacdo final
da muscovita formando um silicato de aluminio e potéssio (KAI3Si3O11), além da formacéo

de mulita (AleSi>013). A silica livre foi detectada em todas as temperaturas analisadas.

Os dois agalmatolitos analisados chegaram ao mesmo grupo de fases presentes em
1000 °C. Uma das poucas diferencas entre estes dois materiais foi a presenca inicial de
silimanita na amostra do agalmatolito AB analisada sem tratamento térmico. No
agalmatolito AA esta fase foi formada entre 600 e 800 °C. Porém a presenca inicial desta
fase no agalmatolito AB ndo influenciou & formacdo de novas fases neste sistema, sendo
que os dois materiais apresentaram o mesmo mecanismo de evolucdo de fase em fungdo do

aumento de temperatura.



Figura 23— Difratograma de raios X do agalmatolito AB, ap6s tratamento térmico a 600, 800 e 1000 °C.
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2.4.2. Analises térmicas

Os resultados das analises térmicas TGA/DTA foram associados aos resultados de
DRX, a fim de compreender as transformacfes que ocorreram nestas matérias primas

frente ao aquecimento térmico.

A argila CA apresentou uma perda de massa de 14,53% frente ao aquecimento
desde a temperatura ambiente até 1200 °C, Figura 24. A primeira variacdo de massa
ocorreu majoritariamente em 573 °C, referente a desidroxilacdo da caulinita
(Al,03.25i0,.2H,0) formando metacaulinita (Al,0.Si,Os) e vapor de dgua. Nesta etapa
houve uma perda de massa de 10,67%, ponto 1 na Figura 24. Entre as temperaturas de 600
e 800 °C houve a perda de 1,24 %, ponto 2 na Figura 24. A seta no pico endotérmico em
torno de 573 °C indica a temperatura pela possivel de nucleacdo da fase espinélio
(Al,SiOs) Equacdo 16. Nesta temperatura tambeém ocorre a formado de quartzo alfa e em
870 °C ocorre a formacédo de quartzo beta, ambos provenientes da silica livre.

Figura 24- Analise térmica TG/DTA da argila CA.
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A argila CB apresentou uma variacdo total de 15,16 % em massa frente ao

aquecimento desde temperatura ambiente até 1200 °C, Figura 25. As fases formadas por

esta argila foram idénticas as fases formadas na argila CA, reportadas pela Equagéo 16.



Figura 25 - Analise térmica TG/DTA da argila CB.
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O agalmatolito AA sofreu uma variacdo total de massa de 10,66%, frente ao

aquecimento desde temperatura ambiente até 1200 °C. Até 600 °C houve uma variacdo de

3,41% de massa, que pode ser associada a decomposi¢do da muscovita e da pirofilita,

ponto 1 na Figura 26. Porém, os compostos formados ndo foram detectados por DRX

devido ao limite de deteccdo de fase desta técnica. Entre as temperaturas de 600 e 800 °C

houve perda de massa de 6,00%, ponto 2 na Figura 26. Nesta faixa de temperatura houve a

decomposi¢do da muscovita

Figura 26 - Anélise térmica TG/DTA do agalmatolito AA.
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O agalmatolito AB sofreu uma variacdo total de massa de 5,13%, frente ao
aquecimento desde temperatura ambiente até 1200 °C. Até 600 °C houve uma variacao de
1,73% de massa, que pode ser associada a decomposi¢do da muscovita, ponto 1 na Figura
27. Entre as temperaturas de 600 e 800 °C houve uma perda de massa de 1,90%, ponto 2
na Figura 27. Nesta faixa de temperatura aconteceram reagcOes de desidroxilagdo
evidenciadas pela perda de massa, porém ndo puderam ser detectadas por DRX, pois a

quantidade de fase formada foi inferior ao limite minimo de deteccdo do DRX.

Entre as temperaturas de 800 e 1000°C a amostra apresentou uma perda de massa
de 1,50%, devido a decomposicdo da pirofilita formando Al,SiOs. Devido a desidroxilacéo
da muscovita houve a formacdo do silicato de aluminio e potassio (KAI3Si3O;1). Nesta

faixa de temperatura houve a nucleacao da fase refrataria mulita (AlgSi;zO13).

Figura 27 - Analise térmica do agalmatolito AB.
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Fonte: Proprio Autor.

2.4.3. Analise estabilidade térmica das cargas refratarias

O teste de estabilidade térmica a 1400 °C (Figura 28) revelou que as cargas
refratarias sdo estaveis nesta faixa de temperatura, ndo apresentando mudancas fisicas e
nem alteragbes em sua fluidez, Figura 29. O agalmatolito AB apresentou maior

refratariedade do que o agalmatolito AA.
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Figura 28 — Awvaliacdo comparativa de viscosidade em plano inclinado, a 1400 °C por 4 horas, do
agalmatolito AA e AB e a das argila CA e CB.

Fonte: Proprio autor.

Figura 29 - Detalhe da avaliagdo comparativa de viscosidade/refratariedade em plano inclinado, a 1400 °C
por 4 horas do agalmatolito AA e AB e a das argilas CA e CB.

Fonte: Proprio autor.

2.4.4. Avaliacdo de custo e de disponibilidade das matérias primas

A Tabela 8 mostra o custo por tonelada das matérias primas. Todas as empresas

possuem distribuidoras em Séo Paulo, 0 que reduz os custos associados com transporte.

Tabela 8 — Cotacéo de preco das matérias primas utilizadas ao desenvolvimento do coating.

Produto Faixa Granulométrica (mesh) Preco (R$/ton)
Agalmatolito AA 400 857,14*
Agalmatolito AB 325 509,00*

Argila Caulinita CA 325 700,00*
Argila Caulinita CB 200 676,00*

*CotacOes atualizadas em agosto de 2015. Fonte: Fornecedores das matérias primas.
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Foi escolhido o agalmatolito AB # 325, devido a viabilidade técnica e econdmica
desta matéria prima, pois apresenta maior refratariedade e menor custo por tonelada. As
argilas cauliniticas apresentaram precos similares nos diferentes fornecedores consultados.
Os precos das argilas apresentados na Tabela 8 sdo da distribuidora que possuia 0 menor
custo destes produtos, cotadas num raio de 200 km da cidade de Lorena, Vale do Paraiba —
SP.

2.4.5. Definicéo da solucdo acida

Foram avaliadas trés composicGes de solugdes acidas, com 5, 10 e 15 % de excesso
de é&cido fosforico (quantidade em excesso em relacdo ao ponto estequiométrico),
nomeadas de (i), (j) e (k), respectivamente. Figura 30. Para cada uma destas composi¢oes
foram preparadas suspensdes, com uma concentragdo de solidos de 50,0 % massa/massa,
contendo 12,0 % de soluc¢do acida.

Figura 30 - Coatings formados com as suspensdes contendo 5% (i), 10% (j) e 15% (k) de excesso de acido
fosférico na solucédo &cida.

Fonte: Proprio autor.

A avaliagéo do poder de cobertura foi realizada em um plano inclinado de alumina
com inclinagbes de 45° e 90°. Os planos inclinados receberam uma idéntica camada
superficial da suspensdo dos coating i, j e k. Apds secagem de 10 min em temperatura

ambiente, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 1100 °C, por 4 horas.
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Foi escolhida a temperatura de 1100 °C por esta ser um tipico patamar de encharque
térmico das panelas de aciaria durante o ciclo de producgéo de aco, durante a etapa de pré-
aquecimento do revestimento refratario. Nesta temperatura a oxidagdo do carbono ja é
claramente evidenciada, pois o inicio da oxidacdo do grafite presente no refratario MC

ocorre por volta de 500 °C.

Os resultados mostraram que o poder de cobertura ndo depende da quantidade de
excesso de acido fosférico presente na solucdo acida, sendo que as trés composicdes
apresentaram excelente poder de cobertura tanto nas paredes a 45° e 90°. O poder de
cobertura foi avaliado por inspecdo visual quanto ao recobrimento do substrato, antes e
apos o tratamento térmico. As trés composi¢des avaliadas apresentaram 0 mesmo grau de

poder de recobrimento, como indicado na Figura 31.

Figura 31 — Planos inclinados de alumina utilizados como substrato para avaliacdo do poder de cobertura das
suspensdes de coating contendo 5% (i), 10% (j) e 15% (k) de excesso de &cido fosférico na solugdo &cida.

Fonte: Proprio autor.

A fim de utilizar mais um critério para a selecdo da solucédo acida, foram realizados
tratamentos térmicos a 600 e a 1000°C por 4 horas nas trés suspensdes dos coatings, para
posterior analise de fases presentes por difratometria de raios X. Esta etapa teve como
objetivo avaliar se a quantidade de excesso de acido fosférico influencia (acelerando ou
retardando) a formacéo de fase destas suspensdes de coating. Apos o tratamento térmico 0s
materiais foram cominuidos em almofariz ceramico até que todo o pd gerado fosse
totalmente passante na peneira de # 200. Os pos foram submetidos a identificacdo de fases
via DRX.

Os resultados de DRX revelaram que a quantidade de solucdo &cida presente ndo
altera a dindmica de formacéo de fase do coating nas duas temperaturas analisadas, Figura
32 e Figura 33, 600 e 1000 °C, respectivamente.
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Em funcéo destes resultados, foi escolhida a solugdo &cida com 5% de excesso de
acido fosforico. Esta suspensdo possui propriedades idénticas as demais composi¢des
analisadas, porém possui a vantagem de possuir um menor custo e ainda reduz o teor final

de fésforo presente no coating.

Figura 32 — Evolucéo de fase a 600 °C nas suspensdes do coating com 5, 10 e 15 % de excesso de acido
fosforico.
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Figura 33 - Evolucdo de fase a 1000 °C nas suspensdes do coating com 5, 10 e 15 % de excesso de acido
fosférico.
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2.4.6. Determinacdo da quantidade de solucéo acida

Foram avaliadas trés composicGes de Coating, desenvolvidas com base nos valores
teoricos medios reportados pela literatura e principalmente com base nas observagdes
experimentais dos comportamentos das misturas das solugbes desta fase ligante
desenvolvida (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953; MORELLI, 1987; EISAZADEH;
KASSIM; NUR, 2010).
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A massa de agalmatolito foi fixada e a quantidade de solucéo &cida foi dada como
uma fracdo da carga, sendo de: a) 10 %, b) 20 % e c) 30 % em peso de solucdo acida,
contendo 5 % de excesso de acido fosfdrico. A adicdo de agua foi realizada para que todas

as suspensodes ficassem com a mesma viscosidade.

As suspensfes foram produzidas com o agalmatolito AB com tamanho médio de
particula abaixo de # 325. As suspensdes obtidas foram avaliadas quanto ao poder de
recobrimento e quanto ao poder de protecdo contra a perda de carbono. Os resultados
obtidos foram comparados com os resultados do coating comercial utilizado em panelas de
aciaria. A Tabela 9 mostra a composicao final dos coatings estudados. O coating comercial
foi nomeado como coating de referéncia (cr) .

Tabela 9 — Composi¢des analisadas para a defini¢do do coating.

_ Solucdo Acida . Viscosidade
Composicéo Carga (%) Agua (%o)
(%) (mPa.s)*
Coating a 55,0 5,6 39,4 800,0
Coating b 53,5 10,2 35,7 780,0
Coating ¢ 54,0 16,2 29,8 820,0
Referéncia cr* - - - 730,0 - 830,0

*cr: coating comercial usado como referéncia.

Fonte: Préprio autor.

A microestrutura do refratario MgO-C, utilizado para o desenvolvimento desta
etapa do trabalho estd mostrada na Figura 34. E possivel observar que a matriz carbonacea
e o0s agregados de MgO apresentam uma estrutura coesa e de baixa porosidade,

propriedades necessarias para garantir o desempenho deste material em servico.

Para manter esta estrutura coesa e para garantir a manutencdo das propriedades do
material, se faz necessario utilizar um coating protetor durante a etapa de aquecimento

inicial de revestimentos refratarios novos de panelas de aciarias.
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Figura 34 — Imagem em MEV da microestrutura do refratario MgO-C novo, mostrando a coeséo entre a
matriz de carbono e os agregados de MgO.
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Fonte: Proprio autor.

A documentacdo fotogréfica (Figura 35) das amostras tratadas ao ar em diferentes
temperaturas (600, 800, 1000 e 1100 °C) por 250 minutos mostra que € possivel observar

visualmente a severidade da oxidagdo do carbono em fungdo do aumento de temperatura.

Figura 35 — Perfil comparativo da oxidagdo das amostras de MgO-C: (a) refratario novo, (b) oxidado a
600°C, (c) oxidado a 800°C, (d) oxidado a 1000°C e (e) oxidado a 1100°C. Todas as amostras foram
oxidadas por 250 minutos, sem protecéo.

Fonte: Proprio autor.
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Para evidenciar a severidade da oxidacdo das amostras apresentadas na Figura 35,
estas amostras foram fraturadas ao centro e as superficies de fratura estdo mostradas na

Figura 36 e na Figura 37.

Figura 36 - Perfil comparativo de um corte da secdo transversal das amostras de MgO-C: (a) oxidado a
600°C, (b) oxidado a 800°C, (c) oxidado a 1000°C e (d) oxidado a 1100°C. Todas as amostras foram
oxidadas por 250 minutos, sem protecao.

Fonte: Proprio autor.

Figura 37 — Perfil comparativo de oxidacdo de um corte transversal entre uma amostra nova (esquerda) e
uma oxidada por 250 minutos a 1100°C (direita).

Fonte: Préprio autor.

A Figura 38 mostra a oxidacdo do refratario MgO-C em funcéo do tempo para as
temperaturas de 600, 800, 1000 e 1100°C. As curvas de oxidagédo sdo dadas em funcédo da
perda de massa por rea exposta dos cubos a oxidacdo [g/m?]. Nota-se claramente que a
oxidagdo inicial, em todas as temperaturas analisadas é extremamente severa, ocasionando

a perda quase instantanea do carbono presente na superficie do refratario.

Ap0s aproximadamente 20 minutos, a perda de massa sofre um declinio devido ao
inicio da oxidacdo do carbono contido no interior do volume das amostras. Esta etapa de
oxidacdo depende da velocidade de difusdo do oxigénio gasoso pela porosidade do
refratario, sendo que esta difusdo cresce rapidamente em funcdo do aumento de

temperatura.
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Figura 38 — Curvas de oxidacédo do refratario MgO-C em fungéo do tempo para diversas temperaturas.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 39 mostra o resultado das curvas de oxidagdo realizada a 800 °C,
mostrando o efeito protetor oferecido pelas composicBes dos coatings a, b e ¢ em
comparagdo com o coating de referencia cr e com uma amostra sem protecdo. Nesta
temperatura ja ocorre uma oxidacdo acentuada do carbono presente na matriz, como
indicado na Figura 38. Além disto, esta temperatura também foi escolhida para o ensaio

devido aos critérios de seguranca operacional.
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Figura 39 — Comparacgéo do efeito de prote¢do das composicdes (a), (b) e (c) do coating em comparagéo a
protecdo contra a oxidacdo com o coating de referéncia (cr) e com uma amostra oxidada sem protecéo (f) em
funcéo do tempo na temperatura de 800 °C.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados apresentados pela curva de oxidagdo comparativa da Figura 39,
mostrou que a amostra sem protecdo e a protegida com o coating usado como referéncia
sofreram uma elevada oxidacdo inicial do carbono presente na superficie do refratario. Este
fato evidenciou que este referido coating possui baixa eficiéncia de protecdo contra a
oxidac&o inicial do carbono. Essa baixa eficiéncia pode estar associada com o tipo de fase
vitrea utilizada por este produto, provavelmente a base de silicato de soédio. Os vidros de
silicato de sddio possuem temperatura de transicdo vitrea entre 850 e 1000 °C (SANTOS,
1997). Provavelmente este coating de referéncia possui uma quantidade inadequada de
agente fundente em sua composicdo. Além disso, este produto apresentou uma elevada
perda de eficiéncia a partir de 100 minutos de oxidacéao, fato que pode estar associado ao

aumento da fluidez da camada de coating em fungdo do tempo de tratamento térmico.

As trés composicdes avaliadas do coating apresentaram um bom efeito de protecao
contra o primeiro estdgio de oxidacdo majoritaria do carbono. Estas composicdes

apresentaram um comportamento linear em todo o intervalo analisado.
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Dentre os trés produtos avaliados, o coating c (Tabela 9) obteve melhor
desempenho, fato associado a maior quantidade de fase vitrea presente. A oxidacéao final
apresentada pelo coating ¢ em 200 minutos foi semelhante a oxidacdo que o coating de
referencia (cr) apresentou logo apos a oxidacéao superficial do carbono, fato ocorrido em 20
minutos de ensaio. A composicao ¢ apresentou uma perda de carbono 73,36% inferior ao
coating de referencia (cr) e apresentou uma oxidagdo 77,38% inferior a amostra sem

protecéo.

2.4.7. Ajuste do tempo de armazenamento do coating

O ajuste do tempo de armazenamento do coating desenvolvido (versdo “c”) foi
inicialmente projetado para atingir o tempo de armazenamento de quarenta e cinco dias.
Apos o desenvolvimento dos ensaios, foi possivel obter estabilizacdo da suspensdo do
Coating por até 56 dias. Os aditivos selecionados para reduzir o tempo de formacao de
precipitados hidratados na suspensao do coating foram selecionados com base no estado da
arte deste presente tema e por meio de ensaios preliminares (CHEN; HE; SHANG, 2003;
SHEVCHUK; SILBERSCHMIDT, 2006; HAN, 2007; EISAZADEH; KASSIM; NUR,
2010; ASLANOLU, 2011).

Foram utilizados dois agentes estabilizantes: &cido oxalico e &cido borico. Estes
compostos possuem a habilidade de sequestrar ions livres das familias alcalinos e alcalinos
terrosos, 0s quais sdo majoritariamente responsaveis pela formacdo de precipitados
hidratados na suspensdo do Coating, reduzindo a trabalhabilidade e o tempo de estocagem
do produto desenvolvido.

O ensaio foi desenvolvido simultaneamente em sete volumes de controle, sendo que
todas foram preparadas com a composicdo do Coating “c”: a) suspensdo padrdo sem
adigdes, b) suspensdes contendo 2, 4 e 6% em peso de acido oxalico e c) suspensdes
contendo 2, 4 e 6% de acido borico. A viscosidade inicial destas suspensdes foi ajustada

para que todas possuissem a mesma faixa de viscosidade, de 750 a 850 mPa.s.

As Figura 40, Figura 41 e Figura 42 mostram a evolugdo da viscosidade das
suspensdes do coating “c” em funcdo do tempo para as composi¢Bes contendo diferentes

quantidades e tipos de agentes estabilizantes. E possivel observar nestas figuras que a
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composicdo do coating “c”, a amostra padrdo, sem adicdo de estabilizante possui
estabilidade de sua suspensdo por volta de 15 dias. Ap0s este periodo a suspensdo tornou-
se pastosa e perdeu sua trabalhabilidade. As composicOes trabalhadas com acido borico
apresentaram viscosidade superior do que as composi¢Ges que continham acido oxalico,
Figura 40, Figura 41, respectivamente. Em adi¢do, o0 aumento do teor deste componente
causa em efeito deletério na viscosidade ao longo do tempo, principalmente para tempos

maiores que 35 dias.

As composicdes avaliadas que continham &cido oxalico apresentaram menor
viscosidade em todo o periodo de tempo analisado. O teor deste composto (2, 4 e 6% em
peso) ndo demonstrou promover melhorias adicionais a suspencdo do coating. Tendo em
vista este comportamento e objetivando o desenvolvimento de um produto de baixo custo,
foi definido que o melhor agente antienvelhecimento para o coating desenvolvido é o acido
oxalico, com teor de 2% em peso, pois este foi capaz de garantir a trabalhabilidade do
Coating em até 56 dias, Figura 42.

Figura 40 - Ajuste do tempo de armazenamento do Coating em funcdo da quantidade e tipo de aditivo
utilizado: 2, 4 e 6 % em peso de acido bdrico em comparagdo com o padrdo sem adicao de estabilizante.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 41 - Ajuste do tempo de armazenamento do Coating em funcdo da quantidade e tipo de aditivo
utilizado: 2, 4 e 6 % em peso de acido oxalico em comparagéo com o padréo sem adicdo de estabilizante.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 42 - Ajuste do tempo de armazenamento do Coating em funcdo da quantidade e tipo de aditivo
utilizado: 2 % em peso de 4cido oxalico e de acido borico em comparacdo com o padrdo sem adi¢do de
estabilizante.
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2.5

CONCLUSAO

Os estagios de oxidacdo apresentados pelo refratdrio MgO-C durante a etapa de
aquecimento do revestimento refratdrio das panelas de aciaria se mostrou
potencialmente danoso a campanha deste revestimento refratario, revelando a
necessidade da utilizacdo de uma eficiente barreira de protecdo contra esta
oxidagdo inicial.

O coating desenvolvido mostrou grande desempenho quanto a efetiva protecédo
contra a oxidagdo do carbono do refratario MgO-C, inclusive revelando
desempenho 73% superior ao produto comercial utilizado como comparagéo.

Por meio da adicdo controlada de &cido oxalico (concentracdo de 2% em peso) foi
possivel elevar o tempo de armazenamento do coating por até 56 dias.

O processo de patenteamento do produto desenvolvido foi iniciado juntamente com

a agéncia USP de Inovacdo em outubro de 2014.
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CAPITULO 3: ESTUDO DA FORMACAO DA FASE MgAl,0,

3.1. INTRODUCAO

O espinélio de aluminio e magnésio, MgAl,O,4, € uma importante fase mineraldgica
existente no sistema pseudo-binario Al,03-MgO. Esta fase possui importantes
propriedades como elevada estabilidade quimica, elevada resisténcia & abrasdo e elevado
ponto de fusdo, revelando seu potencial uso como componente de sistemas refratarios. A
fase MgAI,O,4 passou a adquirir notoriedade pela inddstria siderargica apos a reducdo do
uso da fase espinélio de magnésia crémia, MgCr,O,4, 0 qual era usado como elemento
constituinte de refratarios para o refino secundario de ago, incluindo os refratarios

magnesianos de panelas de aciaria.

O espinelio MgCr,0, possui elevado desempenho termomecéanico e apresenta boa
estabilidade quimica para trabalhar em contato direto com a mistura metal/escéria liquidos.
Entretanto, seu uso passou a ser gradualmente reduzido devido ao potencial cancerigeno
resultante da lixiviacdo dos residuos dos refratarios que continham esta fase (ANEZIRIS;
HUBALKOVA; BARABAS, 2007; MUSANTE et al., 2012). O fon Cr** pode oxidar para
Cr*®, que possui elevada solubilidade em &gua e possui grande potencial em
desenvolvimento de cancer. Desta forma, o espinélio MgAl,O, surgiu como uma excelente
opcdo aos refratarios de panelas de aciaria. Este componente refratario ndo ocorre
facilmente in natura, é necessaria que sua sintese seja realizada por meio de processos
industriais, 0s quais ocorrem em elevadas temperaturas e necessitam de longos tempos
para ocorrer sua formacdo (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004; ALMEIDA et al., 2015).

A literatura reporta diversos estudos sobre a funcionalidade e desempenho da fase
MgAl,O, frente as solicitacdes fisico-quimicas dos processos de aciaria, entretanto existe
pouca informacdo disponivel sobre o caminho preferencial envolvido com a formacéo
desta fase, principalmente na condicdo in situ. O conhecimento sobre as variaveis que
influenciam a formacéo deste espinélio é fundamental tanto para melhorar o desempenho
das composicOes de refratirios ja existentes, como se faz fundamental para o

desenvolvimento de novos refratarios de panela de aciaria.
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O estudo da formacéo da fase espinélio MgAl,O, foi desenvolvido em parceria com
0 renomado cientista Prof. Dr. Richard C. Bradt, da Universidade do Alabama localizada
em Tuscaloosa, EUA. As atividades experimentais foram realizadas durante o periodo de
estagio no exterior do autor desta tese, viabilizada pelo Programa Doutorado Sanduiche no
Exterior (PDSE) CAPES, processo 11799/13-7.

A sintese da fase MgAl,O, foi avaliada por meio de dois aspectos diferentes:

a) o primeiro estudo foi desenvolvido para compreender a influéncia do tamanho
das particulas dos reagentes, da temperatura de processo e da composicao estequiométrica
do espinélio sobre a sintese desta fase. A quantificacdo da formacdo de espinélio foi
realizada por meio do método de Rietveld, apds a conducdo dos ensaios de difratometria de

raios X.

b) a segunda abordagem foi desenvolvida para compreender como ocorre a
formacdo do espinélio in situ em um refratario comercial convencional de linha de metal
de panela de aciaria. O acompanhamento da evolucdo da fase MgAl,O, em agregados de
alumina e de magnésia foi realizado em funcdo do tempo de tratamento térmico no patamar
isotérmico de 1500 °C. Esta temperatura foi escolhida por ser préxima a temperatura de
trabalho do revestimento refratario durante o ciclo de produgéo de aco, propiciando a real
condicdo de formacdo de espinélio in situ. A evolucdo da formacdo do MgAl,O, foi
conduzida em amostras que continham simultaneamente agregados de alumina e de
magnésia com tamanhos similares. Apds a caracterizacdo inicial via MEV/EDS e por
DRX, a amostra foi submetida ao tratamento isotérmico em ambiente controlado (redutor)
e posteriormente foi novamente preparada para ser reanalisada via MEV/EDS, até atingir
doze horas de tratamento térmico, resultando diferentes condigdes de anélise.
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3.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.2.1. Mecanismos de Formacao da fase espinélio de alumina e magnesia

Os minerais contidos no grupo espinélio sdo compostos por 6xidos duplos com
organizacdo cristalografica contida no sistema cubico. Os espinélios geralmente sdo
indicados pela formula AB,0,, onde “A” é um ion divalente que pode ser ocupado por
elementos como Mg, Fe, Zn, Mn, Ni, Co, V e Cu. O componente “B” é um ion trivalente
que pode ser ocupado pelos elementos Al, Fe e Cr. Para os sistemas refratarios os
principais espinélios sao representados pelos seguintes compostos: FeFe,04, FeAl,Oy,
FeCr,04, MgFe,;04, MgAl,04, MgCr,0,, incluindo suas solucbes solidas (GANESH et al.,
2002; SAINZ et al., 2004; BAVAND-VANDCHALLI et al., 2009; TRIPATHI; GHOSH,
2010; BRAULIO et al., 2011).

Dentre estes possiveis espinélios, os compostos MgAl,O, e MgCr,O4 possuem
elevado interesse pela industria siderudrgica, devido as suas excelentes propriedades fisico-
quimicas, elevada refratariedade, elevada resisténcia mecéanica e elevada estabilidade
quimica (SCHACHT, 2004). O espinélio MgCr,0, foi utilizado pela industria siderurgica
por décadas, pois além de atender as exigéncias e solicitacbes de trabalho do refino
secundario do aco este composto é encontrado em minérios naturais, reduzindo os custos

totais de producéo do refratario.

Entre as décadas de 80 e 90 foi comprovado que durante a oxidacdo do
revestimento refratario que ocorre no ciclo de producdo de ago, pode ocorrer a oxidacao
dos fons Cr™ da crémia (Cr,03) formando Cr*® o qual é potencialmente cancerigeno. A
formacdo deste ion ocorre devido a reacdo da crdmia com alcalis durante o processo de
producdo de aco, ou ainda pode ocorrer tardiamente nos aterros de descarte destes
materiais devido aos processos de lixiviagdo (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003).

Este ion é soltvel em &gua e pode vir a propiciar a contaminacdo do solo e de
lengéis freaticos pelo fon Cr*®. Quando este fon entra em contato com a pele humana é
capaz de gerar graves alergias; quando ingerido pode levar ao desenvolvimento de cancer.
Desta forma os refratarios de magnésia com espinélio passaram a ser desenvolvidos e
aplicados em equipamentos siderdrgicos em substituicdo ao seu refratario antecessor
(CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003, 2004; AKSEL; WARREN; RILEY, 2004).
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Atualmente, o MgAIl,O, é utilizado como elemento constituinte de diversos
materiais ceramicos, sendo que sua maior aplicacdo concentra-se na area dos materiais
ceramicos refratarios de refino secundario de ago. Dentre as principais aplicacdes do
espinélio MgAl,O, podemos citar os revestimentos refratarios de panela de aciaria,
conversor LD, carro torpedo e regido de transicdo de fornos rotativos para cimento
(SCHACHT, 2004; LUZ et al., 2013). Dentre eles destacam-se os refratarios de magnésia-
alumina-carbono (MAC) e de alumina-magnésia-carbono (AMC), aplicados em

revestimentos de trabalho de panelas de aciaria na linha de metal.

O MgAl,O4 ocorre com baixa frequéncia na natureza, diferentemente do espinélio
de ferro e de cromo presentes na cromita. Desta forma, para viabilizar o uso industrial
deste composto € necessario que ocorra a producdo sintética deste material (CUNHA-
DUNCAN; BRADT, 2003).

O espinélio MA é uma fase que exige elevadas temperaturas para ocorrer sua
formacdo completa (acima de 1200 °C), resultando em um elevado custo de producéo em
funcéo dos elevados gastos energéticos requeridos. Recentemente, houve o inicio da adi¢édo
de alumina reativa nos refratarios MgO-C para propiciar a formacao de espinélio in situ na
matriz deste refratario, com a finalidade de melhorar o desempenho dos refratarios de linha
de escoria e de metal de panela de aciaria (BAVAND-VANDCHALI et al., 2009).

Similarmente a cromita, os refratarios de MgAl,O, tém demonstrado bom
desempenho em termos de consumo especifico para diversas aplicacdes, principalmente
nos equipamentos do ciclo do refino secundario do aco. O consumo especifico de materiais
refratarios € uma grandeza que pode ser determinada pela relacdo entre a quantidade de
metal processada em toneladas pelo consumo do material refratario dado em milimetros ou

em quilos (kg/ton ou mm/ton).

Nos refratarios aplicados no revestimento de trabalho de panelas de aciaria (AMC e
MAC) ocorre a formacdo majoritaria do espinélio estequiométrico MgAl,O,. Este
espinélio na composi¢do estequiometrica possui a relacdo 71,67 % em peso de Al,O3 e
28,33 % em peso de MgO (CINTRA et al., 2008, 2010; BRAULIO et al., 2011).

A forma mais simples de se produzir industrialmente este composto ocorre por
meio de uma rota similar ao processo de producdo de alumina tabular (SCHACHT, 2004).

Neste processo ocorre a adicdo de magnésia durante a producdo de alumina, assim como
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também ¢é possivel realizar a producdo de espinélio durante a producdo de magnésia, por

meio da adicdo de alumina reativa.

Outra forma de se produzir este composto é por meio da eletrofuséo dos reagentes,
alumina e magnésia, de forma individual com posterior mistura dos dois em elevadas
temperaturas a fim de propiciar o estado reacional. A terceira forma de sintetizar espinélio
possui elevado interesse por parte da industria, pois possui menor custo de producdo por
utilizar o proprio calor do ambiente dos sistemas produtivos para formar o espinélio in situ,
como ocorre nas panelas de aciaria (LEE; MOORE, 1998; SARPOOLAKY; AHARI; LEE,
2002; BAVAND-VANDCHALI et al., 2009).

A utilizacdo do espinélio de alumina e magnésia na industria de producédo de ferro
gusa, aco, nao-ferrosos e vidro continua a crescer anualmente. Os investimentos em
pesquisa e desenvolvimento aparecem como importante suporte ao setor de inovacdo na
indUstria dos refratarios (LEE; MOORE, 1998).

3.2.2. Estrutura cristalina do espinélio

O espinélio MgAl,O, apresenta uma estrutura cubica de face centrada representada
pela combinacdo da estrutura da sal-gema e da blenda de zinco (ZnS). Esta estrutura é
formada por um empacotamento cubico de &nions de oxigénio, com metade dos intersticios
octaédricos ocupados por cations de aluminio e um oitavo dos intersticios tetraédricos
ocupados por cations de magnésio, Figura 43. Os cations de magnésio e de aluminio
podem ser substituidos por outros cations com a mesma valéncia ou ainda cations de outras
valéncias podem ocupar os intersticios ndo ocupados, possibilitando assim a formacao de
uma infinidade de solucbes sélidas com cétions invasores, provenientes das escorias ou
metais liquidos (TRIPATHI; GHOSH, 2010; AKSEL; AKSQY, 2012; ALMEIDA et al.,
2015).
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Figura 43 — Estrutura cristalina do espinélio de aluminio e magnésio
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Fonte: adaptado de (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953).

Para ocorrer um espinélio normal, AB,O4, como é o caso do MgAIl;Oy4, é necessario
que os cations divalentes ocupem o0s intersticios tetraédricos e que todos os cations
trivalentes ocupem as intersticios octaédricos. A estrutura do espinélio é constituida de oito
unidades desta célula unitaria cubica de face centrada, resultando em 32 ions de oxigénio,
32 posicdes octaédricas, com todas as posi¢cdes ocupadas pelo anion, e 64 posicdes
tetraédricas (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004; BAVAND-VANDCHALI et al., 2009;
TRIPATHI; GHOSH, 2010; GRASSET-BOURDEL et al., 2012).

O espinélio invertido possui uma estrutura cristalina diferente do espinélio normal,
em sua estrutura os cations ocupam posicOes intersticiais diferentes. Este composto pode
ser escrito pela formula B(AB)O,. Nesta estrutura, metade dos cations trivalentes ocupam
posicOes intersticiais tetraédricas, enquanto que os céations divalentes ocupam 0s
intersticios octaédricos juntamente com a outra metade dos cations trivalentes (CUNHA-
DUNCAN; BRADT, 2004; SCHACHT, 2004). Em adicéo, estes dois espinelios possuem
um grande numero de intersticios livres, vacancias de cations, que podem causar certo grau
de desordem na estrutura cristalina, gerando composicoes intermediérias entre o espinélio
normal e o espinélio invertido (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953).
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Em altas temperaturas (acima de aproximadamente 1200 °C) o espinélio
estequiométrico passa a possuir uma elevada solubilidade tanto de magnésia quanto de
alumina. O espinélio normal possui a propor¢cdo molar de 1:1 de alumina para magnésia,
porém pode acomodar em sua estrutura as fracbes molares de alumina ou de magnésia bem

superiores, podendo vir a formar o espinélio rico em magnésia ou rico em alumina, na

forma de solucéo solida, Figura 44.

Figura 44 — Diagrama de fase pseudo-binario alumina-magnésia.
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Fonte: adaptado de (CALLISTER, 2000).

Esta habilidade do espinélio ajuda a explicar sua capacidade de alocar em sua
estrutura uma elevada quantidade de impurezas na forma de solucdo sélida, sem que haja
alteracdes significativas em seus parametros de rede (JUSTUS et al., 2005). Este fato €
importante para os produtores de agregados e de refratarios que contém espinélio, pois
permite o0 uso de matérias primas naturais que contenham certo grau de impureza para sua

fabricacdo, sem haver prejuizos ao desempenho final deste produto (CINTRA et al., 2010;
BRAULIO et al., 2011).

Quando ocorre aquecimento da fase MgAl,O,, por exemplo, de 1600 para 1700 °C

ocorre um aumento de solubilidade de 1 % em peso de magnésia enquanto que a0 mesmo
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tempo ocorre um aumento de solubilidade de 4% em peso de alumina. Desta forma, em
elevadas temperaturas existem maiores composi¢cdes possiveis de espinélio rico em
alumina do que rico em magnésia. O espinélio rico em alumina pode ser representado pela
formula 1MgO.n Al,O3, onde n € o numero de moles possiveis de alumina (CUNHA-
DUNCAN; BRADT, 2004; SCHACHT, 2004).

No espinélio rico em alumina ocorre a substituicdo dos fons Mg*? por Al** nos
intersticios tetraédricos. Simultaneamente, ocorre o surgimento de vacancias de cations nos
intersticios octaédricos, acomodando assim 0 excesso de alumina na estrutura do cristal
(LEE; MOORE, 1998; AKSEL; WARREN; RILEY, 2004; SCHACHT, 2004).

O raio i6nico do Al*® (0,053 nm) é aproximadamente 26,43% menor do que o raio
idnico do Mg*? (0,072 nm). Em funcéo desta diferenca ocorre o surgimento de vacancias
de cations, os quais resultam numa reducdo do pardmetro de rede desta célula unitaria e,
consequentemente, ocorre uma reducdo do volume da célula cristalina. A Tabela 10
apresenta algumas propriedades térmicas e fisicas do espinélio comparadas & magnésia e a

alumina.

Tabela 10 — Propriedades fisicas do espinélio MgAl,O,,

Propriedades MgAl,O, MgO Al,O3
Ponto de fuséo (°C) 2.135 2.852 2.054
Coeficiente Expansdo Térmica (.10°/ °C)
100 °C 5,6 10-12 5,6
500 °C 7,6 11-13 7,3-8,0
1000 °C 8,4 13-15 8,7-9,3
1500 °C 10,2 15-19 9,3-99
Condutividade Térmica (W/mK)
25°C 15,00 40,00 38,00
100 °C 13,00 38,00 36,00
500 °C 8,00 16,00 11,00
1000 °C 5,00 7,00 7,00
Densidade tedrica (g/cm®) 3,58 3,65 3,99

Fonte: adaptado de (CINTRA et al., 2008; BRAULIO et al., 2011)

3.2.3. Reagdes de formacao da fase MgAl,O4

O mecanismo de formacdo da fase MgAl,O, foi proposto pela teoria classica do
mecanismo de Wagner (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953). Este modelo é baseado
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na interdifusdo no estado sélido de fons Mg** e AI'®, os quais reagem na interface
formando a fase desejada. Neste modelo € considerado que os ions de oxigénio
permanecem em posi¢cdes proximas as suas posic¢des iniciais na rede cristalina devido a sua
baixa mobilidade, enquanto que a camada de espinélio se forma entre as superficies de
alumina e de magnésia devido a interdifusdo dos ions de aluminio e de magnésio na regido

da interface do agregado.

Braulio et al (2011) estudaram os mecanismos de formacdo da fase MgAI,O4
baseados na teoria proposta por Wagner. Seus estudos postulam que o caminho de reacao
preferencial de formacdo de espinélio acontece com a migracdo de ions de magnésio,
Mg*?, para a estrutura da alumina formando na interface a fase MgAl,O,, Figura 45. Para
manter a eletroneutralidade, trés fons de Mg*? difundem para a alumina, enquanto que dois
fons de AI*® difundem para a magnésia. Devido a este balanco de cargas, ocorre a reagéo
descrita pela Equacdo 17 na interface do MgO, enquanto que a reacdo descrita pela
Equacdo 18 ocorre na interface do Al,Os.

4 MgO + 2 Al"™® > MgAl,0, + 3Mg* Equacéo 17

4 Al,O3 + 3 Mg*™ > 3 MgAlL,O, + 2 Al Equacéo 18

Em decorréncia da maior solubilidade da camada Al,03-MgAl,O,, teoricamente a
camada formada de espinélio na interface da alumina serd trés vezes maior do que a
camada formada na interface da magnésia, conforme ilustrado na Figura 45, outros dois
fatores contribuem para a maior formacéo de espinélio na alumina: maior solubilidade de
alumina no espinélio e o transporte de MgO na forma de vapor (CINTRA et al., 2008;
BRAULIO et al., 2011).

Considerando planar a interface MgO-MgAl,O4, havera a difusdo de dois fons Al
para reagir com o MgO, com a presenca de trés ions de oxigénio para formar uma formula
em peso de MgAl,O, (BRAULIO et al., 2011). Ja na interface Al,O3-MgAl,04, ocorre a
difusdo de 3 fons de Mg*? que reagem para formar trés formulas em peso de MgAl,Os.
Desta forma, ocorre a formacdo de duas camadas de espinélio: uma do lado do agregado de
alumina e outra do lado do agregado de magnésia. A espessura final obtida é o fator que
diferencia estas duas camadas, sendo que a relacdo da espessura do lado da alumina para o
lado da magnésia é de 3:1, respectivamente (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953;
BRAULIO et al., 2011).
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Figura 45 — Difus&o dos fons de Mg*? e Al*® para a formagéo da fase MgAI,O4
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Fonte: adaptado de (BRAULIO et al., 2011).

Além do mecanismo de Wagner a literatura reporta outros fenémenos envolvidos
com a formacao da fase espinélio (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004). A espessura final
obtida das duas camadas de espinélio formada, nas duas interfaces, pode variar segundo
alguns fatores. Além do mecanismo de Wagner, existe ainda a influéncia do transporte de
vapor de magnésia pela porosidade da amostra para reagir com a alumina. Outro
mecanismo que pode influenciar a formacao desta fase é a presenca de solucdo solida de
alumina ou de magnésia em elevadas temperaturas, sendo que estes efeitos ainda nédo
foram totalmente esclarecidos (ALMEIDA et al., 2015).

Em contrapartida, a solubilidade de compostos também deve respeitar as regras de
Hume-Rothery para reacfes substitucionais (CALLISTER, 2000), a saber: a) tamanho
atdbmico: quanto maior for a diferenca entre os tamanhos dos atomos do soluto e do
solvente, menor ¢ a faixa de solucfes. Se os raios diferem mais de 15 %, a solubilidade é
pequena; b) estrutura cristalina: o tipo de estrutura cristalina deve ser 0 mesmo; c¢) valéncia
cristalina: o metal de maior valéncia (soluto) se dissolvera no metal de menor valéncia

(solvente), e d) eletronegatividade: as eletronegatividades devem ser iguais.

Segundo a teoria de Hume-Rothery, a formacdo do espinélio deveria acontecer
devido a migragdo de fons de aluminio, Al*3, para a estrutura da magnésia por possuirem a
mesma estrutura cristalina, desta forma haveria uma maior formacdo de espinélio na
interface magnésia-espinélio. Outro fato que se soma a esta teoria € o tamanho do raio

idnico do Mg*? e do Al que sdo 0,053 nm e 0,072 nm, respectivamente.
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O raio idnico do AI"® ¢ 26,39 % menor do que o raio iénico do Mg*?, assim
teoricamente o ion de aluminio deve possuir maior mobilidade do que o de magnésio,
principalmente por migrar para um composto com a mesma estrutura cristalina (MgO). A
Tabela 11 mostra a estrutura cristalina dos elementos/compostos envolvidos com a

formacdo da fase espinélio.

A obtencdo de espinélio a partir da reagdo entre o 6xido de magnésio com o 6xido
de aluminio pode resultar na formacéao de alguns espinélios intermediarios dependendo dos
tipos e da quantidade de impurezas presentes. Estes espinélios intermediarios irdo coexistir
em solucdo sélida com o espinélio estequiométrico de alumina e magnésio. A reacdo do
estado sélido de formacdo da fase espinélio ainda possui certo grau de controvérsia quanto
0s seus mecanismos de formacdo (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004).

Tabela 11 — Estrutura cristalina dos elementos envolvidos com a formagédo do espinélio MgAl,O,.

Componente Estrutura
MgO CFC
Al,O3 HC

Fonte: adaptado de (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004; BRAULIO et al., 2011).

3.2.4. Variacéo de volume durante a formacéo da fase espinélio

A estrutura cristalina possui forte influéncia sobre o volume e/ou massa especifica
final de materiais sintetizados industrialmente. Além disso, a estrutura cristalina também
influencia as mudancas que ocorrem durante as reacdes de transformacdo, como o0s
rearranjos da rede cristalina em elevadas temperaturas. A eficiéncia do empacotamento
ibnico e da massa especifica se correlaciona diretamente com a estrutura final do cristal
obtido. A estrutura do espinélio MgAl,O,4 apresenta uma massa especifica tedrica de 3,56
glem®, ou 39,52 cm®/mol (SAHIN; AKSEL, 2012).

A formacao de espinélio MgAl,O,4 a partir dos 6xidos MgO e Al,O3 é acompanhada
de um elevado aumento volumeétrico, sendo até classificada por alguns autores como
“aumento volumétrico extraordinario” (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004). A magnésia
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possui um volume molar de 11,26 cm®mol, enquanto que a alumina possui um volume
molar de 25,55 cm*mol. J& o espinélio, possui volume molar de 39,53 cm®*mol
(ALMEIDA et al., 2015).

A soma do volume molar dos reagentes resulta no valor 36,81 cm*/mol, desta forma
a sintese do espinélio propicia um aumento volumétrico de 2,71 cm*/mol, que representa
um aumento total de volume de 7,35%, que equivale a um aumento linear de 2,45%.
Algumas pesquisas publicadas reportam variacdes volumétricas de até 10% devido a
formacdo de espinélio, sendo que esta alta variacdo volumétrica pode ser atribuida as
expansfes isotropicas que podem ocorrer entre 0s reagentes durante a sintese deste
composto (SARPOOLAKY; AHARI; LEE, 2002; CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004,
TRIPATHI; GHOSH, 2010).

Esta expansdo volumétrica extraordinaria apresentada pela formacdo do MgAl,O,
possui caracteristicas benéficas e deletérias aos sistemas refratarios (CUNHA-DUNCAN,;
BRADT, 2004). Se esta caracteristica for levada em consideracdo durante o
desenvolvimento de novos produtos refratarios, € possivel inserir/atribuir importantes

caracteristicas ao produto refratario.

Nos refratarios magnesianos de panelas de aciaria ocorre a formacgdo in situ
programada de espinélio durante toda vida Gtil do revestimento. Esta formacdo ocorre em
funcdo da ativacdo térmica que ocorre em decorréncia da reducdo da espessura til do
revestimento que resulta no avanco das isotermas de face quente da zona de trabalho. A
formacdo in situ ajuda a elevar a vida util destes revestimentos principalmente por reduzir
a porosidade aberta do refratario, reduzindo assim a penetracdo de escéria e

consequentemente reduz-se a corrosao do revestimento.

Outro ponto positivo da formacdo in situ de espinélio ocorre em decorréncia do
aumento da tensdo localizada na rede em funcdo da expansdo volumétrica que ocorre
devido a sintese do espinélio. Esta expansdo localizada produz um campo de tensées
compressivas de forma localizada, que dificulta o crescimento de trincas (ZHAO; LU;
FLECK, 2000) e ajuda a manter a coeréncia entre a matriz e os agregados do refratario
(CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003, 2004). No entanto o volume formado deve ser

controlado para nédo gerar tensdes acima do limite de resisténcia do refratario.
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Em elevadas temperaturas, a presenca dessas microtrincas ajuda a reduzir o dano
causado por subsequentes variagGes de temperatura no revestimento refratario, pois passam
a atuar como “amortecedores” aos movimentos expansivos dos componentes do refratario,
elevando assim a resisténcia ao dano por choque térmico (parametro R’’’’) (BAVAND-

VANDCHALI et al., 2009; TRIPATHI; GHOSH, 2010).

No presente trabalho foram contextualizadas as variaveis envolvidas com a
formacdo da fase cristalina espinélio MgAl,O, no caso especifico do revestimento
refratario magnesiano de panelas de aciaria. O plano experimental deste capitulo desta tese
de doutorado foi desenvolvido para gerar subsidio técnico para avaliar a contradicdo
existente entre estas duas linhas filosoficas apresentadas: a) formagéo de espinélio segundo
a teoria proposta por Wagner (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953) e b) formacéo de
espinélio segundo as regras de solubilidade de Hume-Rothery. Além disso, comprovar por
meio de reacdo in situ o caminho preferencial de formacéo da fase de espinélio MgAI,Oy,
gerando um importante material cientifico que servira de subsidio técnico para grupos

académicos e industriais que trabalham com sintese de espinélio.



102

3.3. MATERIAIS E METODOS

3.3.1. Mecanismo de formacao da fase MgAl,O,

As matérias primas utilizadas foram fornecidas pela empresa Reno Refractories,
Birmingham — EUA. Como reagente foram utilizadas alumina eletrofundida e magnésia

eletrofundida de elevada pureza (98% de pureza em ambos reagentes).

Nesta etapa foi avaliada a formacédo da fase espinélio de alumina e magnésio em
funcdo da estequiometria, do tamanho de particula dos reagentes e da temperatura de
tratamento térmico. A sintese das amostras e seus respectivos tratamentos térmicos foram
desenvolvidos na Universidade do Alabama. Ja a caracterizacdo das amostras foi realizada

na Escola de Engenharia de Lorena, EEL-USP.

3.3.1.1. Composic¢éao dos MgAl,O, analisados

Foram avaliados as seguintes composicdes: a) estequiométrico com 50% em mol
de alumina e 50% em mol de magnésia, nomeado de grupo A; b) rico em alumina com
55% em mol de alumina e 45% em mol de magnésia, nomeado de grupo B; c) rico em
alumina com 60% em mol de alumina e 40% em mol de magnésia, nomeado de grupo C, e
d) rico em alumina com 65% em mol de alumina e 35% em mol de magnésia, nomeado de

grupo D.

A Figura 46 mostra o fluxograma experimental utilizado para o desenvolvimento
desta etapa do trabalho. Na Tabela 12 estdo referenciadas as relagdes entre os tamanhos de
particulas dos reagentes, temperatura de tratamento térmico e nomenclaturas das amostras.
As temperaturas dos tratamentos térmicos foram definidas com base no diagrama de fases
pseudo-binario alumina-magnésia. O plano experimental foi desenvolvido em triplicata
para avaliar possiveis dispersfes entre os resultados e também para avaliar a confiabilidade

estatistica dos resultados obtidos.
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Figura 46 — Fluxograma experimental do estudo de formacéo da fase MgAl,O, em funcéo do tamanho de
particula, estequiometria e temperatura de tratamento térmico.
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Tabela 12- Nomenclatura e temperaturas de tratamento térmico das amostras: a) Espinélio A, 50% mol de
alumina e 50% em mol de magnésia, b) Espinélio B, 55% mol de alumina e 45% em mol de magnésia. c)
Espinélio C, 60% mol de alumina e 40% em mol de magnésia. d) Espinélio D, 65% mol de alumina e 35%
em mol de magnésia.

Faixa granulométrica Faixa granulométrica  Temp. Grupo Grupo Grupo Grupo
Al,O3 MgO (°C) A B C D

1200 All B11
1300 Al2 B12

149 < ® <74 ym ® <20 pm 1400 A13  B13  Ci3
. 1500 Al4 B14 Cl4
(Grossa) (Fina) 1600  AIl5 B15 C15 D15
1700 Alb6 B16 Cle6 D16
1200 A51 B51
1300 A52 B52
® <20 pm @ <20 pm 1400 A53  B53  C53
(Fina) (Fina) 1500 A54 B54 C54
1600 Ab55 B55 C55 D55
1700 A56 B56 C56 D56
1200 A9l B91
1300 A92 B92
® <20 pm 149 <® <74 pm 1400  A93  B93  C93
Fine) (Grossa) 1500  A94 B9  C94

1600 A95 B95 C95 D95
1700 A96 B96 C96 D96

Fonte: Préprio autor.

3.3.1.2. Classificacdo e separacao granulométrica

A classificacdo e separacdo granulométrica dos pds de alumina e de magnésia
foram realizadas em torre granulométrica com o seguinte conjunto de peneiras: 100, 325,
400 e 635 mesh, com abertura de 149, 44, 37, 20 um, respectivamente. Este grupo de
peneira foi escolhido para evitar retengéo superior a 45% em massa em uma mesma malha.
Anteriormente a etapa de separacdo, as amostras de alumina e de magnésia foram secas em
estufa a 120 °C durante 24 horas, para retirar possiveis tracos de umidade, sendo que a
variacdo de massa do sistema foi monitorada por pesagem com balanca de precisao antes e

apos a secagem.
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3.3.1.3. Preparacao e prensagem das amostras

Anteriormente a etapa de preparacdo e prensagem 0s pos precursores foram secos
em estufa a 120 °C por 12 horas, a fim de evitar a presenca de humidade nas mesmas. Apos
esta etapa de secagem, os precursores foram pesados em balancga analitica com precisdo na
quarta casa decimal (0,0001 g). As relagBes massicas utilizadas estdo apresentadas na
Tabela 13.

Tabela 13 — RelagBes massicas dos pds precursores da fase MgAI,O,.

Composicéo Composicéo

Nomenclatura (% mol) (% em peso)
Al,O3 MgO Al,O3 MgO
Espinélio A 50 50 0,7167 0,2833
Espinélio B 55 45 0,7556 0,244
Espinélio C 60 40 0,7914 0,2086
Espinélio D 65 35 0,8245 0,1755

Fonte: Proprio autor.

A preparacdo da mistura dos pos foi realizada em um almofariz de alumina. A
mistura foi submetida homogeneizacdo por cerca de 3 minutos, para garantir uma mistura
final intima e homogénea entre os po6s reagentes. Para elevar a resisténcia a verde das
amostras foi utilizado como plastificante o Carboxi Metil Celulose (CMC) de alta
viscosidade, da marca Brasmo S. A, em solucdo aquosa com concentracdo de 3%

massa/massa.

As amostras foram conformadas por prensagem no formato de pastilhas com
didmetro de 10 mm e altura de 10 mm. A matriz metéalica utilizada foi cordialmente cedida
pela empresa Reno Refractories, Birmingham, Alabama — EUA. A compactagdo das
amostras foi realizada por prensagem uniaxial de dupla agéo, na prensa modelo GS25011

Atlas Manual 25T, marca Hydraulic Press, localizada na Universidade do Alabama.

O molde metalico foi previamente lubrificado com estereato para reduzir a friccéo
e 0 atrito entre a matriz e a mistura dos p6s (AMOROS, 2000). O preenchimento do p6 no
interior do molde foi realizado com auxilio de um funil polimérico. Para favorecer a
uniformidade da prensagem, foi realizado o ajuste do pé no interior do molde por meio de

pequenas vibracdes do molde sobre uma superficie plana, realizada de forma manual.
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A prensagem das amostras foi realizada com uma pressédo uniaxial de dupla agéo de
200 MPa aplicada de forma constante durante quatro minutos. ApoOs este tempo de
prensagem a carga da maquina foi sutilmente aliviada, para evitar o surgimento de trincas

e/ou o colapso das amostras.

3.3.1.4. Tratamento Térmico

As temperaturas de tratamento térmico foram baseadas no diagrama de fase pseudo
binario alumina-magnésia apresentado na Figura 44. O tratamento térmico foi realizado em
forno tubular com controlador de temperatura automatico modelo STT 1700C-6 Tube, da
marca Sentro Tech.. O aquecimento foi realizado desde temperatura ambiente até a
isoterma isotérmico de tratamento com uma taxa constante de aquecimento e de

resfriamento de 10 °C/min, com isoterma de 140 min.

3.3.15. Analises de formacéao de fase por Difratometria de Raios X

Para este ensaio as amostras foram cominuidas até ser totalmente passante na
malha 325 mesh, com abertura de 44 um. A cominuicdo inicial foi realizada no moinho de
alta energia, modelo Mixer/Mill 8000M da marca Spex Sample Prep, que possui tambor e
elemento moedor de carbeto de tungsténio, localizado na Escola de Engenharia de Lorena,
EEL — USP.

O ensaio de DRX foi realizado utilizando a radiagdo monocromatica CuKa, com
voltagem no tubo de 40 kV, corrente no tubo de 30 mA, fenda soller de 0,2 mm, fenda
divergente de Y4, fenda de recepgédo de 0,2 mm, fenda de espalhamento de %2, angulo inicial
(20) de 10° e final de 90°, tempo de leitura de 70 segundos, com um passo angular de (26)
de 0,01. O conjunto das fendas de espalhamento, divergéncia e recepcdo foram
selecionados nesta configuragdo para garantir que o feixe de raio X incidisse dentro da &rea
central de amostra em todo o intervalo angular analisado. Este conjunto de ajuste foi
baseado em dados reportados pela literatura e por meio de ajustes experimentais (GOBBO,
2009).
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Como resultado de DRX obtém-se um arquivo com extensdo *.XRDML, o qual é
utilizado para a identificacdo das fases e para a andlise quantitativa pelo Método de
Rietveld no programa HighScore Plus, versdo 3.0d, da empresa PANanalytical, localizado
na EEL-USP. Posteriormente os resultados foram tratados no programa Origin®, versao
8.0.

O banco de dados de indexagéo das fases foi selecionado em fungéo do melhor
ajuste dos parametros de qualidade da técnica de Rietveld. Para tanto, foram avaliados os
bancos dados COD 2013 e ICSD. Por apresentar menor dispersdo dos parametros GOF e
Rwp gerados pela analise Rietveld foi definida a realizagdo deste ensaio com base no
banco de dados COD 2013.

As analises quantitativas foram realizadas por meio do Método de Rietveld. Para
esta analise € necessario realizar os seguintes refinamentos (GOBBO, 2009): a) variaveis
globais de cada fase (zero, deslocamento e fator de escala); b) ajuste dos parametros de
rede, e c) ajuste do perfil de pico (pardmetros u, v, w e assimetria de picos e orientacao

preferencial).

Para avaliar a qualidade das analises realizadas, os parametros Rwp, Rexp e GOF
foram acompanhados. Segundo a literatura, a qualidade final desta analise pode ser
mensurada pelos pardmetros Rwp e GOF. Para materiais monofasicos é desejavel os
valores de Rwp e GOF menores que cinco. Para materiais compo6sitos, como os refratarios,
é desejavel que cada uma destas variaveis possua valor menor ou igual a 20 (GOBBO,
2009).
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3.3.2. Estudo da formacdo in situ do espinélio MgAl,O, em refratarios de MAC

A formacédo in situ do espinélio MgAl,O, foi simulada experimentalmente em
funcéo do tempo de tratamento térmico a 1500 °C com isoterma de 60, 180, 360, 540 e 720
minutos, Figura 47. Para prevenir a oxidacdo do carbono, foi utilizada a protecdo por
imersdo em moinha de coque em cadinho de alumina com tampa, gerando um ambiente
com atmosfera redutora. Cada ensaio de tratamento térmico foi conduzido com duas

amostras, sendo uma para a analise microestrutural e outra para analise de fases por DRX.

Figura 47 - Fluxograma experimental da analise de evolugédo da fase espinélio MA via MEV/EDS.
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Fonte: Proprio autor.

3.3.2.1. Materiais

A simulacdo experimental de formacdo in situ do espinélio MgAIl,O, foi
desenvolvida em um refratario comercial de linha de metal de panela de aciaria de
magnésia- alumina carbono (MAC). Este material refratario foi cordialmente cedido pela
Companhia Siderurgica Nacional, o qual é fabricado no Brasil e o fabricante sera mantido
em sigilo. Este refratario foi selecionado por possuir em sua estrutura agregados de
alumina e de magnesia de diferentes qualidades e com dimensdes similares, por apresentar

boa homogeneidade de distribuicdo de agregados e ainda por ndo possuir a fase MgAl,O4
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em sua composicdo inicial. A analise da formacdo da fase espinélio MA foi avaliada em
regides da superficie do refratario que simultaneamente possuiam agregados de alumina e
de magnésia, em um mesmo quadro de imagem via MEV (com ampliacdo minima definida

para 70 vezes).

3.3.2.2. Métodos

Para o ensaio de difratometria de raios X as amostras foram usinadas em formato
cubico com aresta de 25 mm em uma maquina de corte modelo ISOMET com disco de
diamante da marca Diamantecno com espessura de 3 mm. Para o ensaio de MEV foi
usinada uma amostra de 40 x 80 x 30 mm. Posteriormente, a superficie das amostras foi
planificada com lixas de carbeto de silicio de 100 e 1200 um a fim de retirar imperfeicoes

superficiais decorrente do procedimento de corte da amostra.

Para analise via MEV/EDS, a amostras foram preparadas ceramograficamente com
lixas abrasivas de SiC de 100 a 1200 um. Posteriormente foi realizado o polimento com
suspensdo de diamante de 12 a 1 um, para ser finalmente recoberta com uma camada de 9
nm de ouro, no equipamento Bal-Tec MED 020 Coating System (EEL-USP), com o0s
seguintes parametros operacionais: corrente de 50 mA e tempo de deposicao de 70 s. ApOs
estas etapas, a microestrutura da amostra foi analisada via EDS/MEV, EEL-USP.
Posteriormente a esta caracterizacdo foi retirada a camada de ouro da amostra com
mercurio. Na sequéncia, a mesma amostra foi submetida ao préximo tratamento térmico
com patamar a 1500 °C e sucessivamente a amostra foi sendo analisada via MEV/EDS e
um novo tratamento térmico foi realizado até completar 720 minutos de isoterma. Ap6s 0s
tratamentos térmicos, as amostras foram cominuidas até possuirem tamanho de particula
inferior a 74 um. A moagem foi realizada no moinho de alta energia com elemento moedor
de carbeto de tungsténio, modelo MIL 8000 da marca SamplePrep, localizado na EEL-
USP. Os pos obtidos foram analisados por DRX sob as seguintes condicGes: radiagdo Cu-
ko, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, intervalo de leitura de 10 a 90°, passo angular de
0,01 e tempo de leitura de 70 segundos, no equipamento EMPYREAN da marca
PANalytical, EEL-USP. Os resultados do DRX foram indexados no programa HighScore
Plus 3.0, com o banco de dados COD 2013.
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3.4. RESULTADO E DISCUSSAO

3.4.1. Mecanismo de formacéo da fase MgAl,O4

A Figura 48 mostra a quantificacdo da formacdo da fase na amostra espinélio A
estequiométrico em fungdo da variacdo do tamanho de particula dos reagentes e do
aumento de temperatura. Ao se comparar as curvas MgO fino, Al,O3 fino e a composigéo
com ambos reagentes finos (Al,Os/ MgO), fica evidente a formacdo preferencial de
espinélio quando é utilizado como precursor a magnésia fina. A diferenca de formacéo €
pronunciada principalmente na temperatura de 1600 °C. Nestas temperaturas, a diferenca
de formacdo entre as curvas de quando s6 ha um reagente fino MgO ou Al,O3 revelando

que o MgO fino governa a reagdo por possui uma curva com perfil exponencial.

Figura 48 — Formac&o de espinélio MgAl,O; estequiométrico em funcdo do aumento de temperatura e da
variacdo do tamanho de particulas dos reagentes. MgO: magnésia fina, Al,Os/ MgO: ambos finos, Al,Os:
alumina fina.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 49 mostra a formacao do espinélio B (rico em alumina) que possui 55%
em mol de alumina e 45% em mol de magnésia. Nesta figura a curva MgO representa a
composicdo que possui alumina grossa e magnésia fina. A curva Al,Os/ MgO representa a
composicdo com ambos reagentes finos e reativos. A composicdo Al,O3 representa a

composicao que possui alumina grossa e magnésia reativa.
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Esta condicdo experimental também demonstrou que ocorre formacdo
comparativamente pronunciada de espinélio quando existe no sistema magnésia fina e
reativa, nota-se que foi formado um teor relativamente inferior de espinélio nas trés
composicdes ricas em alumina. Nesta configuragdo, € possivel observar que o caminho de
migracdo dos ions para a formacdo de espinélio ocorre na interface das particulas de
alumina, ou seja, ocorre migracdo preferencial dos ions de magnésia na direcdo das
particulas de alumina, mesmo tendo excesso de alumina a reacdo foi mais pronunciada na

presenca de MgO fino.

Figura 49 - Formag&o do espinélio B rico em alumina em func¢éo do aumento de temperatura e da variagao
do tamanho de particulas dos reagentes: MgO: magnésia fina, Al,Os/ MgO: ambos finos, Al,Os: alumina
fina.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 50 mostra a formacéo do espinélio C rico em alumina, que possui 60% de
alumina e 40% de magnésia. Nesta composicdo foi observado o mesmo comportamento
das duas anteriores: formagcdo preferencial de espinélio devido a presenca de magnésia fina
e reativa. Em todas as temperaturas analisadas ocorre uma maior formacao de espinélio na
composi¢ao que possui ambos reagentes finos e reativos (x < 20 um). A curva MgO mostra
0 mesmo efeito observado nas composigdes anteriores em que ocorre uma maior formagao
de espinélio quando a magnésia fina estd presente no sistema. Na temperatura final de

tratamento, 1700 °C, a diferenca de espinélio formado chegou a 30%.
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Figura 50 - Formacdo de espinélio C em funcéo do aumento de temperatura e da variacdo do tamanho de
particulas dos reagentes: MgO: magnésia fina, Al,Os/ MgO: ambos finos, Al,O3: alumina fina.
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Fonte: proprio autor.

A Figura 51 mostra diferenca da formacéo do espinélio D rico em alumina, 65% em
mol de Al,O3 e 35% em mol de MgO, em funcdo da variagdo do tamanho de particulas dos
reagentes e da temperatura de tratamento térmico. Neste sistema foi observado 0 mesmo
comportamento das demais composicdes de espinélio analisadas, também houve formacao

preferencial de espinélio devido a presenca de magnésia fina e reativa no sistema.

Figura 51 - Formacdo de espinélio D estequiométrico em funcdo do aumento de temperatura e da variacao
do tamanho de particulas dos reagentes: MgO: magnésia fina, Al,Os/ MgO: ambos finos, Al,Os: alumina
fina.
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Fonte: Préprio autor.
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A Figura 52 mostra a influéncia da estequiometria e da temperatura de tratamento
térmico sobre a formacgdo de espinélio para amostras dos reagentes com distribuicdo de

tamanho de particulas menor que 20 pum.

Ao se isolar o efeito da diferenca do tamanho de particula é possivel avaliar a
influencia da estequiometria do espinélio e da temperatura de tratamento térmico sobre a
formacdo da fase desejada. Neste sistema foi possivel comprovar que existe uma maior
facilidade de se formar o espinélio estequiométrico do que as demais composicdes ricas em
alumina. Em todas as temperaturas analisadas ocorre maior formacgdo de espinélio na

amostra, que a mistura de 6xidos na estequiometria da fase MgAlI,O..

Figura 52 — Formacdo comparativa de espinélio para misturas com mesmo tamanho de particula em funcéo
da composicdo do espinélio e do aumento de temperatura.
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Fonte: Proprio autor.

A literatura reporta que a estequiometria do espinélio controla o processo de sintese
devido a sua influéncia sobre o teor de sitios de vacancia de oxigénio (V) presentes no
sistema, o qual possui elevada influéncia sobre a cinética reacional do referido processo
difusional, principalmente nas composicOes de espinélio ricos em magnésia. As
composigdes ricas em alumina possuem baixa densidade de vacancias de oxigénio e desta
forma apresentam maior dificuldade de formar o espinélio (PING; AZAD; DUNG, 2001;
CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004; SCHACHT, 2004). Entretanto, o processo de
formacdo de MgAl,O, é governado pela migracdo de fons de Mg*? para a estrutura da

Al,O3 devido a influéncia do nimero de vacancias de cations de sua estrutura hexagonal
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compacta (HC). A estrutura da alumina possui vacancias de cations, as quais ndo sao
encontradas na estrutura do MgO.

O deslocamento dos picos apresentados na Figura 53 pode ser correlacionado com
0 aumento do teor de ions de aluminio presente na forma de solucéo solida, na estrutura do
espinélio MA, segundo a teoria de composi¢Oes de solucdes sélidas proposta por Vegard
(DENTON; ASHCROFT, 1991; VERNILLI et al., 2007). O espinélio estequiométrico,
composto por alumina grossa e magnésia fina, tratados a 1700 °C por 120 minutos,
apresentou o pico de maior intensidade na mesma posi¢do em que aparece 0 pico de maior
intensidade da ficha catalogréfica de referéncia 96-900-2045, no angulo 26 de 36,846°. O
desvio angular entre o valor tedrico e o valor medido foi de 0, 30 % (medido no eixo 26).

Figura 53 — Deslocamento dos picos de maior intensidade da fase espinélio alumina e magnésio em fungéo
do aumento do teor de solugdo sélida para o espinélio A (50/50 mol), B (55/45 mol), C (60/40) e D (65/35).

Intensidade (u.a.)

36,0 36,5 37,0 37,5 38,0
angulo 2 teta

Fonte: Proprio autor.

Segundo Vernilli et. al (2007) é possivel correlacionar o deslocamento dos picos
previstos para difratogramas de fases cristalinas em funcdo da presenca de ions dopantes
ou em funcéo da presenca de solugéo sélida, por meio da aplicacdo da Lei Vegard. Esta lei
mostra que é possivel comprovar a formacao de solucdo sélida em uma dada fase cristalina
em fungdo do deslocamento do pico de maior intensidade caracteristico para posi¢es
imediatamente proximas & posicdo angular original do pico (DENTON; ASHCROFT,
1991; VERNILLI et al., 2007).
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Em estrutura estequiométrica normal os ions de magnésio ocupam posicdes
tetraédricas da estrutura cubica do CFC dos anions de oxigénio do espinélio, que possui
parametro de rede de 0,808 nm (a = b = c). Nos casos nao-estequiometricos, 0 excesso dos
fons Al*® ocupam os intersticios tetraédricos da estrutura do espinélio, substituindo os fons
Mg* (JUN et al., 2003; ZAWRAH, 2004). Esta substituicdo causa um decaimento
proporcional a entrada de ions de aluminio na rede (SCHACHT, 2004). Para manter a
eletroneutralizade da estrutura do espinélio, simultaneamente a entrada dos fons Al
ocorre a geracdo de vacancias nos intersticios octaédricos de Mg*?, promovendo a
compensacéo de cargas nesta estrutura (SCHACHT, 2004; ZAWRAH, 2004).

A substituicdo dos ions de magnésio por ions de aluminio acarreta na formacéao de
vacancias nos intersticios dos cations, anteriormente presentes na célula unitaria, de forma
a manter a eletroneutralidade deste sistema. Por exemplo, ao entrarem dois ions de
aluminio na rede é necessario o surgimento de trés vacancias de ions de magnésio, para

atingir a neutralidade entre as cargas presentes (SCHACHT, 2004).

Em contrapartida, a formacdo do espinélio rico em magnésia leva gera de vacancias
de sitios de oxigénio, levando a formacdo de uma estrutura anion-deficiente (Zawrha,
2004; Zhang, 2004). Neste caso, ocorre o aumento do parametro de rede em funcéo do
aumento do teor de MgO (SCHACHT, 2004).
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3.4.2. Simulacéo da formagao de espinélio MgAl,O, in situ

A Figura 54 mostra a microestrutura da amostra do refratario na forma como
recebida. Nesta figura a letra “M” representa os agregados de magnésia e a letra “A”
representa a alumina. E possivel notar que neste setor da amostra estdo presentes pelo
menos cinco agregados de magnésia na parte superior da figura e esta presente um grande
agregado de alumina, localizado na parte inferior da figura.

Figura 54 — Analise microestrutural do refratario na forma como recebido. Na figura a letra M representa a
magnésia e a letra A representa a alumina.

200 um* WD = 14 mm Signal A = QBSD
Amostra A1l

Mag= 70X EHT =20.00kV___ eei-use

Fonte: Proprio autor.

A Figura 55 mostra a simulacdo da evolucdo da formacdo “in situ” da fase
espinélio MgAIl,O4. Na composicdo desta figura é possivel observar nos quadros de
evolucédo de fase em funcdo do aumento do tempo de tratamento isotérmico, sendo eles: a)
sem tratamento térmico (forma como recebido), b) apds tratamento isotérmico a 1500 °C /
180 minutos, c) apds tratamento isotérmico a 1500 °C / 360 minutos, e d) apds tratamento
isotérmico a 1500 °C / 540 minutos. Nesta simulacdo de formacao de espinélio € possivel
observar um comportamento similar aos resultados apresentados no 4.4.1, deste presente
capitulo.
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Figura 55 — Mapeamento por EDS/MEV da amostra do refratario em funcéo da temperatura de tratamento
térmico: a) sem tratamento, b) 1500 °C / 180 min, c) 1500 °C / 360 min, d) 1500 °C / 540 min. . A letra “A”
representa a alumina, “M” a magnésia e “E” o espinélio.

a) Sem tratamento térmico:
Mg Kal_2 Al Kal

b) Apos tratamento isotérmico a 1500 °C / 180 min:

M A
E
A AE

Mg Kal1_2 Alkal

c) Apos tratamento isotérmico a 1500 °C / 360 min:

M A
/E /E

g kal_2 Al kal

d) Apos tratamento isotérmico a 1500 °C / 540 min:

M A
]E ﬂE

hg kKal_2 Alkal

Fonte: Proprio autor.
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A cinética preferencial de formacdo da fase espinélio MgAl,O4 ocorre devido a
difusdo preferencial de ions de magnésia para a interface dos agregados de alumina. Nos
quadros de evolucdo desta fase apresentados na Figura 55 é possivel observar que ocorre
migracdo dos ions de magnésia, levando a formacéo do espinélio MgAl,O,4no involucro do
agregado de alumina, enquanto que a presenca de alumina na regido do agregado de
magnésia ndo foi observada em nenhum dos tratamentos realizados, revelando a
dificuldade de se formar espinélio nos agregados de magnésia. No caso especifico deste
refratario, a presenca da fase espinélio MgAl,O, foi detectada nos tratamentos a 1500 °C

em tempos superiores a 180 minutos de isoterma.

A Figura 56 apresenta outra regido analisada desta mesma amostra supracitada.
Nesta imagem a letra “A” indica a posi¢do de um agregado de alumina enquanto que a

letra “M” indica a posi¢do de um agregado de magnésia.

Figura 56 - Analise microestrutural do refratario na forma como recebido. Na figura a letra M representa a
Magnésia € a letra A representa a Alumina.

200 pym* WD= 14 mm Signal A= QBSD

Amostra A1 %
Mag= 70X EHT =20.00 kV. EEL- USP

Fonte: Proprio autor.

Nas imagens da Figura 57 é possivel observar 0 mesmo comportamento do par
“alumina x magnésia” apresentada anteriormente, confirmando o mesmo mecanismo de
difusdo discutido em que ha difusdo preferencial de ions de magnésio na direcdo dos
agregados de alumina. Esta figura apresenta o seguinte esquema de evolucdo de fase: a)
sem tratamento térmico (forma como recebido), b) apds tratamento isotérmico a 1500 °C /

180 minutos, c¢) ap6s tratamento isotérmico a 1500 °C / 360 minutos.
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Figura 57 - Mapeamento por EDS/MEV da amostra do refratario em fungdo da temperatura de tratamento
térmico: a) sem tratamento, b) 1500 °C / 180 min, c) 1500 °C / 360 min. A letra “A” representa a alumina,
“M” a magnésia e “E” o espinélio.

a) Sem tratamento térmico:

Mg Kal_2 Al Kal

b) Apds tratamento isotérmico a 1500 °C / 180 minutos

M A
A" A

My Kal_2 Al Ka

c) Apos tratamento isotérmico a 1500 °C / 360 minutos:

M A
E
A" 7

Mg ka1 _2 Al Kal
Fonte: Proprio autor.

A Figura 58 mostra os resultados da analise quantitativa da evolugdo das fases
presentes na amostra em funcdo do tempo de tratamento térmico a 1500 °C. Na Tabela 14
encontram-se 0s valores dos parametros de qualidade experimental desta andlise por
Rietveld. Nota-se que para este refratario ocorre a saturacdo da formacéo da fase espinélio
por volta de 29% em massa. Este fenbmeno ocorre devido a dificuldade que os ions de
magnésia possuem para ultrapassar a propria camada de espinélio formada no invélucro
dos agregados de alumina. (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953; CUNHA-
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DUNCAN; BRADT, 2004). A formacdo de forsterita se deve a presenca de silicio metalico
(agente antioxidante) nesta amostra (Tabela 18).

Figura 58 — Quantificacdo da evolucdo de fase na amostra em funcdo do tempo de tratamento térmico a
1500°C.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 14 — Par&metros de qualidade experimental da quantificacdo das fases da amostra MAC_Al
apresentados na Figura 58.

Tempo (h) Rp Rexp Rw GOF
3 7,08 3,78 9,34 6,10
6 8,02 3,75 10,32 7,58
9 6,01 3,90 7,85 4,05

12 7,97 3,79 9,95 6,90
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3.5. CONCLUSAO

As duas abordagens distintas utilizadas para a conducéo do estudo da formacéo da
fase espinélio de alumina e magnésia conduziram ao mesmo resultado em comum,
validando experimentalmente os resultados obtidos. Os dois grupos de resultados
demonstraram que a formacgdo do espinélio MgAl,O3; ocorre de forma preferencial na

interface dos agregados ou aglomerados concentrados de alumina.

O estudo da formacdo do espinélio MgAl,O3; em funcdo do tamanho de particula,
composicdo estequiométrica e temperatura revelou que o tamanho de particula dos
reagentes possui um forte impacto sobre a formacdo da fase desejada. A elevada area
superficial das composi¢des que continham magnesia e alumina reativa (®< 20 um) ocorre
uma formacdo acentuada de espinélio. Ao se comparar as composi¢des que possuiam
alumina grossa junto e magnésia fina foi possivel verificar que a presenca de magnesia fina
como reagente infere em uma maior formacao de espinélio do que nos casos em que havia
somente alumina fina como reagente. As diferentes composicdes estequiométricas
analisadas (estequiométrico e as composicdes ricas em alumina) demonstraram que a

formacao de espinélio para estas condi¢Bes ocorre de forma similar.

Os resultados da segunda abordagem experimental da simulagdo da formacdo in
situ de espinélio também revelaram que a formacdo de espinélio ocorre de forma
preferencial nos invélucros dos agregados de alumina, devido a maior migracao de ions de
Mg*? na direcdo da interface de alumina. Nos agregados de magnésia, mesmo para longos
tratamentos térmicos (720 minutos) ndo apresentou a formacdo do desejado composto.
Estes resultados comprovam experimentalmente o postulado de formacao da fase espinélio
MgAIl,O3 proposta por Wagner (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953).

Com base nestes resultados apresentados pode-se afirmar que é possivel melhorar o
desempenho de refratarios magnesianos de panela de aciaria por meio da adicdo de
magnésia fina e reativa na composicdo da matriz do refratario, com a finalidade de
promover uma formacdo continua e homogénea de espinélio ao longo da campanha do
revestimento, melhorando a resisténcia ao dano por choque térmico e sua resisténcia ao

complexo ambiente corrosivo de panela de aciaria.
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CAPITULO 4: PROPRIEDADES TERMOMECANICAS

4.1. INTRODUCAO

O processo de fratura em revestimentos refratarios de panela de aciaria é um
problema que causa prejuizos diversos ao setor produtivo e ao meio ambiente. Processos
que possuem sistema refratario com elevado consumo especifico apresentam elevado custo
operacional e maior probabilidade de sofrerem falhas/fraturas catastroficas do revestimento
levando ao surgimento de graves acidentes operacionais, além de gerar continuamente
milhares de toneladas de residuos por ano. Este tema de pesquisa é dificil de ser
desenvolvido principalmente devido a natureza dos materiais refratarios, os quais podem
ser classificados como materiais compdsitos de elevada complexidade. Entretanto, este
tema de pesquisa possui importancia estratégica para se atingir desenvolvimento com

maior sustentabilidade no Brasil.

Por muitos anos o setor siderurgico ndo atuou de forma eficaz sobre solucdo destes
problemas, primordialmente devido ao elevado lucro associado ao processo de producao de
aco. Entretanto, devido as mudancas no cenario econémico mundial e também devido a
proximidade de escassez de recursos minerais naturais, o setor produtivo passou a investir
no prolongamento de campanhas refratarias, bem como o desenvolvimento de rotas de

reutilizacdo dos residuos refratarios gerados.

Além dos problemas gerados para as aciarias, ainda existe outro grande problema
ambiental no qual o consumo excessivo de materiais refratarios esta inserido e que afeta
todo o ecossistema: a exigéncia constante e massiva de extracdo de matérias primas
naturais. A mineracdo inevitavelmente resulta em maior ou menor grau em tragédias
ambientais do porte da catastrofe ocorrida em novembro de 2015, decorrente do
rompimento da barragem de residuos de mineracdo da empresa Samarco, no norte de
Minas Gerais, fato de culminou na extincdo e esterilizacdo da vida em mais de 800 km de
extensdo do Rio Doce, o qual provia vida a uma 4rea de aproximadamente 87 mil km?, 4rea

quase do tamanho de Portugal.
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O refino secundario de ago ocorre majoritariamente por intermédio da panela de
aciaria. Seu revestimento refratario (AMC ou MAC na linha de metal e MC na linha de
escoria) atua em contato direto com um complexo cenario de reagdes quimicas resultantes
da interacdo entre a mistura metal/escéria liquidos (com temperaturas superiores a 1500°C)
e gases aquecidos que propiciam fendmenos de corrosdo, dissolucdo e erosdo de forma
dindmica do revestimento. Em adicdo, este sistema ainda sofre intensas e constantes
ciclagens térmicas. As somas destes fatores resultam no cenario no qual o revestimento

refratario de panela de aciaria atua.

O desenvolvimento de fraturas devido aos fendmenos termomecénicos também
possui uma posi¢do de destaque no cendrio das panelas de aciaria. Nestes equipamentos as
tensdes térmicas podem surgir precocemente durante o aguecimento inicial de panelas de
aciaria com sistemas refratarios novos e/ou durante as etapas seguintes do processo

produtivo.

A microestrutura do refratario exerce um papel fundamental sobre o desempenho
termomecanico em trabalho do revestimento, podendo atuar de forma benéfica ou deletéria
a campanha do revestimento. Em casos extremos, as tensdes térmicas podem causar trincas
com potencial de resultar em falhas catastroficas do revestimento, gerando acidentes de
elevado grau de periculosidade. Em casos mais brandos, as tensfes térmicas podem
resultar no surgimento de microtrincas, as quais podem vir a serem fechadas por tensbes
compressivas que surgem no refratario. A propria expansdo térmica do sistema em
elevadas temperaturas, ou ainda devido a formacdo de fases cristalinas expansivas, como a
fase espinélio MgAl,O, podem ajudar a fechar estas trincas. As microtrincas possuem um
papel fundamental na microestrutura do refratério, pois atuam como barreira a propagacéao
de outras trincas na microestrutura, melhorando o desempenho do revestimento frente a

ciclagem térmica.

Neste capitulo os principais refratarios atualmente utilizados em panelas de aciaria
brasileiras foram criteriosamente caracterizados microestruturalmente e posteriormente
submetidos a ensaios de resisténcia ao choque térmico e quanto ao dano por choque
térmico. Foram avaliados materiais refratarios comerciais aplicados em linha de metal dos
tipos AMC e MAC e de linha de escéria, do tipo MC, produzidos por trés empresas. O
nome das empresas foi referido de forma genérica, uma vez que esta pesquisa foi
desenvolvida de forma independente pela Escola de Engenharia de Lorena, Universidade

de Sao Paulo.
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O resultado desta investigacdo cientifica apresenta as correlagdes (ou
compromissos existentes) entre as caracteristicas microestruturais de refratarios comerciais
aplicados em panelas de aciaria de usinas siderdrgicas brasileiras com o proprio

desempenho termomecanico destes refratarios.

Deve-se lembrar que em processos industriais é desejavel (de forma ideal) que o
revestimento refratario e o sistema mecéanico do equipamento tenham campanhas com a
maior similaridade possivel, pois desta forma reduz-se o numero total de paradas de
manutencdo do sistema, elevando a disponibilidade da panela ao ciclo produtivo e
reduzindo o lucro cessante desta atividade industrial. Este desenvolvimento tecnoldgico
torna-se possivel por meio do desenvolvimento de pesquisas cientificas aplicadas a

resolucdo destes problemas.
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4.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A susceptibilidade de materiais ceramicos a tensfes térmicas € uma questdo
conhecida ha muito tempo. Em 1838 as equacdes que descrevem as tensdes térmicas em
funcdo da temperatura para um corpo cerdmico foram desenvolvidas por Duhamel. O
primeiro tratamento de analise quantitativo foi desenvolvido por Winkelmann e Schott em
1894. Em 1902 Hovestadt e Everhart propuseram uma solucdo ao resfriamento rapido de
corpos ceramicos. Em 1926, Norton prop6s que as tensdes térmicas de cisalhamento
deveriam ser consideradas como tensdes térmicas de tragdo (KINGERY; BOWEN;
UHLMANN, 1953).

Nos anos 60 do século passado, varias técnicas foram desenvolvidas para medir a
resisténcia ao dano por choque térmico de materiais ceramicos, porém ndo obtiveram
sucesso do ponto de vista quantitativo. Na década de 70 Hasselman propds um modelo que
solucionou o gap existente até aquele momento. Desde entdo seus modelos tém sido

aplicados a problemas de tensdes térmicas em associacao a teoria qualitativa.

As tensdes térmicas se originam da expansao ndo uniforme de diversas partes de
um corpo, sobre condigdes em que a livre expansdo de cada porgédo elementar do corpo nao
pode ser atingida. Assim a resisténcia a tensdes térmica de corpos ceramicos € um
fendmeno que surge em funcdo de mdltiplas influéncias. Mesmo sendo uma &rea da ciéncia
desenvolvida ha quase dois séculos, atualmente ndo existem muitos grupos de pesquisa
académicos que atuam nesta linha. Entretanto, diversos grupos de pesquisas privados

atuam com este tema, mas ndo divulgam informagoes.

O conhecimento sobre as propriedades termomecénicas dos refratarios é
fundamental para a selecéo de revestimentos refratarios. Porém, na préatica ainda se observa
uma grande distancia entre os centros de pesquisa com a industria brasileira e desta forma
muitos processos industriais acabam sendo ajustados com base na experiéncia de area dos
operadores, em alguns casos por tentativa e erro, reduzindo a velocidade de modernizacgao

de filosofias produtivas existentes.
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4.2.1. Geracdo de tensdes em funcao de gradientes térmicos

Se um corpo ceramico isotrépico, homogéneo e sem restricdo de expansao
volumétrica for aquecido de uma temperatura inicial t, até uma nova temperatura uniforme
t;, nenhuma tensdo térmica serd observada. Sob estas condi¢cbes a expansdo linear

observada pode ser descrita pela Equagao 19.

Al=x(T;—T) Equacédo 19

Onde: 4/ é a expansao térmica linear, a é o coeficiente de expansédo térmico linear,

T, é a temperatura final e Ty € a temperatura inicial.

Se o corpo ceramico ndo for homogéneo e isotrépico, como ocorre em materiais
refratarios, as tensbes termomecanicas irdo surgir devido a diferenca de expansdo que
ocorre entre os cristais/agregados e/ou entre as fases presentes. A magnitude da tensdo ira
depender da diferenca de temperatura, das propriedades elasticas e dos coeficientes de
expansdo dos componentes. Em casos extremos as tensfes resultantes das variagdes
térmicas, podem fragilizar ou fraturar o corpo ceramico (WEI; LIN, 2000; PETTERSSON;
JOHNSSON; SHEN, 2002; DAMHOF, 2010; HOU et al., 2012).

Geralmente as tensfes térmicas surgem em um material quando ocorre mudanca de
temperatura sobre condi¢cbes em que a livre expansdo de cada elemento de volume néo
pode ocorrer. Em materiais refratarios, um dos fatores que leva a restricdo da livre

expansdo de cada elemento de volume é a propria concepg¢do microestrutural do material.

Os refratarios sdo compostos heterogéneos formados por agregados, pela matriz e
por poros. Cada porcdo do material possui uma organizacdo microestrutural caracteristica
definida pela distribuicdo e concentracdo dos agregados, pela efetividade de cobertura da
matriz nos agregados e pela porosidade aberta e fechada. Dessa forma mesmo que um
corpo ceramico possa expandir sem restricdes (ndo engastado) sempre haverd a geracao de
microtensdes térmicas em determinadas regifes da microestrutura. Estas tensdes surgem
no material devido as heterogeneidades microestruturais e diferencgas de expansao térmica

entre os agregados e a matriz inerentes a esta classe de material.
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Existem casos em que a livre expansédo dos elementos de volume pode separar estas
fragdes de volume, reduzindo a coesividade entre a matriz e os agregados e elevando o
estado de tensdo do material (YURKOV et al., 1997). As mudancas do gradiente de
temperatura do material gera simultaneamente um perfil de distribuicdo de tensdo com
formado parabdlico ao longo da espessura do refratario (KINGERY; BOWEN;
UHLMANN, 1953). Durante o resfriamento a temperatura do centro do material é maior
do que a temperatura na superficie resultando na geracdo de uma tensdo superficial de
tracdo, enquanto que no centro do corpo o regime de tensdo é predominantemente de

compressédo. Durante 0 aquecimento as tensdes que ocorrem sdo o inverso do resfriamento.

Os materiais cerdmicos s8o mais suscetiveis a fratura por tracdo do que por
compressdo, desta forma um material em aquecimento tem maior chance de nuclear trinca
no centro de seu volume. Por outro lado, durante o resfriamento haverd nucleacdo
preferencial e crescimento de trincas pela superficie do material (CUNHA-DUNCAN;
BRADT, 2003). A distribuicdo de temperatura e de tenséo para um corpo sendo aquecido e

resfriado esta representado pela Figura 59.

Figura 59 — Distribuicdo de temperatura e de tensdo térmica para (a) resfriamento e (b) aquecimento.
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Fonte: Adaptado de (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1953).

Nestas configuracBes de tensdo também aparece uma tensdo de cisalhamento que
possui valor igual & metade da diferenca entre as tensfes. Esta tensdo de cisalhamento é
igual durante o aquecimento e durante o resfriamento (KINGERY; BOWEN; UHLMANN,
1953; SCHMITT et al., 2002; ANDREEV; HARMUTH, 2003; GRASSET-BOURDEL et
al., 2012).
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4.2.2. Distribuicdo de temperaturas

Para calcular as tensGes térmicas €& necessario conhecer qual o estado da
distribuicdo de temperatura. Existem duas possibilidades de distribuicdo: estado
estacionario e estado transiente (HASSELMAN, 1985; SELIMOVIC et al., 2005;
DAMHOF; BREKELMANS; GEERS, 2009a). No estado estacionério a distribuigcdo de
temperatura é determinada pelo fluxo de calor, pela geometria e pela condutividade
térmica do corpo. Para corpos com geometrias simples a distribuicdo da temperatura pode

ser obtida pela Equacéo 20:

q= —kA— Equacdo 20

Onde: g é o fluxo de calor, k é a constante de condutividade térmica, A area

superficial e o termo dT/dx é o gradiente de temperatura.

No estado transiente, a temperatura varia em cada ponto em funcdo do tempo. O
gradiente de temperatura depende da condutividade térmica (k) e da capacidade térmica

por unidade de volume (p¢p), Equacéo 21:

dT k 2t 2t 2t Equacdo 21
3 (q) L9 +<p> quag

do  p., \@x* " @y? " @z’

Onde: dT/dO € o fluxo de calor, k é a condutividade térmica, pc, € a capacidade
L. Q%t . %t | @3t -
térmica por volume e o termo (ﬁ + e + ﬁ)’ se refere a contribuicdo no fluxo de calor

das direcdes X, y e z, respectivamente.
A aplicagéo desta equagéo € restrita as situagdes em que pcp € k sejam termos que
independem da temperatura. Se o termo p¢, ndo for constante, ndo € possivel chegar a uma

solucdo analitica, nestes casos € necessario utilizar métodos numéricos (KINGERY;
BOWEN; UHLMANN, 1953).



129

Segundo Kingery et. al (1953) existem algumas hipoteses que podem ser assumidas
como condicgdo de contorno para a solucao destes problemas. H& soluges para trés tipos de
situacdo: i) a superficie muda imediatamente para a nova temperatura aplicada, ii) a
temperatura da superficie muda a uma taxa constante e iii) o coeficiente de transferéncia
térmica € independente da temperatura. Até hoje, ainda ndo existem solugdes analiticas
para casos em que o resfriamento acontece puramente por radiagdo (SALVINI,
PANDOLFELLI; BRADT, 2012).

4.2.3. Resisténcia ao dano por tensdes térmicas

A resisténcia ao dano por choque térmico é uma propriedade que quantifica a
dificuldade ou a facilidade que um corpo ceramico possui para sofrer danos ou fraturas em
funcdo a determinadas variacbes de temperatura. O estado de tensdo térmica é uma
situacdo complexa definida por uma somatoria de diversos fatores, como nivel e
distribuicdo de tensdo no volume do material. Esta propriedade também depende das
caracteristicas do proprio material como: homogeneidade, porosidade, ductilidade e
presenca de trincas pre-existentes. Em decorréncia destas dependéncias, ndo € possivel
gerar um fator de resisténcia ao dano por choque térmico genérico, é necessario avalia-lo

caso a caso, de forma particular.

Um método usualmente aplicado para avaliar a resisténcia ao dano por choque
térmico de materiais cerdmicos envolve o resfriamento rapido de amostras de altas
temperaturas usando &gua, 6leo ou ar como refrigerante. Uma grande variedade de
informacgBes pode ser retirada ap6s os testes de choque térmico. Se um material
inicialmente possuir uma elevada resisténcia e sofrer uma pequena variacdo de temperatura
havera uma pequena queda da resisténcia do material. Porém se o material possuir uma
elevada resisténcia, mas sofrer uma elevada variacdo de temperatura havera uma queda
catastrofica na resisténcia do material. Esta € uma tipica resposta de um material ceramico
(AKSEL et al., 2004; CEYLANTEKIN; AKSEL, 2012; SAHIN; AKSEL, 2012).

De acordo com a norma C1171-91 da ASTM, os testes de resfriamento rapido
(quench tests) devem ser repetidos até a amostra atingir um nivel de tensdo necessario para
causar danos definitivos ou perda de massa, indicando que houve variagcdo na resisténcia
mecénica do material (HASSELMAN, 1969, 1985; AKSEL; RILEY, 2003).
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Desta forma, existem duas formas usuais para avaliar o comportamento
termomecanico de refratarios: a) resisténcia a tensbes térmicas, e b) resisténcia ao dano por
choque térmico. A primeira determina a minima energia térmica necessaria para haver a
nucleacdo de trincas. A segunda expressa o grau de possibilidade de haver danos futuros

em decorréncia de choque térmico.

A resisténcia de materiais refratarios industriais ao fenémeno de choque térmico
expressa em termos de sua resisténcia inicial a nucleacdo e propagacdo de trincas,
parametros R e R’’’, enquanto que a resisténcia ao dano por choque térmico pode ser
avaliada com seguranca pelos parametros R’’’ ¢ Rst (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003;
CINTRA et al., 2008; SALVINI; PANDOLFELLI; BRADT, 2012; LUZ et al., 2013;
BENAVIDEZ et al., 2015).

Em casos ideias, é desejavel que o material possua altos valores dos parametros R e
R”’, indicando que o mesmo possui elevada resisténcia ao processo de nucleagdo de trincas
e que também necessita de uma maior quantidade de energia para ocorrer o fenomeno de
crescimento de trinca na zona de fratura (BENAVIDEZ et al., 2015). Entretanto, os efeitos
da of e do E possuem efeitos antagonicos nestes dois pardmetros, como sera descutido a
seguir. O procedimento experimental adotado para determinar os parametros R ¢ R’”’
foram baseados na teoria classica de choque térmico (HASSELMAN, 1969, 1985;
CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003). A teoria classica de choque térmico recomenda o
uso o do ensaio de ciclo unitario de choque termico para um dado material com diferentes
intensidades de variacdo de temperatura, com posterior medida de variacao da resisténcia a
compressdo do material a fim de determinar a intensidade do AT necessario para propiciar
uma queda acentuada na resisténcia do material (KINGERY, 1955). Segundo este mesmo
autor, este esquema experimental revela boa confiabilidade para aplicagdbes com fins

comparativos.

4.3.3.1. Parametros de resisténcia ao choque térmico

O parametro de resisténcia a tensdes térmica (ou resisténcia ao choque térmico) é
indicado para avaliar o comportamento de materiais danificados ou sem danos,

expressando a tendéncia que as trincas possuem de se desenvolver gerando quedas na
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resisténcia mecanica do material. A queda na resisténcia mecanica indica que houve a
iniciacdo da fratura, causada neste caso por tensdes térmicas, representada pelos
parametros R, R’, R’’e R’’’ (HASSELMAN, 1978, 1985).

O parametro R € aplicavel em casos de mudancas instantaneas de temperatura de
superficie em condicdes com elevada transferéncia de calor. R’ € aplicdvel em situagdes
com baixo médulo de Biot (8 < 2) em condi¢cBes de baixa transferéncia de calor. O

IRl

parametro R’ e R’’’ sdo aplicaveis em condicdes de taxas constantes de aquecimento e de
resfriamento, sendo que estes parametros possuem confiabilidade comprovada pela

literatura (HASSELMAN; ZIEGLER, 1978; AKSEL; WARREN; RILEY, 2004).

Para aperfeigoar estes pardmetros seria necessario trabalhar com materiais de
elevados valores de resisténcia mecénica e condutividade térmica e que também possuam a
baixos valores de expansividade térmica e baixo modulo de Young. Porém estas alteracdes
sdo perigosas ao desempenho do material em servigo. A elevacdo do nivel de resisténcia
retardaria o inicio da nucleacdo de trincas, porém quando houvesse a nucleacdo de trinca

Sua propagacdo seria rapida e catastréfica.

Em materiais idealmente elasticos, o choque térmico pode ser calculado por
imersdo de um corpo pré-aquecido em um banho de dgua ou ao ar, forcando o resfriamento
rapido da superficie, segundo a norma alema DIN: 51 068. A tensdo de fratura é atingida
quando ocorre uma dada variacdo de temperatura critica (AT.) no material. A variacdo de
temperatura capaz de levar o material a fratura pode ser definida pela Equacdo 22
(HASSELMAN, 1969, 1978).

B or(1—v)

Equacéo 22
o quag

AT,

Onde: E é o mddulo elastico, AT, é a variacdo de temperatura critica, a é 0
coeficiente de expansdo térmico, v é o coeficiente de Poisson, associados a um estado de

tensdo biaxial.

O fator de resisténcia ao choque térmico (R) revela a habilidade que um material
possui para resistir a tensdes térmicas, sendo este um termo definido pelo conjunto das
propriedades mecanicas e fisicas do material (QUINTELA et al., 2001; AKSEL et al.,
2002). Esta grandeza mede a resisténcia que o material possui para ocorrer a nucleacdo de

novas trincas em sua estrutura. Desta forma, é possivel determinar o valor de tenséo
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termomecanica necessaria para iniciar a fratura, incluindo a energia necessaria para haver a
nucleacdo e propagacdo de trinca, sendo que se assume a propagagdo de trinca como
instavel, rapida e completa (UNDERWOOD et al., 1984; KOLHE; HUI; ZEHNDER,
1998).

No caso de uma placa infinita feita com um material com coeficiente de
condutividade térmica, o pardmetro R se relaciona com a mudanca instantanea de
temperatura (AT.) requerida para criar uma tensdo igual ou superior ao limite de resisténcia
do material, levando o material a fraturar, Equacéao 23.

P or(1—v) Equacéo 23
B Ea

A presenca de microtrincas, que surgem devido a diferencas de expansdo térmica
entre 0s componentes constituintes do refratario, influencia a resisténcia ao choque térmico
de forma benéfica (até um dado volume de trincas que varia para cada tipo de material)
(SALVINI; INNOCENTINI; PANDOLFELLI, 2002; AKSEL et al., 2004; SALVINI,
PANDOLFELLI; BRADT, 2012).

As microtrincas permitem a acomodacdo das tensbes térmicas, reduzindo o nivel
das tensbes geradas. Isto acontece devido a reducdo do médulo elastico e a elevacdo da
resisténcia a ruptura dos materiais durante o processo inicial de propagacdo de trincas
(QUINTELA et al., 2001; POSARAC et al., 2008, 2009; DIMITRIJEVIC et al., 2009).

As variaveis R, R’ e R’’, indicam as condi¢des necessarias para que ocorra falha
mecanica por nucleacdo de trincas, trazendo uma referencia da energia necessaria para
ocorrer 0 processo de crescimento de trincas no elemento. O parametro R’’’ indica a
resisténcia do material ao crescimento da trinca. Quanto maior for o valor destes
parametros, maior sera a resisténcia do material a nucleacéo de trincas. No caso hipotético
de uma placa infinita simetricamente aquecida ou resfriada sob uma constante taxa de
transferéncia de calor, as variaveis R’, R’ ¢ R’’’ podem ser definidas pelas Equages 24,
25 e 26, respectivamente:

or(1—v
o=V

Equacao 24
o quacg

_ O'f(l — V)A

Equacdo 25
o quacg

RII
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E Equacéo 26

R”’ —
af (1—v)

Onde: o7 € a resisténcia do material, E é 0 modulo de Young, o coeficiente de
expansao termico linear, v coeficiente de Poisson, A é o termo de reducgdo da tensdo que

varia em funcdo do modulo de Biot.

4.3.3.2. Parametros de resisténcia ao dano por choque térmico

Os fendmenos de fratura de materiais refratarios industriais tornam-se um problema
critico quando ocorrem durante os ciclos de producdo de aco. Nestes casos de fratura do
revestimento refratario “in situ” gera-se a possibilidade de ocorrer graves acidentes. Em
panelas de aciaria de grande porte pode vir a ocorrer o vazamento de 220 toneladas de
metal liquido na area da aciaria entre 0os demais equipamentos em operacdo (como linhas
de gés natural pressurizada), oferecendo grande risco aos trabalhadores do local e até para

as vizinhangas deste local.

A fratura do revestimento refratario € um dos dois modos mais comuns de ruptura
do revestimento, o outro intenso mecanismo que leva o revestimento a ruptura é o ataque
quimico promovido pelo ambiente de reacdo do interior da panela, durante as reacGes de
refino do aco (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003; MARTINI, 2011; VERNILLI et al.,
2012). A resisténcia de um material ceramico a fratura pode ser medida em termos de sua
resisténcia a flexdo trés pontos, a qual é chamada de modulo de ruptura (MOR) (CUNHA-
DUNCAN; BRADT, 2003). A Equacdo 27 define esta variavel.

3.P.L

Equacao 27
2.b.h? quag

Onde oy € a resisténcia a flexao em trés pontos, L € a distancia entre os apoios, b é

a largura do corpo de prova, h é a altura do corpo de prova e P a carga na fratura.
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Esta equacdo pode ser aplicada em situacdes em que a curva forca-deslocamento é
completamente linear el&stica até o ponto de ruptura (MATSUDA; TAKAHASHI, 2010).
Os resultados obtidos nesta tese cumpriram este requisito técnico, principalmente pela
geometria do corpo de prova utilizado, pela baixa velocidade de avanco do ensaio (8
um/min) e devido ao entalhe Chevron utilizado nas amostras. Para 0s casos de curvas
carga-deslocamento lineares a grandeza oy (MOR) pode ser convertida a terminologia da
mecanica da fratura por meio da equacdo de Griffith, que resultam na medida de
tenacidade a fratura (Kc), Equacéao 28.

_ 3.P.L.C"? . {c}

- — Equacéo 28
Kic 2.b. h? h A
Onde K¢ € a tenacidade a fratura, C é o tamanho critico da trinca (entalhe) e f{c/h}

relaciona o comprimento da trinca e a espessura do corpo de prova.

Segundo dados reportados pela literatura os valores tipicos de tenacidade a fratura
de materiais refratarios encontram-se normalmente no intervalo de 0,2 a 2,5 MPa.m*?
(HASSELMAN, 1969; E228, 2000; CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003). Ao contrario
dos pardmetros R, R’ e R’’’, os parametros de resisténcia ao dano por choque térmico
(R’ e Rg) trazem informacdes relativas sobre a resisténcia residual do material em
funcdo do grau de dano causado em decorréncia da variacdo critica de temperatura
(HASSELMAN, 1969; CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003; LUZ et al., 2013).

Para realizar estudos em situacdes que possuem severas variagdes de temperatura,
onde a principal solicitacdo do material € minimizar a propagacéo de trincas, sdo utilizados
0s parametros R’’’ e Rg (HASSELMAN, 1969). Em um material ceramico as trincas
possuem energia para se propagar até que a energia elastica armazenada se torne menor do
que o valor da energia de fratura de superficie do material Yo (SALVINI;
INNOCENTINI; PANDOLFELLI, 2002). Os parametros R’’’ e Rst séo definidos pela

Equacéo 29 e Equacéo 30, respectivamente.

R//// — E onf Equa(;éo 29
B af (1-v)
Ywor1"? Equacgo 30
Rse = Ea? ]
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Onde Ywof é o trabalho de fratura do material. Os pardmetros R’’’ [m] e Ry
[°C.m*? trazem informac@es sobre a resisténcia a propagagdo de trinca em um material que

possui trincas pré-existentes, para materiais similares (MARENOVIC et al., 2008).

O R’’’ pode ser aplicado para materiais com diferentes valores de Yi.f Seus
resultados podem ser interpretados em termos do tipo de fratura predominante. Esta
variavel é classificada como resisténcia ao dano por choque térmico para materiais com
elevada resisténcia mecanica e/ou com trincas curtas. O parametro Rst mede a estabilidade

do refratario com trincas, por meio de propagacao quase-estatica de trincas.

199

Para aplicacdes praticas, dificilmente as propriedades R e Rst poderdo ser
maximizadas, pois seria necessario aumentar o modulo de Young e a energia de superficie,
gerando prejuizo nos parametros R, R’ e R’’’. A maximizagdo destas propriedades depende
das solicitacGes operacionais do revestimento refratario em trabalho, nos casos em que

nucleacdo de trincas ndo gera problemas é possivel maximizar as propriedades R’’’ e Rst.

A avaliacdo da resisténcia ao dano por choque térmico é intimamente dependente
da determinacdo da energia total do trabalho de fratura (Y'wor) do refratério, dada em J/m?.
Esta grandeza foi desenvolvida de forma independente por Nakayama e por Tattersall
(QUINTELA et al., 2001). A energia total do trabalho de fratura é determinada por ensaio
de flexdo em trés pontos, em uma maquina com elevada rigidez, em amostras com entalhe
Chevron em “V”. A &rea sob a curva carga-deslocamento representa a energia necessaria
para ocorrer o processo de fratura por completo (SALVINI; PANDOLFELLI; BRADT,
2012). A energia total do trabalho de fratura é obtida pelo quociente da energia necessaria
para o processo de fratura ([ Pdu) pela area planar das duas superficies (A) novas

formadas apds a fratura, Equacéo 31.

Pdu
Ywor = fZA Equacdo 31

4.2.4. Fatores que afetam a resisténcia ao choque térmico

Os materiais refratarios possuem tolerancia a certos niveis de tensdes térmicas sem
ocorrer nenhuma mudanca microestrutural até que seja atingido um valor critico de tenséo.

Este valor critico de variacdo de temperatura é denominado AT, (DAMHOF,
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BREKELMANS; GEERS, 2009b, 2011). Se o mesmo material for submetido a uma
variagcdo de temperatura superior a A7 a tensdo de superficie gerada serd igual ou superior
ao limite de resisténcia do material e desta forma haverd o desenvolvimento de trincas
(LU; FLECK, 1998).

Em materiais ceramicos com elevada resisténcia mecanica, uma grande quantidade
de energia elastica estara disponivel no momento inicial da fratura e desta forma havera um
rapido crescimento das trincas (AWAJI; CHOI, 2012a, 2012b). Materiais ceramicos com
menor resisténcia mecanica, e que tenha sofrido choque térmico, apresentam uma
propagacdo mais estavel de trincas em resposta a varia¢do da tensdo com o tempo (WEI,
LIN, 2000).

Nestes materiais de menor resisténcia a presenca de poros e de microtrincas
reduzem o nivel de tensdo necessaria para ocorrer a fratura (HOU et al., 2012). Ao invés de
sofrer fratura catastréfica como nos materiais de elevada resisténcia devido ao rapido
crescimento de trincas, nestes materiais as trincas conseguem apenas caminhar curtas
distancia, pois seu movimento € travado pela interacdo das microtrincas entre si e com 0s
poros. Assim o material fica com uma resisténcia mecanica residual que permite que possa
continuar em uso. No geral os materiais refratarios possuem baixa resisténcia a nucleacdo
de trincas, mas possuem uma boa resisténcia ao dano por choque térmico (UNDERWOOD
etal., 1984; KOLHE; HUI; ZEHNDER, 1998).

O requerimento béasico para um material atingir a maxima resisténcia ao choque
térmico € maximizar o parametros de resisténcia ao choque térmico e otimizar a relagdo
Ywof finat / Y'i iniciat, OU S€ja, € desejavel que o valor da energia do trabalho de fratura ap6s os
ensaios de choque térmico seja proximo ao valor inicial do material (AKSEL et al., 2004).
Os parametros de resisténcia ao choque térmico e ao dano por choque térmico (R’’’ e
R’’’) e a relacdo entre Yo/ Y sdo os melhores indicadores sobre a resisténcia a
propagacdo de trincas e podem ser usados para prever ou comparar desempenhos de
refratarios, apos os ensaios de choque térmico (YURKOV et al., 1997, CUNHA-
DUNCAN; BRADT, 2003)

A literatura reporta que para os refratarios MC e AMC a quantidade, distribuicéo e
o0 tamanho das particulas de espinélio presentes no refratario alteram de maneira decisiva o
comportamento frente ao choque térmico, bem como a formacéo distribuida e continua
desta fase no interior do volume do refratario (HASSELMAN, 1969, 1985; AKSEL et al.,
2004; HOU et al., 2012).
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4.3. MATERIAIS E METODOS

4.3.1. Materiais

Os refratarios utilizados foram cordialmente cedidos pela Companhia Siderurgica
Nacional, CSN, localizada em Volta Redonda - RJ. Todos os refratarios utilizados partiram
de um mesmo lote. Todos os processos envolvidos, desde a coleta das amostras na aciaria
da CSN, transporte, usinagem das amostras e execucdo dos ensaios foram

acompanhadas/realizadas pelo autor desta tese.

A Tabela 15 mostra as nomenclaturas e as legendas adotadas para identificagdo dos
materiais utilizados nesta etapa da pesquisa. A Tabela 16 mostra a composi¢ao quimica dos
refratarios analisados, segundo as informacGes contidas na ficha de dados técnicos (FDT)
destes materiais, fornecida pelos fabricantes. Deve-se salientar que algumas dessas
composicoes ndo estdo normatizadas em 100% e que também ndo apresentam os teores de
impurezas contidas nestes refratarios, os dados sdo apresentados pelos fabricantes de forma
relativamente genérica. A Tabela 17 mostra algumas propriedades fisicas destes refratarios,
também contidas nas fichas de dados técnicos (FDT) fornecidas pelos seus respectivos

fabricantes.

Tabela 15 — Nomenclatura das amostras dos refratarios de panela de aciaria de linha de metal e de escéria.

Refratario Zona da panela Legenda
MgO-Al,0s-C Linha de Metal MAC
Al,O3- MgO-C Linha de Metal AMC 1
Al,O3- MgO-C Linha de Metal AMC 2
Al,O3- MgO-C Linha de Metal AMC 3

MgO-C Linha de Escéria MC_1
MgO-C Linha de Escéria MC_2

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 16 — Andlise da composicéo quimica dos refratarios, composi¢do dada em percentual em massa.

Amostra MgO Al,O4 Fe,O, TiO, CaOo SiO, C
MAC 70,70 24,60 - - - - 7,20
AMC_1 7,50 83,00 0,20 0,90 0,20 1,30 7,00
AMC_2 8,00 86,00 0,50 2,50 0,40 2,20 7,00
AMC_3 10,00 79,00 - - - - 5,00
MC_1 96,00 - - - - - 11,5
MC_2 88,00 - - - - - 9,00

Fonte: Ficha de dados técnicos fornecido pelos fabricantes.

Tabela 17 - Propriedades fisicas dos refratarios utilizados.

Propriedades Mecénicas MAC AMC_1 AMC 2 AMC 3 MC_1 MC_2
Massa Especifica Aparente (g/cm?) 2,90 3,28 3,19 3,33 3,05 3,08
Porosidade Aparente (% em volume) 9,80 5,00 5,00 6,80 4,20 5,00
Resisténcia a compressdo T,mp.(MPa) 80,00 90,00 85,00 - 47,00 38,00
Resisténcia a flexdo a quente (MPa) 13,90*  40,00**  35,00**  34,00**

Condutividade Térmica a 500 °C (W/mK) - 5,70 3,75 - -
Condutividade Térmica a 750 °C (W/mK) - 5,05 3,50 - -
Condutividade Térmica a 1000 °C (W/mK) - 4,95 3,25 - -

*Ensaio realizado no patamar de 1400 °C por 40 minutos, ** Ensaio realizado no patamar de
1000°C por 40 minutos.

Fonte: Ficha de dados técnicos fornecido pelos fabricantes dos refratarios
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4.3.2. Metodos
4.3.2.1. Caracterizacao dos refratarios

4.3.2.1.1. Andlise da composi¢ao quimica

A andlise quimica das amostras foi realizada no equipamento modelo Axios mAX,
marca PANalytical, localizado na Escola de Engenharia de Lorena, EEL-USP. Para esta
analise, as amostras foram previamente cominuidas em moinho de alta energia com
elemento moedor de carbeto de tungsténio, modelo Mill 8000 da marca Sample Prep. As
amostras foram cominuidas até possuirem tamanho de particula inferior a 45 um (malha de
325 mesh). Posteriormente, foram conformadas pastilhas contendo 8 g de amostra e 2 g de
aglomerante. Para prover maior resisténcia mecanica a pastilha, foi adicionada uma
camada de dois mm de espessura de acido bérico. A prensagem foi realizada em uma
prensa hidraulica de bancada, da marca SPEX. Foi utilizada uma pressdo de
aproximadamente 100 MPa. Foram realizadas medidas analiticas semiquantitativas, com
varredura dos elementos com numero atémico do fluor ao uranio. Os dados foram tratados

no programa de analise Super Q®, da PANalytical.

4.3.2.1.2. Analise de Massa Especifica Real (MER) por picnometria de Hélio

A Massa Especifica Real (MER) foi determinada por Picnometria de Hélio no
equipamento modelo Ultrapyc 1200, da marca Quantachrome, localizado no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em Cachoeira Paulista — SP. Para este ensaio as
amostras foram cominuidas em moinho de alta energia com elemento moedor de carbeto
de tungsténio, modelo Mill 8000 da marca Sample Prep. As amostras foram cominuidas
até possuirem tamanho de particula inferior a 45 um (malha de 325 mesh). Posteriormente
a cominuicdo as amostras foram sucessivamente quarteadas a fim de elevar seu o grau de
aleatoriedade. Para cada dado gerado foram utilizadas dez amostras com aliquotas de cerca
de 10 g cada uma, este mesmo grupo de amostras foi utilizado para os ensaios de DRX,
FRX e TG/DTA.
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43.2.1.3. Porosimetria de Mercurio

O ensaio de porosimetria foi utilizado para complementar a analise de porosidade
dos refratarios estudados, principalmente por fornecer a distribui¢cdo do tamanho de poros.
Por meio desta técnica é possivel determinar a densidade aparente, o volume de poros, a
distribuicdo do tamanho de poros e a area especifica do material. As amostras dos
refratarios novos foram usinadas com disco de diamantado da marca Diamantecno em
cubos com 8 mm de aresta. Durante o ensaio a amostra foi alocada dentro de um cadinho
de platina posicionado no suporte de amostra (penetrometro). Esta camara é preenchida
com mercurio pressurizado a 0,01 atm (MATA, 1998).

4.3.2.14. Analise Térmica por Termogravimetria (TG) associado a Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises simultaneas de Termogravimetria/Calorimetria Exploratéria Diferencial
(TG/DSC) foram realizadas no equipamento modelo STA 449 F3A Jupter ®, marca
NETZSCH, com programa de captacdo de dados Proteus, versdo 6.1. Os ensaios foram
realizados em cadinho de platina com fluxo de ar de 50 ml/min, com uma taxa de
aquecimento de 30 °C/min na faixa de temperatura de 25 a 1200 °C. As amostras estavam
na forma de pé (® < 45 um), sendo as mesmas amostras utilizadas para DRX e FRX. O

equipamento utilizado encontra-se no INPE de Cachoeira Paulista, SP.

43.2.15. Analise de dilatometria

As medidas de dilatometria foram realizadas para acompanhar a variagéo linear dos
refratarios de panela de aciaria (linha de metal e de escéria) frente ao aquecimento térmico
e para determinar os coeficientes de expansdo térmica linear a ( °C ™) destes refratarios,
seguindo as diretrizes da norma ASTM E 228-11. Foram usinadas amostras em forma de
prismas com sec¢do quadrada com aresta de 4 mm e 15 mm de comprimento do material na

forma como recebido, mantendo o comprimento prisma paralelo a direcdo longitudinal do



141

refratario. As medidas foram realizadas em um dilatbmetro da marca Linseis, modelo L75
Platinum instalado na EEL-USP. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C / min. O
resfriamento ndo foi controlado, este obedeceu a inercia do forno (MARINO; O., 1998;
CRUCIBLE et al., 2007). Os ensaios foram realizados em fluxo de argbnio e a correcdo de
dilatagdo do sistema foi realizada com um padrdo de Al,Os, seguindo as diretrizes
normativas da ASTM E228-11.

4.3.2.1.6. Analise de composi¢ado mineraldgica por Difratometria de raios X

A determinacdo da composicdo mineraldgica das amostras foi realizada no
equipamento modelo EMPYREAN, da marca PANalytical. Este ensaio A fim de realizar
analise qualitativa e quantitativa, foi utilizado o passo angular de 0,01° com tempo de
contagem de 80 segundos, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, intervalo angular de leitura
de 10 a 90 °C. As analises foram realizadas a temperatura ambiente sob radiacdo Cu-Ka
com filtro de niquel e detector PIXcel 3D. A indexacdo das fases mineraldgicas foi
realizada no programa High Score Plus da marca PANalytical, utilizando o banco de dados
COD 2013. A quantificacdo das fases foi realizada neste mesmo programa utilizando o

método de Rietveld.

A caracterizacdo mineraldgica das amostras foi realizada nas amostras na condicdo
como recebida e em funcdo da temperatura de tratamento térmico. As amostras foram
submetidas a tratamento térmico em forno muflado nas temperaturas de 600, 800, 1000,
1200, 1400 e 1500 °C com tratamento isoterma de 240 minutos, a fim de acompanhar a
evolucdo das fases neste sistema. Para prevenir a oxidacdo do carbono nestes refratarios, as
amostras foram cobertas com moinha de coque durante o tratamento térmico realizado em

cadinhos de alumina com tampa, produzidos na EEL-USP.

4.3.2.1.7. Andlise microestrutural por Microscopia Eletrdnica de Varredura

Para a analise microestrutural as amostras foram usinadas em formato retangular
com area de andlise de 50 x 70 mm. Para facilitar a preparacdo ceramografica a altura da

amostra foi fixada em 50 mm. A superficie de analise das amostras foram lixadas e polidas
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com suspenséo de diamante de 15, 9, 6 e um, respectivamente. Posteriormente, as amostras
foram recobertas com um filme de 10 nm de ouro no equipamento Bal-Tec MED 020
Coating System (EEL-USP), com os seguintes parametros operacionais: corrente de 50
mA e tempo de deposicdo de 70 s. As microestruturas foram observadas no microscépio
eletronico de varredura (MEV) modelo LEO 1450VP, associado com uma sonda Energy
dispersive X-Ray Detector (EDS). Este equipamento utiliza um filamento de tungsténio
convencional e opera com uma tensdo de 20 keV e corrente de 2,58 mA. Este equipamento
encontra-se localizado na EEL-USP. Observacdo: A preparacdo ceramografica das
amostras do refratario AMC_3 para andlise via MEV foi comparativamente mais dificil,
pois a fase ligante deste refratario se desfaz facilmente, causando o surgimento de

microcavidades no material.

4.3.2.2. Determinacéo dos parametros fisicos

4.3.2.2.1. Determinac&o da energia de fratura

A energia de fratura das amostras refratarias foi obtida em corpos de prova
prismaticos, previamente entalhados (entalhe tipo Chevron). As amostras foram usinas em
formato de barra (40 x 40 x 160 mm). Posteriormente, as superficies das amostras foram
ceramograficamente preparadas com lixas de 200, 400, 800 e 1000 um de carbeto de
silicio, a fim de corrigir as superficies de corte e promover uma maior homogeneidade
superficial da amostra nas faces em que seriam ensaiadas mecanicamente. O entalhe
Chevron foi realizado na maquina fresadora modelo First, da empresa Ferramentaria e
Usinagem, em Lorena - SP. O corte foi realizado com um disco de corte diamantado da

marca Strues de 1 mm de espessura.

O ensaio de determinacdo da energia de fratura foi realizado na maquina EMIC
DL2000, com célula de carga de 5 kN e taxa de carregamento de 7 um/min. A fim de
propiciar a propagacdo estavel da trinca para a determinagdo da energia do trabalho de
fratura (Ywof). Por meio do valor do célculo da integral [ P, d& (4rea sob a curva carga-
deslocamento) é possivel obter o trabalho de fratura do material ensaiado. O ensaio foi

realizado seguindo as diretrizes normativas da ASTM C133-94.
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4.3.2.2.2. Modulo de elasticidade

O mobdulo de elasticidade dos materiais refratarios utilizados nesta tese foi
determinado por meio da técnica de ressonancia de barras. Esta técnica consiste na
aplicacdo de vibragdo mecéanica por meio de um transdutor piezoelétrico. O sinal
propagado é detectado por um transdutor (microfone) posicionado na face oposta a fonte
do sinal, sendo ambos possuem a mesma centralizacdo. Os picos de ressonancia sao
registrados por meio de interface grafica e os dados sdo convertidos nos valores de médulo
elastico. O ensaio foi realizado no equipamento Sonelastic, localizado na EEL-USP. Foi
utilizada a faixa de varredura de 1 a 32 kHz e tempo de aquisi¢cdo de dados de 0,68 s. O

ensaio foi realizado obedecendo as diretrizes da norma ASTM C1198-91.

4.3.2.2.3. Determinacao da resisténcia ao choque térmico

A resisténcia a compressao das amostras foi determinada seguindo as diretrizes da
norma C133-94 da ASTM. As amostras foram usinadas em cubos com aresta de 50 mm.
Os cortes foram feitos seguindo a direcao longitudinal do refratario e perpendicular a face
de trabalho, assim com recomendado pela norma ASTM C1171-05. Posteriormente, as
superficies de andlise foram preparadas ceramograficamente por meio de polimento nas
lixas 200, 400 e 600 mesh de carbeto de silicio, a fim de corrigir irregularidades
superficiais decorrentes do procedimento de corte. Para prevenir a oxidacao do carbono da
matriz das amostras refratarias analisadas foi utilizado um recobrimento superficial com o

coating desenvolvido no Capitulo 2 desta tese de doutorado.

Apbs a secagem a temperatura ambiente, as amostras recobertas com o coating
foram submetidas a tratamento térmico a 600 °C, com taxa de aquecimento e de
resfriamento de 10 °C/min com isoterma de 240 minutos, para promover a formacdo da
camada vitrea protetora e para promover a cura da resina fendlica dos refratarios
analisados. A eficacia da protecdo das amostras por meio da aplicacdo do coating foi
avaliada pelo acompanhamento da variacdo de massa em um grupo de amostras de
controle, composto por dez amostras. Este acompanhamento revelou que ndo houve perda

de massa superior a 4,70 % com desvio padréo de + 0.86 % em massa.
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Para determinar a curva de decaimento da resisténcia a compressdo das amostras
em funcdo da temperatura de choque térmico (RCRACT) foram aplicadas variacdes de
temperatura (AT) de 400, 600, 800 e 1000 °C. O ensaio foi realizado no forno muflado
INTI da EEL-USP. Apés o forno atingir o patamar desejado (acrescido de 30 °C devido a
temperatura média da cidade de Lorena, SP) as amostras eram inseridas no interior da

camara do forno.

O ensaio de choque térmico foi realizado com rapidez para evitar o decaimento
acentuado da temperatura interna do forno. As amostras eram mantidas na isoterma
desejada por 40 minutos para ocorrer a homogeneizacdo da temperatura do forno. Na
sequéncia, as amostras eram retiradas do forno para sofrer choque térmico forgado ao ar.
Apds os ensaios de chogue térmico de ciclo unico, finalmente foram conduzidos os ensaios
de resisténcia a compressao retida, realizado na Maquina de Ensaios Universal Hidraulica,
marca MOHR & FEDERHAFF, MANNHEIN GERMANY, localizado na Faculdade de
Engenharia de Guaratinguetd, FEG — UNESP. O equipamento foi operado com velocidade
de 1 kgf/mm?s. Para cada ponto obtido foram utilizadas no minimo cinco amostras. O

calculo da resisténcia a compressao (S) foi determinado pela Equacéo 32:
S=— Equacéo 32

Onde: S é a resisténcia a compressao a frio (MPa), W é a carga maxima indicada
pela maquina no momento da fratura (N) e A é a area (mm?) perpendicular a aplicacdo da

carga.

4.3.2.2.4. Resisténcia ao dano por choque térmico

Os ensaios de resisténcia ao dano por choque térmico foram desenvolvidos com a
finalidade de correlacionar as propriedades termomecéanicas dos refratarios aplicados em
panela de aciaria com suas respectivas caracteristicas microestruturais. As amostras foram
usinadas com disco diamantado com formato prismatico com dimens6es de 40 x 40 x 150
mm. A preparacédo superficial das amostras apds o corte de usinagem foi 0 mesmo descrito
no item 4.3.2.2.1, seguindo as referéncias normativas da ASTM C133-94. Cada resultado
gerado foi baseado com a média de no minimo quatro corpos de prova, com resultados

apresentados com suas respectivas dispersoes.
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Os refratarios comerciais MC, MAC e AMC, definidos na Tabela 15, aplicados na
linha de escoria e na linha de metal de panela de aciaria foram avaliados e classificados
frente a resisténcia ao dano por choque térmico em funcéo do nimero de ciclos de choque
térmico aplicado (zero, trés e seis ciclos) com uma variagdo de temperatura critica (AT) de
800 °C. Este valor de variagdo de temperatura critica (AT¢) foi escolhido em funcdo dos
resultados prévios obtidos pelo levantamento da curva de Hasselman destes materiais
refratarios. O decaimento das propriedades mecanicas apresentadas pelos refratarios
analisados em fun¢do da temperatura de choque térmico aplicado revelou que um AT, de
800 °C é suficiente para promover um elevado nivel de tensdo térmica nestes materiais.
Além disso, nos processos de aciaria, frequentemente os refratarios de panela de aciaria
sdo expostos a variacdes de temperatura criticas que podem chegar ao valor de 800 °C,

como descrito na revisdo bibliografica deste capitulo.

Para obter esta variagdo de temperatura, o forno muflado INTI (EEL-USP) foi
mantido em um patamar isotérmico de 830°C. As amostras foram inseridas no forno nesta
temperatura e mantidas por 40 minutos e entdo eram retiradas e submetidas a resfriamento
rapido ao ar (temperatura ambiente média de 30 °C), resultando em um AT, de 800 °C.
Este procedimento de ciclo de choque térmico foi repetido até atingir o nimero de ciclos
de choque térmico desejados (3 a 6 ciclos). Para prevenir a oxidagdo das amostras
refratarias durante o procedimento de choque térmico, foi adotada a pratica de
recobrimento superficial dos refratarios analisados com uma camada do coating
desenvolvido no Capitulo 2.. O procedimento adotado foi 0 mesmo descrito no item 4.4.2
desta tese. A protecdo promovida pelo coating foi também monitorada via variacdo de
massa das amostras e também por inspecdo visual da camada de coating formada.

Apds o0 ensaio de choque térmico as amostras foram mantidas em estufa a 110 °C
para prevenir a hidratacdo das amostras. Posteriormente as amostras foram conduzidas a
usinagem para a confeccdo do entelhe tipo Chevron (UNDERWOOD et al., 1984;
KOLHE; HUI; ZEHNDER, 1998, CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2003; SALVINI;
PANDOLFELLI; BRADT, 2012). Apds a usinagem cautelosa dos entalhes, as amostras
foram submetidas ao ensaio de flexdo em trés pontos, segundo a norma C133-94 da
ASTM, realizado a maquina de ensaios universais EMIC (EEL-USP), com uma célula de
carga de 5 kN, com velocidade de avanco constante de 8 um, para promover a abertura
estavel da trinca. Foram utilizados roletes com didmetro de 5 mm, e a distancia entre eles
de 120 mm.
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4.4, RESULTADO E DISCUSSAO

4.4.1. Caracterizacao dos refratérios dos refratérios

44.1.1. Analise de composicdo quimica

A Tabela 18 mostra os resultados da andlise quimica dos refratarios de linha metal
(MAC, AMC_1, AMC_2 e AMC_3) e a Tabela 19 mostra a composi¢do quimica

elementar dos refratarios aplicados em linha de escéria (MC_1 e MC_2).

Tabela 18 — Anélise de composicdo quimica dos refratarios de linha de metal panela de aciaria via
fluorescéncia de raios X (FRX), dados apresentados como porcentagem em peso.

Amostra C MgO A|203 S|02 CaOo F6203 K,O T|Oz 803

MAC 786 729 14,75 1,95 0,73 0,49 007 023 1,02

AMC_1 948 8,34 7771 1,33 0,63 0,35 029 097 09

AMC_2 949 7,58 7878 1,04 057 0,35 026 085 1,08

AMC_3 784 932 7541 215 044 0,53 0,2 1,46 2,65

Fonte: Préprio autor.

Tabela 19 - Analise de composicdo quimica dos refratarios de linha de escéria panela de aciaria via
fluorescéncia de raios X (FRX), dados apresentados como porcentagem em peso.

Amostra C MgO A|203 S|02 CaO F9203 KQO T|Og SOg

MC_1 13,42 80,09 2,68 1,01 0,88 0,61 0,15 - 0,16

MC_2 12,11 80,12 2,88 2,95 0,51 0,36 0,15 0,10 0,82

Fonte: Proprio autor.

Os resultados da analise quimica do refratario MAC apresentou coeréncia com a
Ficha de Dados Técnicos (FDT) de seu fabricante, entretanto em sua FDT aparecem
apenas 0s seus elementos constituintes principais (C, MgO e Al,O3). Neste documento ndo
foram citados seus constituintes minoritarios e impurezas que somam cerca de 4,49 % em
peso da composicdo do refratario. Os resultados dos refratarios AMC_1 e AMC_2 foram

bem similares aos resultados apresentados por suas respectivas FDTs.
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O refratario AMC_3 foi o refratario que apresentou maior teor de silica em sua
composi¢do quimica (2,15% em peso) e também foi o refratario que apresentou maior teor
de enxofre em sua composicdo. A presenca de enxofre nesta amostra era perceptivel
durante diversas etapas deste trabalho, principalmente durante os procedimentos de
tratamento térmico, quando se tornava perceptivel o odor de enxofre. Entretanto, segundo
dados fornecidos pelo setor de pesquisa e desenvolvimento do fornecedor, ndo ha presenca

de enxofre na composicdo quimica deste refratario.

O refratario MC_1, aplicado em linha de escoria, apresentou seus resultados de
composi¢do quimica de forma coerente com a FDT de seu fabricante, entretanto na FDT
ndo sdo apresentados 0s componentes minoritarios deste refratario, os quais somam cerca
de 4,50% em peso. O refratario MC_2, aplicado em linha de escéria, foi o refratario que
apresentou maior disparidade entre os resultados da analise quimica por FRX em
comparagdo com sua respectiva FDT. Este refratario apresentou um teor de carbono 3,00
% superior, de 6xido de magnesio cerca de 14,00% inferior em peso. A somatdria dos
tracos na FDT (dada de forma genérica na FDT) resulta na somatoria de 3,00%, enquanto
que nos resultados obtidos por FRX esta somatoria chega a mais de 14,00% em peso, como

apresentado na Tabela 18.

4.4.1.2. Analise de Massa Especifica Real (MER) por Picnometria de Hélio

Refratarios de linha de metal

Os valores de Massa Especifica Real (MER) dos refratarios de linha de metal
apresentaram valor médio de 3,55 g/cm® com desvio padréo entre estes valores de 0,11
glcm®. O menor valor de MER encontrado foi do refratario MAC, como indicado na
Tabela 20. Pode-se inferir que este refratario apresentou menor valor de MEA devido a sua
prépria natureza quimica. Este refratario possui como fase majoritaria o MgO enguanto
que seus similares possuem como fase majoritario Al,O3z, 0 qual possui maior peso molar
do que o MgO. Desta forma o menor valor de MER deste refratario pode ser atribuido ao
seu menor teor de 6xido de aluminio e maior teor de éxido de magnésio. O maior valor de
MER encontrado foi no refratario AMC_3.
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Tabela 20 — Anélise da Massa Especifica Real por Picnometria de Hélio

Refratario MER (g/cm®) Desvio Padréo (g/cm®)

MAC 3,42 0,0018
AMC_1 3,55 0,0012
AMC_2 3,53 0,0007
AMC_3 3,70 0,0007

Fonte: Préprio autor.

Refratarios de linha de escoria

Os valores encontrados de Massa Especifica Real (MER) foram coerentes com 0s
resultados de FRX e de anélise de porosidade obtidos pelo Método de Archimedes. Como
esperado, o refratario MC_1 apresentou menor MER do que o seu refratario similar MC_2,
uma vez que este Gltimo apresenta em sua composicdo quimica um elevado teor de

alumina do que no refratario MC_1, Tabela 21.

Tabela 21 - Analise da Massa Especifica Real por Picnometria de Hélio

Refratario MER (g/cm®) Desvio Padrao (g/cm®)

MC 1 3,24 0,007
MC 2 3,31 0,002
Fonte: proprio autor.
4.4.1.3. Analise da distribuicéo poros

A Tabela 22 mostra a massa especifica dos refratarios de linha de metal juntamente

com a porosidade aberta dos refratarios de linha de metal.

Tabela 22 — Valores medidos da massa especifica e de porosidade total, aberta e fechada dos refratarios de linha de metal
na forma como recebido.

p (g/cm®) Porosidade aberta (%)
MAC 3,52 3,16
AMC 1 3,72 2,73
AMC 2 3,70 3,12
AMC_3 4,39 7,29

Fonte: Préprio autor.
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Os poros contidos no interior do volume de um dado material ceramico podem ser
classificados de acordo com sua dimensdo média. Uma referencia normativa foi criada
para este fim em 1960, proposta por Dubinin, que passou a ser adotada pela International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) em 1972 (MATA, 1998). Segundo esta
referencia, os poros de um material podem ser classificados em trés categorias: a)
Microporo (® < 20 A), b) Mesoporo (20 < & < 500 A), e ¢) Macroporos (® > 500 4), onde

d é o tamanho medio do poro.

A Figura 60 mostra a distribuicdo dos tamanhos dos poros do refratarioa MAC, na
forma como recebido. Este refratario € composto majoritariamente por macroporos, com
50% de seus poros com tamanho inferior a 0,01 um e 90% de seus poros com tamanho

inferior a 4, 91 um.

O refratario AMC_1, na forma como recebido, apresenta uma complexa
distribuicdo de tamanho de poros, composto majoritariamente por macroporos, com 50%
de seus poros com tamanho inferior @ 0,01 um e 90% de seus poros com tamanho inferior a
0,08 um, Figura 61. Um comportamento muito similar pode ser verificado na Figura 62,
que mostra a distribuicdo da populacdo de poros do refratdrio AMC_2, sendo ambos
produzidos pelo mesmo fabricante, que possui com 50% de seus poros com tamanho

inferior a 0,02 um e 90% de seus poros com tamanho inferior a 0,13 pm.

O refratario AMC_3, analisado na forma como recebido, foi o refratario que
apresentou a maior populacdo de macroporos, com 50% de seus poros com tamanho
inferior @ 0,04 um e 90% de seus poros com tamanho inferior a 89,08 um, corroborando
com os resultados de porosidade obtidos pelo Método de Archmedes. Em adicdo, este
refratario também apresenta uma pequena populacdo de microporos, Figura 63, as quais

tendem a influenciar a resisténcia termomecanica deste refratario (YURKOV et al., 1997).
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Figura 60 - Distribuicdo acumulada de tamanho de poros, amostra MAC.
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Figura 61 - Distribuicdo acumulada de tamanho de poros, amostra AMC_1.
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Figura 62 - Distribuicdo acumulada de tamanho de poros, amostra AMC_2.
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Figura 63 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada por porosimetria de mercurio, amostra AMC_3.
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Refratarios de linha de Escoria

A Tabela 23 mostra a massa especifica dos refratarios de linha de escoria
juntamente com sua porosidade total, fechada e aberta. O refratario MC_1, na forma como
recebido, apresenta com 50% de seus poros com tamanho inferior @ 0,02 um ¢ 90% de seus
poros com tamanho inferior a 0,43 um, Figura 64. O refratario similar, MC_2 na forma
como recebido, com 50% de seus poros com tamanho inferior a 0,01 um e 90% de seus

poros com tamanho inferior a 0,15 um, Figura 65.
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Tabela 23 - Valores medidos da massa especifica e de porosidade total, aberta e fechada dos refratarios de linha de
escoria na forma como recebido.

p (g/cm®) Porosidade aberta (%)
MC_1 3,57 8,69
MC_2 3,74 5,92

Fonte: Préprio autor.

Figura 64 - Distribuicdo de tamanho de poros determinada por porosimetria de mercurio, amostra MC_1.
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Figura 65 - Distribuigdo de tamanho de poros determinada por porosimetria de mercurio, amostra MC_2.
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4.4.1.4. Analise Térmica (TG/DSC)

Os resultados da analise simultinea TG/DTG e DSC/DDSC foram fundamentais
para compreender a influéncia da temperatura sobre as transformacdes fisicas e quimicas
que ocorrem nos refratarios. As reagcdes de cura da resina fenolica, decomposi¢do do
carbono presente na matriz e as formacgdes de novas fases no sistema, podem ser
determinadas por meio da combinacdo destas duas técnicas. Em adicdo, estes resultados
serviram como base para a selecdo das temperaturas para a realizacdo dos ensaios de
formacdo de fase nestes refratérios, pois os picos endotérmicos das curvas de DSC indicam
que houve absorcdo de energia pelo sistema referente a formacdo de uma nova fase
cristalina. Como este ensaio foi realizado com atmosfera inerte, observa-se nos resultados

uma baixa oxidacdo do carbono presente nas amostras.

A Figura 66 e a Figura 67 mostram os resultados das analises de TG/DTG e
DSC/DDSC, respectivamente, da amostra MAC. Na temperatura de 100 °C observa-se um
pequeno pico endotérmico, o qual pode ser associado a liberacdo de agua adsorvida na
amostra. Este mesmo fenémeno é observado nos demais resultados. A perda de massa
deste refratario concentrou-se entre as temperaturas de 400 — 850 °C, e pode ser atribuida a
perda de carbono da matriz devido a sua oxidagdo. A estabilidade do carbono na matriz é
uma variavel que depende do grau de cristalinidade apresentado pelo carbono, quanto

maior for sua cristalinidade maior sera a sua estabilidade térmica (SILVA, 1999).

Este refratario também apresenta uma pequena perda de massa (~0,40 % em peso)
entre as temperaturas de 200 e 400 °C, a qual pode ser atribuida a cura de sua matriz
fendlica (ANEZIRIS; HUBALKOVA; BARABAS, 2007; BAVAND-VANDCHALI et al.,
2009). Na Figura 67 observa-se a presenca de picos exotérmicos nas temperaturas
proximas a 650, 1100 e 1200 °C. O pico exotérmicos em 650 °C possui correlagdo com a o
inicio da oxidacé@o do grafite (carbono) presente na matriz do refratario, enquanto que 0s
picos de 1100 e 1200 °C referem-se a temperatura de inicio de formacéo da fase espinélio
MgAl,O,4, enquanto que em 1200 °C pode-se afirmar que houve a formacédo da referida
fase, segundo dados da literatura (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004; BRAULIO et al.,
2011; AKSEL; AKSOY, 2012).
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Figura 66 — Andlise térmica da amostra MAC (como recebida) por TG/DTG.
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Figura 67 - Analise térmica da amostra MAC (como recebida) por DSC/DDSC.
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A Figura 68 e Figura 69 referem-se as analises térmicas da amostra do refratario
AMC 1, na forma como recebido. A perda de massa deste refratario, Figura 68, apresentou
um decréscimo total de 2,5 % em peso, a qual pode ser atribuida a perda parcial de carbono
do sistema frente ao aquecimento. Como pode ser observado de 300 a 400 °C o material
apresenta um decréscimo acentuado de sua massa, a qual pode ser atribuida as

transformacdes que ocorrem na resina fendlica presente em sua matriz.
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Entre as temperaturas de 400 a 600 °C o material apresenta uma perda de carbono
constante, a qual pode ser atribuida a oxidagdo do carbono presente em sua matriz. Acima
desta faixa de temperatura a variagdo da massa segue de forma constante, até a temperatura
final do ensaio. Na Figura 69 é possivel observar a presenca de picos endotérmicos
(referentes a energia absorvida para transformacao de fase) nas temperaturas de 250, 650,
800 e proximos a 1100 e 1150 °C.

A transformacdo indicada na temperatura de 250 °C pode ser atribuida as
transformacdes da resina fenolica, as quais promovem a finalizacdo da sintese desta matriz
carbonacea “in situ” (BATEMAN et al., 2001; HASHEMI; NEMATI; FAGHIHI-SANI,
2006). Os picos endotérmicos nas temperaturas de 600 e 650 °C possuem correlagéo com a
oxidacdo do carbono grafitico presente na matriz do refratario (ASLANOLU, 2011). Ja
picos endotérmicos os proximo a 1100 e 1150 °C, possuem correlagdo com o inicio da
formacao da fase espinélio MA (TRIPATHI; GHOSH, 2010).

Figura 68 — Anélise térmica da amostra AMC_1 (como recebida) por TG/DTG.
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Figura 69 - Andlise térmica da amostra AMC_1 (como recebida) por DSC/DDSC.
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A Figura 70 e Figura 71 mostram os resultados de TG/DTG e DSC/DDSC,
respectivamente, do refratario AMC_2. Na Figura 70 é possivel notar que apo6s a
estabilizacdo da curva, T > 100 °C houve uma maior perda de massa entre as temperaturas
de 400 e 700 °C, acima deste intervalo o processo de oxidacdo se manteve constante,
tendendo a linearizacdo. Na Figura 71, observa-se grupos de picos exotérmicos nas
posicdes de 650, 700 e 780 e 820 °C, os quais podem ser atribuidos a oxidacdo do carbono
presente na matriz do refratario AMC_2 (ROCHA et al., 2010). Os picos exotérmicos
proximos a temperatura de 1050 °C, pode ser referente ao inicio da formacdo da fase

espinélio MA, sendo que este fendmeno se intensifica em 1200 °C (CUNHA-DUNCAN;
BRADT, 2004).
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Figura 70 - Andlise térmica da amostra AMC_2 (como recebida) por TG/DTG.
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Figura 71 - Andlise térmica da amostra AMC_2 (como recebida) por DSC/DDSC.
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A Figura 72 e Figura 73 apresentam os resultados referentes as transformacoes
termicamente ativadas que ocorrem no refratario AMC_3, na forma como recebido. Na
Figura 72 é possivel observar uma série de faixas de temperatura em que ocorre perda de
massa neste sistema. Apds a estabilizacdo da curva (T > 100 °C) a perda de massa de
massa do sistema manteve-se constante até cerca de 300 °C. A partir de 300 °C ocorre uma
nova perda de massa até cerca de 400 °C, quando ocorre uma mudanca da inclinagdo da
curva a qual se mantem até cerca de 800 °C. Deve-se ressaltar que a maior perda de massa
deste sistema ocorre entre 300 e 600 °C. Acima de 1000 °C observa-se um ganho de massa
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no sistema de 0,2% em peso, o qual pode ser atribuido a oxidagdo dos agentes

antioxidantes metalicos, presentes na composicéo deste refratario (GOKCE et al., 2008).

Figura 72 - Anélise térmica da amostra AMC_ 3 (como recebida) por TG/DTG
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Figura 73 - Anélise térmica da amostra AMC_3 (como recebida) por DSC/DDSC.
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Fonte: Préprio autor.

No refratdario AMC_3 € possivel identificar diversos picos endotérmicos em
temperaturas inferiores a 600 °C. Estas transformacdes ndo podem ser atribuidas a
formacdo de novas fases neste sistema refratario (LEE; MOORE, 1998). Estes picos
endotérmicos possuem correlacdo direta com as transformacdes do préprio sistema de

ligagcédo deste refratario devido a formacdo de sua fase ligante resinada a base de carbono,
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como sera descrito no item 4.4.1.5 deste capitulo. O intenso pico préximo a 650 °C e os
picos de menor intensidade entre 700 e 800 °C, podem ser atribuidos a oxidacdo da matriz
carbonécea deste refratario. O pico exotérmicos em 1100 °C pode ter referencia com o
inicio da formacdo da fase espinélio MgAl,0O,4, pronunciada em 1200 °C, apresentando o

mesmo comportamento dos seus refratarios similares.

Refratarios de linha de escoria

A Figura 74 e Figura 75 referem-se as analises térmicas TG/DTG e DSC/DDSC,
respectivamente, da amostra MC_1. Na Figura 74 também € possivel observar que houve
estabilizacdo da curva apds a temperatura de 100 °C, assim como observado nas demais
curvas, devido ao equilibrio do sistema do equipamento utilizado. Esta amostra apresentou
uma maior perda de massa entre as temperaturas de 400 e 600 °C, devido a oxidagdo do
carbono da matriz. Acima de 600 °C é possivel observar uma tendéncia de linearizacdo da
curva, entretanto a perda de carbono continua a ocorrer com o0 aumento da temperatura. Na
Figura 75 observa-se a presenca de pequenos picos endotérmicos na faixa de 400 a 800 °C.
O pico endotérmico perto de 1000 e 1050 °C, podem possuir correlagdo com a oxidacéo

dos agentes antioxidantes presentes na composicao deste refratario (GOKCE et al., 2008).

Figura 74 - Andlise térmica da amostra MC_1 (como recebida) por TG/DTG.
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Figura 75 - Analise térmica da amostra MC_1 (como recebida) por DSC/DDSC.
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A Figura 76 e Figura 77 mostram as transformacdes termicamente ativadas da
amostra MC_2, na forma como recebida. A curva também apresentou estabilidade apds
100 °C, como observado nas outras analises. A perda de massa deste refratario se
intensificou em temperaturas superiores a 300 °C e manteve-se com acentuado grau de
oxidagdo até 500 °C, quando ocorre uma mudanca na inclinacéo de sua curva. A taxa de
oxidacdo manteve-se constante entre as temperaturas de 600 e 950 °C, com pode ser
observado na Figura 77. Em temperaturas superiores a 1000 °C foi observado um ganho de
massa de 0,20 % em peso pela amostra. Este ganho de massa pode estar associado com a
oxidacdo dos agentes antioxidantes presentes no refratario MC_2, como também indicado

pelos picos exotérmicos nas mesmas temperaturas da Figura 77, corroborando com 0s

resultados da literatura (NEMAT], 2003).



161

Figura 76 - Andlise térmica da amostra MC_2 (como recebida) por TG/DTG.
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Figura 77 - Andlise térmica da amostra MC_2 (como recebida) por DSC/DDSC.
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4.4.15. Evolucéo das fases mineraldgica

Refratarios de linha de metal

A identificacdo das fases mineralogicas presentes nos refratarios analisados foi
baseada nos resultados da composicdo quimica obtidos por FRX. A selecdo das
temperaturas nas quais foram realizados os tratamentos térmicos para avaliar a evolucdo de
fase destes sistemas foi baseada nos resultados das andlises térmicas destes refratarios por
meio do ensaio simultdneo TG/DTG//DSC/DDSC.

A andlise quantitativa das fases foi realizada por meio do Método de Rietveld
(GOBBO, 2009). Os parametros de qualidade das analises estdo expressos em pelas
varidveis Goodness of Fitness (GOF), Rp, Rwp e Rexp. Segundo a literatura, para sistemas
monoféasicos ou bifasicos é desejavel que estas variaveis tenham valor inferior a 10 u.a..
Entretanto, para materiais policristalinos complexos so aceitaveis os valores de até 20 u.a.
(GOBBO, 2009). Para o difratbmetro EMPYREAN, o erro experimental associado ao
Método de Rietveld é de cerca de 2% em peso (GOBBO, 2009)

A Figura 78 mostra os resultados da analise qualitativa das fases mineraldgicas
presentes no refratario MAC, na forma como recebido. Neste refratario foram identificadas
as fases alumina (COD 96-900-7635), magnésia (COD 96-400-1315), aluminio metalico
(COD 96-901-2429), carbono (COD 96-110-0004) e silicio metalico (COD 96-450-7227).
A Tabela 24 mostra a quantificacdo das fases presentes neste sistema na condicdo como
recebido. Os resultados da quantificacdo foram baseados nos resultados obtidos por FRX.
Os parametros de confiabilidade do experimento foram: GOF: 15,80, Rexp: 3,82, Rp:
12,09 e WRP: 15,22, revelando ajuste satisfatério do modelamento aplicado. Os resultados
da quantificacdo apresentaram boa concordancia com os resultados da andlise de FRX
realizado (Tabela 18).
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Figura 78 — Anélise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra MAC como recebida.
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Tabela 24 — Analise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra MAC como
recebida, composicdo percentual dada em massa.

C MgO AlLO, Si’ Al

MAC 7,20 76,30 14,40 1,40 0,70

Fonte: Proprio autor.

A Figura 79 mostra as fases mineraldgicas formadas neste sistema ap0s tratamento
térmico a 1500 °C com isoterma de 240 minutos. As fases cristalinas identificadas
possuem estabilidade térmica na temperatura de trabalho das panelas de aciaria e desta
forma ndo comprometem o desempenho do refratario em servi¢o. Foram identificadas as
fases espinélio MA (COD 96-900-3482), magnésia (COD 96-900-6807), carbono (COD
96-901-1578), alumina (COD 96-100-0033) e forsterita (96-901-0537). A formacédo da
forsterita é decorrente da oxidacdo do silicio metélico. A formagao deste composto ajuda a
reduzir a porosidade aberta do refratario, reduzindo a permeabilidade do oxigénio
(GOKCE et al., 2008). Os parametros de qualidade desta amostra foram: GOF: 5,23, Rexp:
3,87, Rp: 6,89, Rp: 6,89, WRP: 8,86. Neste refratario foi identificada uma elevada
formacédo de espinélio no tratamento realizada na isoterma de 1500 °C, como descrito na

Tabela 25, corroborando com os resultados apresentados do Capitulo 3 desta tese.
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Figura 79 — Analise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra MAC, ap6s tratamento térmico a
1500 °C com isoterma de 240 min
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Tabela 25 - Andlise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra MAC ap6s
tratamento térmico a 1500 °C com isoterma de 240 min, composi¢do percentual dada em massa.

C MgO A|203 MgAIZO4 SIM9204

MAC (1500 °C) 12,10 60,53 2,20 19,76 5,40

Fonte: Proprio autor.

A Figura 80 e a Tabela 26 mostram a evolucdo das fases presentes no refratario
MAC em funcédo da temperatura de tratamento térmico. A Figura 81 mostra a quantificacao

da evolucdo das fases presentes para cada uma destas temperaturas.



165

Figura 80 — Evolugdo das fases presentes no refratario MAC em fungdo da temperatura de tratamento
térmico.
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Tabela 26 — Analise qualitativa das fases mineral6gicas presentes na amostra MAC como recebida, e em
funcdo da temperatura de tratamento térmico.

Temp./Fases C MgO ALO;  SiO, Si° Al MgAlLO, SiMg,0,

Tamp X X X
600 °C
800 °C
1000 °C
1200 °C
1400 °C
1500 °C X

X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X

Fonte: Proprio autor.
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Figura 81 — Quantificacdo das fases presentes no refratario MAC em fungdo da temperatura de tratamento
térmico.
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A Figura 82 mostra o resultado da identificacdo das fases mineraldgicas da amostra
AMC _1 da forma como recebida. Este refratario de linha de metal é composto pelas fases
alumina (COD 96-500-0093), carbono (COD 96-120-0019), magnésia (COD 96-900-
6791), espinélio pré-formado (COD 96-900-2857) e silicio metalico (COD 96-901-2919).
A presenca da fase espinélio pré-formado eleva a resisténcia mecanica do refratario, eleva
a resisténcia ao dano por choque térmico e eleva a resisténcia a corrosdo (AKSEL et al.,
2002; CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004; SAINZ et al., 2004). O silicio metélico é
adicionado como elemento antioxidante para reduzir a oxidagdo precoce do carbono
presente na matriz do (GOKCE et al., 2008).

Na Tabela 27 € apresentada a analise quantitativa das fases mineraldgicas presentes
na amostra AMC_1 na forma como recebido. Os pardmetros de confiabilidade medidos
foram: GOF 9,44, Rexp 4,36, Rp 4,36 e WRP 13,4. A Figura 83 mostra as fases
mineraldgicas presentes na amostra AMC_1 apds tratamento térmico a 1500 °C por 4
horas. Neste sistema foram identificadas as fases espinélio MgAl,O, (COD 96-900-2404),
alumina (COD 96-100-0033), carbono (COD 96-901-1578) e magnésia (COD 96-900-
0506), a quantificacdo das fases estd descrita na Tabela 28. Todas estas fases apresentam
estabilidade térmica na temperatura de trabalho da panela de aciaria. Este refratario

apresentou uma formacéo adicional de MgAl,O4 de 27,90% em massa.
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Figura 82 - Espectro de DRX da amostra AMC_1 como recebida.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 27 - Anélise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_1 como
recebida, composicao percentual dada em massa.

C MgO Al,O3 MgAl,O, Si’

AMC_1 9,10 9,70 79,00 1,90 0,30

Fonte: Proprio autor.

Figura 83 - Anélise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_1, ap6s tratamento
térmico a 1500 °C com isoterma de 240 minutos.
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Fonte: Proprio autor.



168

Tabela 28- Analise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_1, apds
tratamento a 1500 °C com isoterma de 240 minutos, composi¢do percentual dada em peso.

C MgO A|203 MgA|204

AMC_1 10,50 1,90 57,80 29,80

Fonte: Préprio autor.

A Figura 84 mostra a evolucdo das fases presente neste sistema refratario em
funcdo da temperatura de tratamento térmico (de T ambiente até 1500 °C). As fases
mineraldgicas presentes neste sistema estdo relacionadas na Tabela 29 e na Figura 85. E
possivel notar que o sistema deste refratario é altamente estavel, pois 0 mesmo apresenta
poucas mudancas de fase em funcdo da temperatura de tratamento térmico. As Unicas
mudancas em sua composicdo sdo referentes a oxidacdo do silicio metalico entre as
temperaturas de 800 e 1000 °C, como previsto pela literatura (RESENDE et al., 2000;
NEMATI, 2003) e devido ao aumento do teor de espinélio MgAl,O, presente em sua
composicdo (CUNHA-DUNCAN; BRADT, 2004).

Figura 84 — Evolucéo de fase em fungéo da temperatura de tratamento térmico da amostra AMC_1
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Fonte: Proprio autor.
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“in situ” neste refratdrio (BAVAND-VANDCHALI et al., 2009; CINTRA et al., 2010;
BRAULIO et al., 2011). Também foi identificada a fase rutilo (TiO;) que ajuda a elevar a
estabilidade do carbono na matriz do refratario (MARTINI, 2011).

A Figura 86 mostra as fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_2 na forma
como recebida de forma qualitativa. A Tabela 30 mostra a quantificagdo destas fases
presentes. Neste refratario foram identificadas as fases alumina (ficha 96-900-7499),
magnésia (ficha 96-900-0506), carbono (ficha 96-901-2231), rutilo (ficha 96-200-2691) e
aluminio metalico (ficha 96-901-2956), com o0s seguintes parametros de qualidade: Rexp
4,31, Rp 10,44, WRP 13,79 e GOF 10,20.

Figura 86 - Analise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_2, na forma como
recebida.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 30 - Analise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_2 como
recebida, composicdo percentual dada em massa.

C MgO Al,O5 TiO, Al°

AMC_2 10,60 9,00 79,20 1,00 0,10

Fonte: Préprio autor.
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Ap0s o tratamento térmico realizado a 1500 °C com isoterma de 240 minutos foi
detectada a reducéo relativa dos componentes alumina e magnésia devido a formacédo da
fase espinélio de alumina e magnésia, como pode ser observado na Figura 87 e Tabela 31.
Neste refratario o agente antioxidante aluminio metalico se mostrou estavel em
temperaturas inferiores a 800 °C, nos tratamentos realizados em temperaturas superiores
este componente ndo pode ser detectado. A presenca da fase espinélio MgAl,O3 foi
detectada nos tratamentos realizados a 1400 e 1500 °C, revelando uma cinética
comparativamente lenta de formacéo, como pode ser observado na Figura 88 e na Tabela

32. A Figura 89 mostra a quantificacdo destas referidas fases mineraldgicas.

Figura 87 — Analise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_2, ap6s tratamento
térmico a 1500 °C por 4 horas.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 31 - Analise quantitativa por Rietveld das fases mineral6gicas presentes na amostra AMC_2 apds
tratamento térmico a 1500 °C por 4 h, composicao percentual dada em peso.

C MgO A|203 MgAI204

AMC_2 10,80 1,50 66,40 21,30

Fonte: Préprio autor.
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Figura 88 — Evolugdo das fases presentes no refratario AMC_2 em fungdo do tratamento térmico.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 32 - Andlise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_2 como recebida e em
funcéo da temperatura de tratamento térmico.

Temp./Fases C MgO Al,O3 Al° TiO, MgAl,O,

Tamb X X X X X

600 °C X X X X X

800 °C X X X X X

1000 °C X X X X

1200 °C X X X X

1400 °C X X X X

1500 °C X X X X

Fonte: Préprio autor.
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Figura 89 — Quantificacdo das fases presentes no refratario AMC_2 em fungdo da temperatura de tratamento
térmico.

W % W/ % % % V7722 Alumina

Fonte: Proprio autor.

O refratario AMC_3 apresentou em sua composi¢do as mesmas fases mineraldgicas
que foram encontradas nos outros refratarios similares, na forma como recebido. A Figura
90 mostra o difratograma experimental deste composto juntamente com a indicacdo das
fases encontradas de forma qualitativa. A Tabela 33 mostra a analise quantitativa das fases
juntamente com os parametros de avaliacdo da qualidade desta analise. Neste refratario
foram encontradas as fases alumina (COD 96-100-0033), magnésia (COD 96-900—6792),
aluminio metalico (COD 96-900-8461), carbono (COD 96-901-1578) e silicio metalico
(COD 96-901-3104), com os seguintes parametros de qualidade experimental: Rexp 4,06,
Rp 13,22, WRP 17,55 e GOF 18,63, com boa concordancia com os resultados de FRX.

A Figura 91 mostra as fases mineral6gicas presentes na amostra AMC_3 ap0s
tratamento térmico a 1500 °C por 240 minutos. Nesta temperatura coexistem em equilibrio
as fases alumina (COD 96-900-9672), espinélio MgAIl,O3; (COD 96-900-5768), magnésia
(COD 96-900-0493) e carbono (COD 96-901-1578), com 0s seguintes parametros de
qualidade experimental: Rexp 3,85, Rp 10,84, WRP 13,97 e GOF 13,11. A quantificacdo
destas fases encontra-se na Tabela 34.
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Figura 90 - Analise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_3, como recebido.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 33 - Andlise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_3 como
recebida, composicéo percentual dada em peso.

C MgO Al,O5 Si’ Al°

AMC_3 10,30 10,20 76,90 1,50 1,10

Fonte: Préprio autor.

Figura 91 — Andlise qualitativa das fases mineralégicas presentes na amostra AMC_3, ap0s tratamento
térmico a 1500 °C por 240 minutos.

A A- Alumina
M - Magnésia
C - Carbono
E - Espinélio
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 34 - Andlise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra AMC_3 ap0s
tratamento térmico a 1500 °C por 240 minutos, composicao percentual dada em peso.

C MgO A|203 MgA|203

AMC 3 10,40 2,30 58,60 28,70

Fonte: Proprio autor.

A Figura 92 mostra a evolugdo das fases mineraldgicas presentes neste refratario. A
Tabela 35 mostra a analise qualitativa das fases encontradas nestas referidas temperaturas
de tratamento térmico. Este refratario apresentou formacdo de espinélio MgAl,O4 em
temperaturas superiores a 1400 °C. Os agentes antioxidantes apresentaram estabilidade
térmica até as temperaturas normalmente citadas na literatura (GOKCE et al., 2008;
CAMPOS et al., 2012). O aluminio metélico se mostrou estavel até temperaturas inferiores
a 800 °C, enquanto que o silicio metalico apresentou estabilidade térmica até temperaturas

préximas a 1000 °C. A quantificacdo destas fases encontra-se na Figura 93.

Figura 92 — Evolucéo das fases presentes no refratario AMC_3 em fung&o do tratamento térmico.
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Nos refratarios que apresentam formacdo tardia de espinélio (T > 1400 °C),
ocorrerd formacdo preferencial desta fase nas isotermas de alta temperatura, paralelas a
face quente. Esta concentracdo de espinélio € deletéria ao sistema refratario, pois resulta
em dois tipos de problemas: i) expansdo volumétrica acentuada da regido das isotermas
maiores que 1400 °C em decorréncia da formacao acentuada e concentrada de espinélio e
ii) contracdo desbalanceada entre a fase espinélio com os agregados de magnésia e alumina
durante os eventos de resfriamento da panela, gerando um nivel de tensdo no material
capaz de causar a nucleacdo de microtrincas, as quais poderao contribuir com a reducao da

resisténcia mecénica a compressao e a tracdo, fragilizando o material.

Refratarios de linha de escoria

A Figura 94 mostra a identificacdo qualitativa das fases mineralogicas presentes na
amostra MC_1 de linha de escdria de panelas de aciaria. A quantificacdo destas fases e 0s
pardmetros de qualidade da analise encontram-se na Tabela 36. As fases encontradas neste
refratario condizem com o padrdo reportado pela literatura para esta classe de refratarios
(BAG; ADAK; SARKAR, 2012). Neste refratario foram identificadas as fases magnésia
(COD 96-900-6796), carbono (COD 96-901-2231), como fases majoritarias. Neste
refratario também foi detectada a presenca dos agentes antioxidantes Al metalico (COD
96-901-2957) e Si’ metalico (COD 96-410-4918).

Figura 94- Analise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra MC_1, na forma como recebido.

M M- Magnésia
C - Carbono
Si- Si°
Al - Al°

Intensidade (u. a.)

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 36- Analise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra
MC_1 como recebida, composicdo percentual dada em massa.

C MgO Si° Al

MC_1 13,50 85,00 0,60 0,90

Fonte: Préprio autor.

A Figura 95 mostra as fases presentes em equilibrio neste refratario apds tratamento
térmico realizado em patamar isotérmico a 1500 °C, por 240 minutos em isoterma. A
analise qualitativa mostrou que ap0s ocorrer 0s processos de formacdo de fase neste
sistema refratario ocorreu a reducdo do teor de magnésia e ocorreu formacdo das fases
espinélio e forsterita, sendo estas fases possuem formacéo prevista pelo diagrama de fases
deste sistema refratario. Como ja discutido anteriormente, estas fases possuem
refratariedade suficiente para trabalharem com seguranca no ambiente da panela de aciaria,
sem oferecer riscos ao processo de producdo de aco. A Tabela 37 mostra a quantificagéo
destas fases citadas, juntamente com os parametros de avaliacdo de qualidade de refino

desenvolvido.

Figura 95 — Andlise qualitativa das fases mineraldgicas presentes na amostra MC_1, apés tratamento térmico
a 1500 °C por 240 minutos.

M - Magnésia
F - Forsterita
C - Carbono
E - Espinélio

Intensidade (u. a.)

26(°)

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 37 - Andlise quantitativa por Rietveld das fases mineralégicas presentes na amostra MC_1, apds
tratamento térmico a 1500 °C com isoterma de 240 minutos, composicao percentual dada em peso.

C MgO MgAIL,O, Mg,SiO,

MC_1 12,40 79,40 5,60 2,60

Fonte: Proprio autor.

A Figura 96 e Figura 97 e a Tabela 38 mostram a evolucéo das fases mineraldgicas
deste referido refratario. Até a temperatura de 800 °C o sistema permanece estavel, sem
apresentar alteragdes detectaveis pela técnica de DRX. Entre 800 °C e 1000 °C ocorre a
oxidacdo do agente antioxidante aluminio metalico e acima de 1000 °C ocorre a oxidacao
do silicio metalico. Em 1200 °C foi detectada a presenca de silica livre no sistema, a qual
pode ser classificada como produto da oxidacdo do silicio metalico presente na matriz,
também detectada por FRX. Nas temperaturas de 1400 e 1500 °C foi detectada a presenca
da fase espinélio MgAl,Q,, resultante da reacdo entre a magnésia e a alumina, decorrente
da oxidacdo do aluminio metalico. A presenca da fase forsterita pode ser detectada apds o

tratamento térmico realizado a 1500 °C.

Figura 96 — Evolugdo das fases presentes no refratdrio MC_1 em fungdo da temperatura de tratamento
térmico.
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 38 - Analise qualitativa das fases mineralogicas presentes na amostra MC_1 como recebida e em
funcdo da temperatura de tratamento térmico.

Temp./Fases C MgO Si’ Al° MgAl,O, SiMg,0,

Tamb X X X X

600 °C X X X X

800 °C X X X X

1000 °C X X X

1200 °C X X

1400 °C X X X

1500 °C X X X X

Fonte: Proprio autor.

Figura 97 — Quantificacdo das fases presentes no refratdrio MC_1 em fun¢do da temperatura de tratamento
térmico.
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Fonte: Proprio autor.

O refratario de linha de escoéria de aciaria MC_2 apresentou grande similaridade de
fases com o refratario MC_1. A diferenca principal entre estes dois refratarios é quanto o
teor de alumina livre. A ficha de dados técnicos do produtor deste refratario ndo reporta a
presenca de Al,O3 neste refratario. Entretanto, o refratario MC_2 apresentou um teor de
3,88% em peso, determinado por FRX. A Figura 98 mostra os resultados da anélise
qualitativa deste refratario, enquanto que a Tabela 39 apresenta os resultados da anélise

quantitativa destas fases mineraldgicas. Na forma como recebido, foram identificadas as
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fases magnésia (COD 96-901-1174), carbono (COD 96-901-1578), silicio metalico (COD
96-901-13107), aluminio metalico (COD 96-431-3218) e alumina (COD 96-900-9672),
com os seguintes parametros de qualidade experimental: Rexp 3,80, Rp 11,45, WRP 15,13,
GOF 15,86.

A Figura 99, Figura 100 e Figura 101 e a Tabela 41, mostram a evolucdo das fases
mineralOgicas presentes no refratario MC_2 em funcdo da temperatura de tratamento
térmico. O refratdrio manteve-se estavel até de 1000 °C, sem ocorrer mudancas de fase
detectaveis. Entre 1000 e 1200 °C ocorreu a oxidacdo do Al metélico e houve o inicio do
consumo da alumina presente na matriz para ocorrer a formacdo da fase espinélio
MgAIl,O,. Entre as temperaturas de 1400 e 1500 °C ocorreu a formacéao da fase forsterita.

Nenhuma das fases detectadas neste sistema oferece risco a refratariedade deste produto.

Figura 98 - Espectro de DRX da amostra MC_2 como recebida.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 39 - Analise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra MC_2 como
recebida, composicao percentual dada em massa.

C MgO Al,O3 Si° Al°

MC_2 14,20 81,40 3,0 0,70 0,70

Fonte: Proprio autor.
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Figura 99 - Espectro de DRX da amostra MC_2, ap6s tratamento térmico a 1500 °C por 240 minutos.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 40 - Analise quantitativa por Rietveld das fases mineraldgicas presentes na amostra MC_2 ap0s
tratamento térmico a 1500 °C por 240 minutos, composicéo percentual dada em peso.

C MgO MgAlLO, SiMg,0,

MC _2 10,80 79,80 5,80 3,60

Fonte: Proprio autor.

Figura 100 — Evolugdo das fases presentes no refratdrio MC_2 em func&o do tratamento térmico.
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Fonte: Préprio autor.
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44.1.6. Analise de dilatometria

Refratarios de linha de metal

A Figura 102 apresenta as curvas de variagdo linear, dada em porcentagem relativa,
dos refratarios magnesianos aplicados em panela de aciaria. O refratario MAC (linha preta)
apresentou a maior viacdo linear total observada entre os refratarios analisados. O total de
sua variacgdo linear chegou a 1,66 %. A inflexdo em sua curva observada em 1100 °C pode

ser atribuida a formacéo da fase espinélio MgAl,O,.

Os refratarios AMC_1 e AMC_2, ambos produzidos pela empresa B, apresentaram
comportamento extremamente similar com variagdo linear total de 0,97 e 0,99 %. Ambos
apresentaram uma inflexdo da curva préxima a 450 °C, decorrente das reacdes de formacao
da matriz carbondcea, e proxima a 1050 °C, resultante da formacdo da fase espinélio
MgAl,0,.0 refratario AMC_3 apresentou uma variacao linear de 1,40 % e apresentou uma
inflexdo de sua curva acentuada em 1100 °C, a qual pode ser atribuida a formagdo do
espinélio MA “in situ” (ALMEIDA et al., 2015). A Tabela 42 mostra os coeficientes de
expansdo térmica linear dos refratarios de linha de metal. Os refratarios AMC_1 e AMC_2
apresentaram os valores mais baixos de o, pois possuem teores elevados de carbono em sua

matriz.

Figura 102 — Curva de dilatacdo em fungdo do aumento de temperatura dos refratarios de panela de aciaria
aplicados na linha de metal.
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 42 — Coeficientes de expansdo térmica linear a 300 e 800 °C.

Refratario a 300 (10 °°Ch o g0 (10 °°CY
MAC 8,34 +0,03 12,70 +0,09
AMC 1 6,64 +0,02 9,37+0,09
AMC 2 6,89 +0,02 9,55+ 0.09
AMC_3 6,19 +0,03 13,20 + 0,02

Fonte: Proprio autor.

Refratarios de linha de escoria

A Figura 103 mostra a variacdo linear das amostras MC_1 e MC_2 em fung&o do
aumento de temperatura. O refratario MC_1 apresentou uma variacdo linear total de 1,44
%, enguanto que o refratario MC_2 apresentou uma variacdo linear de 2,30 %. A inflexédo
na curva do refratario MC_1 perto de 380 °C pode ser atribuida as rea¢fes de cura de sua
matriz, a qual se pronuncia até temperaturas proximas a 450 °C. Nesta mesma curva,
ocorre uma inflexdo préxima a 1200 °C, devido o inicio da formacdo da fase espinélio
MgAIl,04, como demonstrado nos resultados de DRX. No refratario MC_2, a formacéo da
fase espinélio MgAI,O, inicia-se em temperaturas superiores a 1000 °C, como
demonstrado nos resultados de DRX, na mesma temperatura em que sua curva de dilatacdo
linear adquiriu uma inclinacdo mais acentuada, devido ao processo de formacdo de
espinélio. A Tabela 43 mostra os coeficientes de expansdo térmica linear (o) destes
refratarios. O menor valor de o ocorre para o refratario MC 1, devido o maior teor de

carbono presente neste refratario.
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Figura 103 - Curva de dilatagdo em funcdo do aumento de temperatura dos refratarios de panela de aciaria
aplicados na linha de escéria.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 43 - Coeficientes de expansdo térmica linear a 300 e 800 °C.

Refratario a 300 (10 °°CY) a g00 (10 °°CY)
MC_1 13,20 + 0,02 12,00 + 0,001
MC_2 5,46 + 0,05 18,50 + 0,002

Fonte: Préprio autor.

44.17. Andalise microestrutural

Refratarios da linha de metal

O refratario MAC possui em sua matriz agregados de alumina e de magnésia
eletrofundidos e sinterizados, dispersos em uma matriz de carbono, como apresentado pela
Figura 104 e pela Figura 105. Este refratario possui elevada coeréncia entre sua fase
continua (matriz) e sua fase dispersa (agregados), resultando em um refratario com elevada
densificacdo, como pode ser observado pelos resultados de analise de porosidade deste

refratario.
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Figura 104 — Microestrutura do refratario MAC como recebido.

Matriz de carbono S R | Alumina eletrofundida

Alumina sinterizada

[ 200 pm* WD= 14 mm Signal A =QBSD
Amostra A1
Mag= 70X EHT =20.00kV. EEL-USP

Fonte: Proprio autor.

Figura 105 - Microestrutura do refratario MAC como recebido.

Magnésia sinterizada

Alumina eletrofundida

X

- )
200 pm* WD = 14 mm Signal A = QBSD
Amostra A1

Mag= 70X EHT = 20.00 kV EEL=USP

Fonte: Proprio autor.

Este refratario também possui em sua matriz adi¢bes de silicio metéalico e de
aluminio metalico com a finalidade de reduzir a oxidacdo prematura do carbono presente
na matriz deste refratario (NEMATI, 2003; GOKCE et al., 2008; SADRNEZHAAD;
BAGHERI; MAHSHID, 2011), Figura 106.
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Figura 106 — Microestrutura da amostra MAC com particulas de silicio/aluminio metalico, como recebido.

WD= 15mm Signal A=QBSD
Mag= 300X EHT =20.00 kv EEL - USP

100 pm Amostra A1
F—

Fonte: Proprio autor.

Neste refratario foi identificada a presenca de inclusdes de impurezas contidas
dentro do volume dos agregados de alumina eletrofundidos. Estas impurezas s&o
compostas por CaO e SiO,, ambas provenientes das matérias primas utilizadas para a
producdo destes agregados. Foi observada uma maior concentracdo destas impurezas nos
agregados eletrofundidos de alumina. Esta presenca pronunciada de veios de contaminagao
nos agregados eletrofundidos pode ser decorrente do proprio processo de eletrofuséo,
utilizado para produzir estes agregados. E possivel inferir que ap6s a fusdo da alumina no
processo de eletrofusdo ocorre segregagdo e concentragdo das impurezas no interior dos
agregados formando veios concentrados de impurezas, principalmente nas regides onde se
encontram os ultimos liquidos solidificados. Desta forma, ocorre a concentracdo destas
impurezas nas regides de contornos dos agregados eletrofundidos e dentro do interior do

volume do proéprio agregado, como indicado na Figura 107.
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Figura 107 — Inclusdo de CaO/SiO, nos agregados eletrofundidos do refratario AMC_1, como recebido.

e

WD= 15mm Signal A= QBSD ;
Mag = 500X EHT =20.00 kV EEL- USP

Fonte: Proprio autor.

O refratario AMC_1, aplicado em linha de metal de panelas de aciaria, € composto
majoritariamente por agregados de alumina eletrofundida, com baixa porosidade residual.
Este refratario também possui agregados de magnésia sinterizados, finamente dispersos na

sua coesa matriz de carbono, Figura 108.

Figura 108 — Microestrutura do refratario AMC_1, como recebido.

= Matriz carbono [&

Alumina eletrofundida

Magnésia sinterizada

100 pm Amostra B1 WD= 15mm Signal A=QBSD 5
Mag= 100X EHT =20.00 kV EEL-USP

Fonte: Proprio autor.
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Na microestrutura deste refratario foram identificadas particulas de TiO,, como
indicado na Figura 109, em concordancia com os dados apresentados pela Ficha de Dados
Técnicos (FDT) fornecida pelo fabricante deste material. A literatura reporta 0 uso de
rutilo com a finalidade de elevar a estabilidade do carbono presente na matriz do refratario
(MUNOZ; MARTINEZ, 2012). Majoritariamente, as particulas de titania apareciam como
inclusdes nos agregados de alumina juntamente com inclusbes de silica, ambas
provavelmente provenientes da matéria prima utilizada para produzir os agregados de

alumina.

Figura 109 — Inclusdo de particulas de TiO,/SiO, em agregados de alumina eletrofundida, refratario AMC_1.

(

100 pm Amostra B1 WD= 15mm Signal A=QBSD
— Mag= 200X EHT=2000kV  Eeet-use

Fonte: Préprio autor.

O refratario AMC_2, indicado para aplicacdo mista tanto para linha de metal
quanto para linha de escdria, é composto por agregados mistos de alumina e magnésia
eletrofundidos e sinterizados, entretanto este refratario é majoritariamente composto por
agregados de alumina. A fase ligante deste refratario possui elevada coesividade com a
matriz, gerando um refratario de alta densificacdo. Em alguns agregados de alumina
eletrofundida é possivel identificar porosidade residual, proveniente do método de
producdo destes agregados. Foram identificados agregados de magnésia sinterizada

finamente dispersa na matriz deste refratario, como indicado na Figura 110.
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Figura 110 — Microestrutura do refratdrio AMC_2 de panela de aciaria, como recebida.

Alumina eletrofundida

# Maanésia sinterizada

R I AV i 13
200 pm* WD = 14 mm Signal A= QBSD
Amostra B2 sem tratamento
Mag= 70X EHT =20.00 kV EEL-USP

Fonte: Proprio autor.

Em alguns agregados de alumina eletrofundida foi possivel identificar a presenca
de impurezas contidas no interior do volume dos agregados e também nas regides dos
contornos dos agregados, como pode ser observado nos trés agregados de alumina
eletrofundida apresentados na Figura 111. Neste caso especifico, foi detectada a presenca

de CaO/SiO; contida no interior destes agregados, detectada por EDS/MEV.

Figura 111 — Microestrutura tipica do refratario AMC_2, na forma como recebida, em detalhe inclusdes de
Ca0/SiO, em agregados de alumina eletrofundida.

Inclusdo de CaO/SiO,

200 pm* ) WD= 14 mm

Signal A = QBSD Y
Amostra B2 sem tratamento A3
Mag= 70X EHT = 20.00 kV EEL- USP

Fonte: Proprio autor.
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Em elevadas temperaturas a presenca das impurezas contidas no volume dos
agregados de alumina eletrofundida tornam-se deletérias ao refratario em trabalho. Para
verificar este efeito, foi realizado um tratamento térmico deste refratario em atmosfera
controlada (cadinho de alumina com tampa e preenchido com moinha de coque) a 1500 °C
com isoterma de 240 minutos. O refratario AMC_2 apresentou o surgimento de trincas
intragranulares que se nucleiam a em funcdo da expansdo volumeétrica dos liquidos
residuais resultantes formacéo das fases de baixo ponto de fusdo, como indicado na Figura
112.

Figura 112 - — Microestrutura do refratario AMC_2 apds tratamento isotérmico a 1500 °C por 4 horas.

A AL
m* WD= 15mm Signal A = QBSD
Mag = 150 X EHT = 20.00 kV EEL- USP

Signal A = QBSD

Em— Amostra B2 1500C 4h

Mag = 150 X EHT=20.00kY  geicuse

Fonte: Préprio autor.

Nos referidos agregados de alumina eletrofundida contaminados forma-se o sistema

pseudo-ternério silica-calcia-alumina. Neste sistema é possivel ocorrer a formagdo de fases
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de baixo ponto de fusdo em funcdo do aumento da temperatura de trabalho do refratario,
lembrando que a panela de aciaria trabalha com metal liquido com temperatura média de
processo de 1500 °C. Desta forma é possivel ocorrer a formacdo das seguintes fases
liquidas no sistema: i) anortita, que possui ponto de fusdo ~ 1300 °C (circulo azul na
Figura 8); ii) gelenita, ponto de fusdo ~ 1350 °C (ponto laranja na Figura 8) mervinita,
ponto de fusdo ~1400 °C (ponto preto na Figura 9); iii) cordierita, ponto de fusdo ~1350 °C
(ponto vermelho na Figura 9), e pseudo-wollastonita, ponto de fusdo ~1400 °C (ponto roxo
na Figura 9) (LEVIN; ROBBINS; MURDIE, 1964).

Em elevadas temperaturas, apos ocorrer a formacgdo de uma ou mais fases liquidas
supracitadas, pronuncia-se geracdo de micro tensfes de tracdo no interior do agregado,
gerando forcas trativas. Quando estas tensdes superam o limite de resisténcia a fratura por
tracdo do agregado, ocorrem 0s processos de nucleacdo/crescimento da trinca. A
fragilizacdo destes agregados € indesejavel neste sistema, pois com a abertura de trincas no
interior do refratério cria-se caminhos preferencias para ocorrer infiltracdo de escoria/metal
liquidos, acelerando os processos de corrosdo e dissolucdo do refratario, reduzindo sua
vida util. Este mesmo fenémeno foi identificado nos demais refratarios do tipo AMC 1 e
AMC_2 que também utilizam em sua composi¢do agregados eletrofundidos de alumina.
Entretanto, o grau de dano no refratario depende também da quantidade de impurezas

residuais encontradas nestes refratarios.

Em uma fracdo dos agregados de alumina sinterizados também foi possivel
identificar inclusdes de contaminacdo pela mistura CaO/SiO,. Entretanto, devido a
natureza do processo de fabricacdo destes agregados, as impurezas encontram-se finamente
dispersas no interior do volume dos agregados, em contraste com o que é observado nos
agregados eletrofundidos, principalmente devido a diferenca de temperatura do processo
de eletrofuséo (T > 2800°C) e de sinterizacdo (1200 < T < 1600 °C). Esta dispersédo das
impurezas de forma ndo comunicante reduz o nivel das microtensdes pontuais resultantes
da formacéo das fases liquidas. Pode se considerar que 0 mesmo nivel de tensdo é gerado
nos dois tipos de agregados, entretanto nos agregados sinterizados as microtensdes sao
geradas de forma dispersa, resultando em um menor nivel de tensdo pontual. Desta forma,
ndo foi possivel observar o surgimento de microtrincas por formacgéo de fase liquida nos
agregados sinterizados, como pode ser observado na Figura 111, que mostra a diferenca da
distribuicdo e concentragdo de impurezas nas duas qualidades dos agregados de alumina:

eletrofundida e sinterizada.
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O refratario AMC_3, aplicado em linha de metal, é composto majoritariamente por
agregados de eletrofundidos de alumina e possui uma fracdo minoritaria de agregados
sinterizados de alumina que apresentam porosidade residual. A magnésia encontra-se
finamente dispersa na uma matriz de carbono deste refratario, como indicado na Figura
113. Sua matriz carbonacea possui baixa coesividade com a fase dispersa, fato que resulta
em um refratdrio com MEA e elevada porosidade. Comparativamente pode-se afirmar que
este refratario apresenta uma matriz de carbono distinta dos refratarios MAC, AMC 1 e
AMC_2.

Sua matriz apresenta baixa coesividade com os agregados e se desfragmenta
(esboroa) com elevada facilidade. Desta forma é possivel notar nas imagens apresentadas
de sua microestrutura que existe uma diferenca de relevo entre a superficie dos agregados e
a superficie da fase ligante, formando uma espécie de degrau entre os agregados e a matriz,
em resultado a desfragmentacdo da matriz de carbono durante a preparagdo ceramografica,
a qual foi realizada com extrema cautela. Os agregados de alumina eletrofundida deste
refratario apresentaram comparativamente maior pureza do que os agregados desta mesma
qualidade dos tipos MAC, AMC _1e AMC_2.

Figura 113 — Microestrutura do refratario AMC_ 3, da forma como recebido.

7% 4

Alumina
sinterizada

Magnésia
eletrofundida

C

200 pm WD= 15mm Signal A = QBSD
Amostra C1 S
Mag=_70X EHT =20.00 kV EEL- USP

Fonte: Préprio autor.
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Refratarios de linha de escoria

O refratadrio MC_1, aplicado na linha de escoria de panelas de aciaria, € composto
majoritariamente por agregados de magnesia eletrofundida. Foram identificados agregados
de magnésia sinterizada dispersos na fracdo fina da matriz de carbono deste refratario. Este
material apresenta uma microestrutura coesa e com elevado grau de densificagdo, Figura
114,

Figura 114 — Microestrutura do refratario de linha de escéria MC_1, na forma como recebido.

Maanésia sinterizada

Maanésia eletrofundida
Porosidade residual

200 pm* ' WD = 14 mm Signal A = QBSD
Amostra A2
Mag=_ 70X EHT = 20.00 kY EEL- USP

Fonte: Proprio autor.

O refratario MC_1 apresentou elevada porosidade residual contida em seus
agregados de magnésia eletrofundida, como indicado na Figura 115. Este tipo de
porosidade é indesejavel, pois podera vir a formar caminhos preferenciais para a atuacao
de mecanismos de corrosao e dissolugdo do refratario pela mistura escéria/metal liquidos
durante o ciclo de producéo de aco (RESENDE et al., 2000; POTSCHKE; DEINET, 2005;
MARTINI, 2011).
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Figura 115 — Microestrutura do refratario MC_1, na forma como recebido, detalhe para a porosidade
residual nos agregados de magnésia eletrofundida.

r5p

Porosidade residual ; ‘:‘ | Maanésia eletrofundida |

Maanésia sinterizada

200 pm* WD = 14mm gnal A DBS
Amostra AZ

Mag= 100X EHT = 20.00 kV EEL-USP

Fonte: Proprio autor.

Nos agregados de magnésia eletrofundida também foram identificados veios de
inclusbes residuais de CaO e SiO,, contidas no interior do volume dos agregados

eletrofundidos, Figura 116.

Figura 116 — Microestrutura do refrario MC_1, na forma como recebido, detalhe para a infiltragdo de
CaO/SiO, no agregado de magnésia eletrofundida.

“Signal A = QBSD
Mag=_ 200X EHT=2000KV _ eercise

———— Amostra A2

Fonte: Proprio autor.
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O refratario MC_2 possui uma microestrutura muito similar ao refratario MC_1.
Entretanto, este refratario possui uma maior concentracdo de agregados com maior
tamanho médio do tipo magnésia eletrofundida. O grande diferencial entre estes refratarios
¢ a matriz de carbono. No refratario MC_2 a matriz de carbono apresenta baixa aderéncia
com a interface dos agregados, resultando em uma estrutura mais porosa e menos densa,
Figura 117, enquanto que o refratario MC_1 apresenta um elevado grau de aderéncia entre
sua matriz e agregados. Além disso, neste refratario foram identificadas infiltracGes de

Silica/Célcia nos agregados eletrofundidos de magnésia, Figura 118.

Figura 117 — Microestrutura do refratario MC_2, na forma como recebido.

Magnésia
eletrofundida

Porosidade

0 pm* 'V WD= 14 mm gnal A = QBSD
— Amostra C2

Mag=__ 70X EHT =20.00 kV EEL-USP

Fonte: Proprio autor.

Figura 118 — Inflitracdo de CaO/SiO, no interior do agregado de magnésia eletrofundida. refratario MC_2

-

200 pm’ WD= 14mm Signal A = QBSD
Amostra C2 3
Mag= 100X EHT=20.00KV __ Eet-use

Fonte: Proprio autor.
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4.4.1.8. Propriedades mecanicas

Na Tabela 44 e na Tabela 45 sdo apresentados os valores medidos
experimentalmente de mddulo de Young, mddulo de ruptura (MOR) e a tenacidade a
fratura, com seus respectivos desvios, para os refratarios de linha de metal e de linha de

escOria, respectivamente.

Tabela 44 - Propriedades mecéanicas iniciais dos refratarios aplicados em linha de metal.

_ Madulo de Yios Madulo de Ruptura — Kic
Refratario
Young (GPa) (Im?) MOR (MPa) (MPa.m*?)
MAC 61,90 £ 0,40 192,08 + 18,40 2,10£0,10 0,34 £ 0,02
AMC 1 71,40 + 0,40 235,30 + 8,90 2,70 £ 0,50 0,45+ 0,09
AMC 2 73,70 £ 0,50 174,60 £ 17,80 2,90 £ 0,20 0,47+ 0,04
AMC_3 38,50 + 0,30 34,40 + 1,80 0,70 £0,10 0,11+0,01
Fonte: Proprio autor.
Tabela 45 — Propriedades mecanicas iniciais dos refratarios aplicados em linha de escoria.
o Maodulo de Yios Modulo de Ruptura — Kic
Refratario
Young (GPa) (3im?) MOR (MPa) (MPa.m*?)
MC 1 52,50 £ 0,10 125,20+ 6,30 1,90 + 0,01 0,31+£0,01
MC 2 52,80 = 0,30 92,30 £ 2,80 0,90 £ 0,03 0,14 +0,01

Fonte: Préprio autor.
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44.1.9. Resisténcia termomecanica

Refratarios de linha de metal: Pardametros R e R’”’

A Figura 119 mostra o comportamento dos refratarios de linha de metal frente ao
choque térmico com diferentes intensidades: 400, 600, 800 e 1000 °C, comparados aos
seus valores iniciais de resisténcia sem choque térmico (condi¢cdo como recebido). Os
valores medidos de G foram utilizados para efetuar os céalculos dos parametros R e R*”’,

Equacdo 23 e Equacéo 26, respectivamente.

A curva de decaimento da resisténcia mecénica em funcdo da intensidade da
variacdo de temperatura de choque térmico foi apresentada em valores absolutos da
resisténcia a compressdo retida apds choque térmico (RCACT), também conhecida por

curva de Hasselmann.

Os refratérios analisados apresentaram a seguinte ordem decrescente de resisténcia
a compressao na condicdo como recebido: AMC 2 > MAC > AMC_1> AMC_3. Ap6s um
AT de 400 e 600 °C os refratarios MAC, AMC_1 e AMC_2 apresentaram valores
similares, sendo estes superiores ao valor medido para o refratario AMC_3.

Para os valores de AT de 800 e 1000 °C estes apresentaram a seguinte ordem
decrescente de resisténcia: MAC > AMC 1 > AMC_2 > AMC_3. O refratario AMC_3
apresentou os menores valores de resisténcia em todo o intervalo analizado, desde a
condigdo de partida até o AT de 1000 °C, indicando desempenho mecanico inferior aos
seus similares. Este comportamento € justificavel devido a somatéria de suas
caracteristicas microestruturais, como por exemplo a baixa aderéncia que existe entre a

matriz e os agregados, como indicado pelas analises microestruturais por MEV.
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Figura 119 - Resisténcia a compressao retida apds choque térmico para os refratarios de linha de metal em
funclo da aplicacdo de diferentes variacfes de temperatura.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 120 mostra a evolucdo do parametro R (°C) medido para os refratarios de
linha de metal de panela de aciaria com diferentes intensidades de choque térmico. No item
“b” da mesma figura pode ser observada a ampliacdo do refratario AMC_1 sob a condicdo
de AT de 400 °C. Este ponto foi destacado para demonstrar que em todas as curvas geradas
os resultados foram apresentados em funcdo de seus valores médios juntamente com sua
dispersdo. Os valores médios encontrados para o parametro R destes refratarios coincidem

com os valores de refratarios similares reportados na literatura (KINGERY, 1955).

Pode-se notar que a barra de erro desta medida é pequena quando comparada a
escala da figura e desta forma n&o pode ser observada na curva. A propagacdo dos erros
experimentais das variaveis independentes, necessarias para determinar os parametros de
resisténcia ao choque térmico e ao dano por choque térmico, foi calculada segundo a teoria
de propagacdo de erros para uma varidvel dependente de variaveis independentes
(HAMBY, 1994). Todos os resultados graficos estdo apresentados em funcéo dos valores

médios com Seus respectivos desvios experimentais.
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Figura 120 — Curva do parametro R dos refratarios de linha de metal em fungdo da variacdo de temperatura

de choque térmico (a) e referéncia do erro experimental associado as medidas apresentadas (b).
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 121 mostra a curva do parametro R’’’ para os refratarios comerciais de
panela de aciaria para diferentes niveis de tensbes térmicas. Pode-se notar um quase
invertido ao comportamento demonstrado pela curva do parametro R. Isto se deve ao efeito
das grandezas G e E sobre os fenomenos de nucleacdo e crescimento de trincas. Enquanto
os refratdrios AMC_1 e AMC_2 apresentam elevada resisténcia a nucleacdo de trincas
(alto pardmetro R, de forma relativa), a0 mesmo tempo estes necessitam de uma baixa

energia para ocorrer o fenomeno de nucleacao de trincas (baixo parametro R*’).
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Figura 121 — Pardmetro R’’’: resisténcia a iniciagdo e propagacgdo de trincas dos refratarios de linha de
metal.
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Fonte: Préprio autor.

Em aplicagdes industriais em que a nucleagdo de trincas deve ser evitada, deve-se
buscar materiais com maiores valores do parametro R. Com base nos resultados
apresentados pela Figura 120, pode-se afirmar que dentro os refratarios de panela de
aciaria o refratario AMC_1 apresentou 0s maiores valores do parametro R ao longo de
todas as variacGes de temperatura analizadas (com excessdo a condi¢cdo como recebido).
Entretanto, este mesmo refratario apresentou valores comparativamente menores de
energia elastica minima necessaria para ocorrer 0 processo de propagacao de trincas,
pardmetro R’’’. Para esta variavel o refratario AMC_3 apresentou maiores valores para
todo o intervalo analizado, Figura 121. Entretanto, como critério de selecdo final deve-se
considerar os demais aspectos microestruturais destes produtos.

O baixo valor de R’’’ pode ser atribuido a relagdo 0;:2 / E, que corresponde a

energia elastica armazenada no instante em que é atingido o nivel de tensdo cg. O refratéario

AMC_1 e AMC_2 apresentaram elevados valores de resisténcia retida apos a aplicagdo de
choque térmico, Figura 119, em todos os niveis de AT aplicados. Estes produtos (AMC_1 e
AMC _2) tendem a armazenar um elevado nivel de energia elastica devido a sua elevada

resisténcia mecéanica (og), elevada tenacidade a fratura (K,c), e comparativamente elevado

modulo de Young.
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Os materiais refratarios ja possuem em sua microestrutura um grande volume de
trincas e microtrincas devido a sua complexa natureza microestrutural (BENAVIDEZ et
al., 2015). As diferencas de expansividade térmica entre os elementos constintuintes do
refratario e a presenca de zonas de baixa coesividade entre matriz e agregados resultam em
fontes adicionais de trincas. Entretanto, existem fendmenos benéficos ao sistema, como a
formacdo de novas fases expansivas no sistema in situ, como ocorre com a fase espinélio
MA. A contribuicdo da formacdo da fase espinélio sobre a elevacdo da resisténcia ao
choque térmico dos refratarios de magnésia pode ser atribuida a diferenca entre os
coeficientes de expansdo térmica entre 0 MgO (~13,5 MK™) e o espinélio (~7,6 MK™)
(AKSEL; WARREN; RILEY, 2004, 2004; CEYLANTEKIN; AKSEL, 2012).

A formacéo desta fase propicia um aumento dos niveis de tensdo de forma pontual
no interior do refratério, entretanto, de forma distribuida. Este fendmeno se intensifica nas
isotermas de face quente préximas a 1400 °C, temperatura na qual todos os refratarios de
linha de metal analisados apresentaram espinélio em sua composi¢do, conforme os
resultados de DRX apresentados. A fase continua do refratario também é fundamental para
propiciar um aumento simultaneo dos parametros R € R’’’. Quando a matriz possui elevada
coeréncia com os agregados e a0 mesmo tempo apresenta habilidade de acomodar tensdes
se deformando plasticamente (em baixos niveis), esta propicia a elevacdo da resisténcia a
fratura do refratario e a0 mesmo tempo eleva o nivel de energia necesséria para ocorrer 0

fenbmeno de crescimento de trinca.

A gquantidade e a distribuicdo de poros na microestrutura do material possuem forte
influéncia sobre o comportamento termomecanico do refratario (YURKQOV et al., 1997). O
refratario AMC_3 apresentou maior resisténcia ao processo de crescimento de trinca
(R>’*), por possuir uma distribuicdo de poros em que ha uma elevada concentracdo de
poros com maior tamanho médio, de 10 a 100 um, enquanto que os demais refratarios
apresentacdo tamanho médio de poros entre 1 a 10 um. Além disso, o refratairio AMC_3
apresentou os maiores valores de massa especifica real (MER) e de massa especifica
aparente (MEA), associadas a uma alta porosidade (de forma comparativa), somatoria de
fatores que propiciaram sua maior resisténcia ao fenémeno de crescimento e propagacédo de

trincas.

Outra grande diferenca entre o refratario AMC_3 para com seus similares se deve a
natureza de sua fase ligante. Este refratario apresenta um elevado teor de enxofre em sua

composi¢do quimica (2,65 % em peso). Este valor pode ser um dado indicativo quanto a
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composicdo de sua matriz carbonacea. Os refratarios ligados por resina fendlica ndo
apresentam em sua composicdo elevados valores de enxofre, entretanto, os refratarios

ligados por piche apresentam teor de enxofre remanescente.

Caso este refratario possua uma matriz carbonacea composta por uma mistura de
resina fenolica e piche, pode-se afirmar que esta combinacdo propiciou geracdo de uma
matriz de carbono com maior habilidade pléstica que os demais refratarios analisados, uma
vez que esta propriedade é atribuida as matrizes de carbono ligadas por piche (EWAIS,
2004). Entretanto, esta afirmacdo ndo confere com as caracteristicas composicionais deste
refratario contidas na ficha de dados técnicos do produto. Os refratarios MAC, AMC_1 e
AMC_2 possuem matrizes compostas integralmente por resina fendlica. Os refratarios
ligados por resina fendlica apresentam maiores valores de resisténcia a fratura por
compressdo (BENAVIDEZ et al., 2015). Este fato pode ser comprovado pelos valores
medidos de resisténcia a compressdo retida apds choque térmico para estes referidos
refratarios, como apresentado pela Figura 119.

Em resumo, sob o aspecto de maior resisténcia a propagacéo de trincas o refratario
AMC_3 possui desempenho superior que seus similares, entretanto considerando as
demais caracteristicas microestruturais este refratario apresenta desempenho inferior aos
seus similares, sendo que o refratario AMC_1 apresenta um conjunto de propriedades que
resultam em um melhor desempenho termomecénico para linha de metal, sob o ponto de
vista da resisténcia ao choque térmico. Desta forma, é possivel ranquear o desempenho
destes refratarios frente ao choque térmico da seguinte forma decrescente: AMC 1 >
AMC_2 > MAC > AMC_3.

Refratarios de linha de metal: Parametros R’’’’ e Rst

A Figura 122 mostra a curva de decaimento do médulo de ruptura (MOR) dos
refratarios de linha de metal para uma variacdo de temperatura critica de 800 °C, em
funcdo do numero de ciclos de choque térmico aplicados. Novamente os refratarios
AMC_2 e AMC_1 apresentaram maior resisténcia inicial. Entretanto, para as condi¢des de
trés e seis ciclos de choque térmico a amostra MACapresentou resisténcia residual
superior. O refratario AMC_3 mostrou um comportamente praticamente linear, para todas

as condicOes analisadas. Os resultados obtidos por este ensaio foram fundamentais para a
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determinacdo dos parametros de resisténcia ao dano por choque térmico (R’’’ e Rst), os

quais serdo apresentados a seguir na Figura 123 e Figura 124.

Figura 122 — Decaimento do mddulo de ruptura (MOR) em fun¢do do nimero de choque térmico dos

refratarios de linha de metal para um AT de 800 °C.
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A Figura 123 mostra o comportamento da resisténcia ao dano por choque térmico

dos refratarios de linha de metal. Para a condi¢cdo como recebido os refratarios MAC e

AMC 3 apresentaram ligeira superioridade quanto a resisténcia ao chogue termico, porém

nas amostras com trés ciclos de choque térmico ocorre uma inversdo entre o desempenho

destes materiais. Nesta condicdo (trés ciclos) os refratarios AMC_1 e 2 demonstram

desempenho superior. Na condigdo com seis ciclos de choque térmico com ATc de 800 °C

é obrservada a seguinte ordem decrescente de resisténcia ao dano por choque térmico:

AMC_2 > AMC_1> AMC_3 > MAC.
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Figura 123 - Parametro R”**’ de resisténcia ao dano por choque dos refratarios de linha de metal para ATc de
800 °C.
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A Figura 124 mostra o comportamento dos refratarios de linha de metal frente a
estabilidade de trincas (pardmetro Rst) para um ATc fixo de 800 °C, em funcdo do nimero
de ciclos de choque térmico. O refratdirio AMC_1 mostrou maior estabilidade no
crescimento de trincas para a condicdo como recebido, um e trés ciclos de choque térmico.
Para condicdo com seis ciclos de choque térmico o refratario AMC_2 mostrou melhor
desempenho. Os quatro refratarios apresentaram comportamento similar, com estabilidade
entre condicdo como recebida, decaimento acentuado para a condi¢cdo com trés ciclos e
estabilidade do valor do parametro Rst entre trés e seis ciclos de choque térmico. A
estabilidade de trinca na condicdo mais severa pode ser apresentada da seguinte forma
decrescente: MAC > AMC_1 > AMC_2 > AMC_3. A Tabela 46 apresenta as propriedades

termomecanicas destes refratarios de forma resumida.
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Figura 124 - Resisténcia ao dano por choque dos refratarios de linha de metal, Parametro Rst para ATc de
800°C.
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Os resultados de anélise de TG/DSC, DRX e anélise de variacdo linear frente ao
aquecimento térmico revelaram que o refratario AMC_1 possui comparativamente uma
formacdo de espinélio MgAIl,O3 in situ superior aos demais refratarios. A expansdo
volumétrica decorrente da fase espinélio MA ajuda a elevar os niveis de tensdo de
compressao no interior do refratério, inclusive nas regides localizadas nas zonas de fratura

do refratério.

O refratario MAC também apresentou uma distribuicdo continua de formacédo de
espinélio MgAl,O3, a qual se iniciou em 1000 °C e se intensificou com o aumento de
temperatura. Entretanto, os refratarios AMC 1 e AM_2 apresentaram formacdo de
espinélio tardia e em elevada temperatura (1400 °C). Desta forma, a formacéo de espinélio
ocorre de forma localizada nas isotermas superiores a 1400 °C, localizadas na face quente
do refratario. Este fendmeno propicia um tipo de falha classica em refratarios de panelas de

aciaria, conhecido por termoclase estrutural (spalling estrutural).

A analise microestrutural destes refratarios via MEV, ap0s tratamento térmico a
1500 °C por 240 minutos revelou uma nova fonte de nucleacdo e de crescimento de

trincas: inclusdes de Ca/SiO; nos agregados de alumina eletrofundida. As imagens obtidas
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por MEV mostraram de forma clara a influéncia deletéria da presenca dos veios de
contamina¢do no interior do volume dos agregados. A expansdo térmica desta
contaminacdo, decorrente da formacdo de fase vitrea, propicia a nucleacdo e propagacao de
trincas intragranulares, as quais reduzem a resisténcia a corrosdo do refratario e reduz a
resisténcia mecanica destes refratarios. Este fenbmeno foi observado em todos os
refratarios de linha de metal analisados, com excecédo do refratdrio AMC_3, o qual possui

agregados eletrofundidos de alumina de elevada pureza.

A Tabela 46 mostra de forma comparativa e resumida o desempenho dos refratarios
de panela de aciaria. O revestimento de linha de metal que apesentou melhor desempenho
termomecénico dentre os refratarios analisados foi o AMC_1, seguido do refratario
AMC 2. Estes dois refratarios apresentaram maior resisténcia mecanica de partida e
também apresentaram boa resisténcia mecanica residual frente ao choque térmico, elevada
resisténcia nucleacdo e propagacéo de trincas e apresentaram boa resisténcia ao dano por
choque térmico, revelando possuir elevada estabilidade na regido da zona de fratura.

O refratdrio MAC apresentou elevada estabilidade em seu comportamento,
apresentando uma baixa variacdo média de suas propriedades mecanicas frente ao choque
térmico. Entretanto, este refratario apresentou baixa resisténcia ao dano por choque
térmico. O refratdrio AMC_3 apresentou elevada resisténcia ao crescimento de trincas
(R’”’). Isto se deve majoritariamente ao seu perfil de poros, composto por microporos €
mesoporos, que atuam como efetivas barreiras a propagacdo de trincas por elevarem a
energia necessaria para ocorrer o fendmeno de crescimento e propagacdo de trincas.
Entretanto, este refratario apresentou desempenho comparativo inferior ao demais

refratarios analisados.

Tabela 46 — Resumo comparativo das propriedades termomecanicas dos refratarios de linha de metal.

Legenda da classificagdo: +++ bom, ++ regular, + baixo desempenho.

RCACT R R>” MOR Rst
2 1 R”” (m) 1/2
(MPa) (°C) (x10™ Pa™) (MPa) (°C.m™)
MAC +++ ++ ++ ++ + ++
AMC 1 +++ +++ ++ +++ ++ +++
AMC 2 +++ ++ ++ +++ +++ ++
AMC 3 + + +++ + + +

Fonte: Préprio autor.
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Com base na analise conjunta dos ensaios realizados, pode-se afirmar que estes
refratarios apresentam a seguinte ordem decrescente de desempenho: AMC_1 > AMC_2 >
MAC > AMC 3. A classificacdo e selecdo de materiais refratarios industriais € uma
complexa atividade que exige uma analise holistica do material, exige uma andlise
detalhada do material desde suas matérias primas até os processos de fabricacdo utilizados
(LEE; MOORE, 1998; MUNOZ; MARTINEZ, 2012). O desempenho destes materiais é
uma variavel que depende da interacdo de diversas variaveis independentes, como
qualidade de matéria prima, caracteristicas microestruturais, evolucdo mineraldgica,

distribuicéo de poros, dentre outros.

Refratarios de Linha de Escéria: Pardmetros R e R’’’

Os refratarios de linha de escéria de panelas de aciaria, MC_1 e MC_2, passaram
pela mesma rotina de ensaios de avaliacdo da resisténcia ao choque térmico que os
refratarios de linha de metal passaram. Estes refratarios também foram avaliados quanto a
resisténcia a compressao retida apos choque térmico para diferentes niveis de AT, a fim de

determinar o parametro R e R’’’ para estas condi¢des experimentais.

A Figura 125 mostra a resisténcia a compressao retida ap6s choque térmico
(RCRACT) para diferentes intensidades de AT. O refratdrio MC_1 apresentou valores
superiores de resisténcia retida para todos os AT aplicados (400, 600, 800 e 1000 °C),
inclusive na condicdo como recebido. O refratario MC_1 também apresentou valores
comparativamente superiores de tenacidade a fratura, de médulo de ruptura e de energia de

fratura (Y'wor). Ambos refratarios apresentaram modulo de Young similares.
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Figura 125 - Resisténcia a compressao retida apés choque térmico, refratarios de linha de escoria em fungao
da aplicacdo de diferentes variagBes de temperatura.
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Fonte: Préprio autor.

O melhor desempenho mecénico apresentado pelo refratario MC_1 possui forte
correlacdo com suas caracteristicas microestruturais. Este refratario possui um teor mais
elevado de carbono do que o refratario MC_2 e desta forma apresenta coeficiente de
condutividade térmica superior do que o refratdrio MC_2, na condi¢do como recebido.
Estes dois refratarios apresentaram microestruturas similares, como pode ser observado
nos resultados de MEV. Ambos refratarios apresentaram uma microestrutura coesa, com
bom grau de aderéncia entre os agregados e a matriz de carbono. Os dois refratarios
também sdo compostos majoritariamente por agregados eletrofundidos, os quais possuem
porosidade residual acentuada (mais pronunciada no refratario MC_1) e veios de

contaminacdo de célcia e silica (de forma mais pronunciada no refratario MC_2).

A composicdo mineralogica destes dois refratarios também é similar, entretanto o
refratario MC_2 apresentou silica livre na condi¢do como recebido (a qual pode vir a
formar fase liquida de baixo ponto de fusdo) e apresentou formacao de espinelio MgAl,Os
em temperaturas superiores a 1000 °C, enquanto que o refratario MC_1 apresentou
formacdo de espinélio apenas em temperaturas superiores a 1400 °C. Assim como nos
refratarios de linha de metal, é desejavel que ocorra uma formacgéo de espinélio de forma
gradual, como ocorreu com o refratdrio MC_2, ao invés de uma formagéo tardia em

elevadas temperaturas. No refratdrio MC_1 ocorreu a formagdo de espinélio em
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temperaturas superiores a 1400 °C, fato que favorece a fratura por termoclase estrutural
(spalling) in situ. A Figura 126 mostra a evolucdo de resisténcia a nucleacdo de trincas
(parametro R) e a Figura 127 mostra a evolucdo da resisténcia ao crescimento de novas

trincas na zona de fratura (parametro R’’”) para os refratarios de linha de metal.

Figura 126 - Parametro R dos refratarios de linha de escoria em funcédo da variacdo de temperatura de choque
térmico.
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Figura 127 - Resisténcia a propagacdo de trincas dos refratarios de linha de escoria, Pardmetro R’*’, em
funcdo da variagdo de temperatura de choque térmico.
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O refratario MC_1 apresentou maior resisténcia ao surgimento de novas trincas
para todas as intensidades de AT aplicadas, com exce¢éo da condicdo como recebido. Este
comportamento indica que este refratario possui elevada estabilidade mecanica, a qual é
decorrente de uma elevada estabilidade microestrutural. Entretanto, o refratario MC_2
apresentou comparativamente valores elevados de resisténcia ao crescimento de trincas,
em todo o intervalo medido. Este comportamento também é resultado da relacdo do
quociente E/og. Como os dois refratarios possuem médulo de Young similares, a grande
diferenca entre os valores de R’’’ observados pode ser atribuida ao nivel maximo de tensao

critica tolerada pelo material.

A resisténcia ao crescimento de trincas é favorecida quando o material tolera
menores niveis de tensdo no momento da fratura. Outra caracteristica importante do
refratario MC_2 é quanto ao seu perfil de distribuicdo de poros. O refratario MC_1 possui
uma populacdo principal de poros localizada entre 1,0 e 10 um, enquanto que o refratério
MC_2 possui trés populagdes principais: 0,001 - 0,1, 0,1 — 1,0 e de 1,0 até 10 um. Pode-se
inferir que o grupo de poros na faixa de tamanho de 0,001 — 0,1 um ajudam a elevar a
energia necessaria para ocorrer a nucleacdo de trincas, elevando a resisténcia do material

na zona de fratura.

Outra vantagem do refratario MC_2 é quanto a evolucdo de suas fases cristalinas.
Neste refratario ocorreu o inicio da formacdo da fase espinélio MgAl,O4 em temperaturas
superiores a 1000 °C, enquanto que no refratario MC_1 este fendbmeno ocorreu de forma
tardia em temperaturas superiores a 1400 °C. A formacdo de espinélio ajuda e elevar o
nivel de tensdo compressiva no volume do refratario de forma pontual (apenas nas regies
em que ocorre a formagéo desta fase). A formaco desta fase expansiva ajuda a elevar o
valor da energia minima necessaria para ocorrer o fendbmeno de crescimento de trinca,
formando barreiras de campos compressivos na zona de fratura, propiciando o fechamento

de algumas trincas e inibindo o crescimento de outras de maiores tamanhos.

Considerando todos os fatores analisados pode-se inferir que os dois refratarios
possuem bom desempenho para serem aplicados como revestimento refratario de panela de
aciaria. Entretanto, como o refratario MC_2 apresentou elevados valores do parametro R”*’
para o intervalo analisado, indicando que o material possui elevada estabilidade estrutural
por necessitar de maiores niveis de energia para ocorrer o fendmeno de crescimento de

trinca.
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Refratarios de linha de escoOria: Pardmetros R’’’’ e Rst

A Figura 128 mostra o perfil de decaimento do moédulo de ruptura (MOR) dos
refratarios MC_1 e MC_2 para diferentes ciclos de choque sob uma variacdo critica de
temperatura de 800 °C. O refratario MC_1 apresentou resisténcia residual superior ao
MC_2 para as quatro condic¢Bes analisadas (zero, um, trés e seis ciclos de choque térmico).
Estes resultados corroboram com os resultados da caracterizacao inicial destes refratarios
em que o refratario MC_1 apresenta maior energia de fratura (Ywor), maior médulo de

ruptura (MOR) e maior tenacidade a fratura (K,c) do que o refratario MC_2.

Figura 128 - Decaimento do modulo de ruptura (MOR) em fung¢do do numero de choque térmico dos
refratarios de linha de escoria.
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A Figura 129 apresenta a evolucdo do parametro de resisténcia ao choque térmico
(R>”’) para os refratarios de linha de escoria. O refratdrio MC_2 apresentou maior
resisténcia todas as condic¢des analisadas, entretanto os dois refratarios apresentaram boa
homogeneidade em seus respectivos niveis de resisténcia ao dano por choque térmico,

demonstrando boa estabilidade microestrutural.
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Figura 129 — Resisténcia ao dano por choque térmico dos refratarios de linha de escoria, Pardmetro R**’,
para um ATc de 800 °C.
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O perfil de porosidade do refratario MC_2 possui forte influéncia sobre o parametro
R’”’’. Em seu perfil de distribuicdo de tamanhos de poros, foi identificada a presenca de
uma populacdo de poros de 0,001 a 0,10 um, que atuam como barreiras ao movimento de
microtrincas, elevando a energia potencial requerida para ocorrer movimentacao efetiva de

trincas.

A evolucdo da porosidade deste refratario também revelou que 0 mesmo possui boa
estabilidade quanto a geracdo de poros em funcdo ao aumento de temperatura. Este
refratario apresentou um menor teor de porosidade aberta em elevadas temperaturas. Os
poros deste material exercem um papel importante quanto a resisténcia ao crescimento de
novas trincas, pois as mesmas atuam como barreiras para as trincas, principalmente os

poros dos tipos microporos e mesoporos (YURKOV et al., 1997).

A Figura 130 mostra a evolugdo da estabilidade da zona da trinca dos refratarios
MC_1 e MC_2 para diferentes quantidades de ciclos de choque térmico, para uma varia¢éo
critica de temperatura de 800 °C. O refratario MC_2 apresentou maior estabilidade de
trinca na condigdo como recebido e para um ciclo de choque térmico. J& o refratario MC_1
apresentou maior estabilidade da propagacdo de trincas para trés e seis ciclos de choque
térmico. Na Tabela 47 encontram-se listados e classificados de forma comparativa as

propriedades termomecénicas dos refratarios de linha de escoria de panela de aciaria.
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Figura 130 - - Estabilidade de trincas frente ao dano por choque dos refratarios de linha de escéria, Parametro
Rst, para um ATc de 800 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 47 — Resumo comparativo das propriedades termomecénicas dos refratarios de linha de metal.
Legenda da classificagdo: +++ bom, ++ regular, + baixo desempenho.

RCACT R R’* MOR R’’” Rst
(MPa) (°C) (x10%Pa')  (MPa) (m) (°C.m™?)

MC 1 +++ +++ + +++ + +++

MC 2 ++ + +++ + +++ ++

Fonte: Proprio autor.

45. CONCLUSAO

A microestrutura destes refratarios exerce um papel fundamental no desempenho
final destes refratarios. A maior estabilidade do refratd&rio AMC_1 nos ensaios de
resisténcia ao choque térmico e ao dano por choque térmico possui origem em seu desenho
microestrutural. Este refratario possui comparativamente elevado teor de carbono, fato
ajuda a elevar a resisténcia termomecanica do refratario por aumentar a condutividade
térmica do refratario, reduzindo assim inclinacdo do gradiente térmico existente entre a
face quente e face fria do refratario, reduzindo assim a intensidade das tensdes térmicas no
refratario. Além disso, este refratario € o Unico que possui o espinélio MgAl,O3; pré-

formado em sua composicdo. A presenca de espinélio pré-formado inicialmente promove
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um aumento na resisténcia a corrosdo e dissolucdo do refratario. Entretanto, a existéncia de
espinélio pré-formado ndo influencia diretamente a resisténcia a tensdes térmicas do
refratario. A supressdo das trincas por meio da formacdo de campos compressivos é

decorrente da formacéo de espinélio in situ.

O AMC _1 apresentou boa resisténcia a nucleacdo e propagacdo de trincas e
também apresentou elevado desempenho frente ao dano por choque térmico, resultando em
um refratario com uma boa combinacgéo de propriedades microestruturais que por sua vez

resultam em um bom desempenho termomecanico.

Nos refratarios de linha de escoria 0 MC_1 apresentou bom desempenho quanto a
resisténcia ao choque térmico (pardmetro R) enquanto que o refratario MC_2 apresentou
boa resisténcia a propagacdo de trincas. Quando avaliados quanto ao dano por choque
térmico (R’’’’) o refratario MC 2 apresentou maior resisténcia todas as condigdes
analisadas, entretanto os dois refratarios apresentaram boa homogeneidade em seus
respectivos niveis de resisténcia ao dano por choque térmico, demonstrando boa

estabilidade microestrutural.

Estes dois refratarios apresentaram desempenho termomecanico similar, porém o
refratario MC_1 apresentou desempenho um pouco superior do que o refratario MC_2.
Entretanto, pode-se afirmar que ambos refratarios possuem bom desempenho
termomecanico em decorréncia de suas caracteristicas microestruturais, como elevada
coeréncia entre matriz e agregados, elevada pureza dos agregados, bom perfil de
distribuicdo de poros e boas propriedades mecanicas. A maior vantagem do refratario
MC_2 é seu perfil gradual de formacdo de espinélio, o qual previne o fendbmeno de
termoclase estrutural. J& o refratdrio MC_1 apresenta como vantagem sua elevada
resisténcia a nucleacdo de trincas, elevado modulo de ruptura (MOR) e elevada
estabilidade de trincas (Rst), além de apresentar elevadas propriedades mecéanicas na

condi¢do como recebido.
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CONCLUSAO GERAL

° O coating ceramico desenvolvido é constituido de uma fase ligante vitrea a base
de ortofosfato de aluminio, que quando aquecido forma o vidro de monofosfato de
aluminio; e por uma carga refrataria mineral, o agalmatolito. Além destes constituintes foi
utilizado o acido oxalico como aditivo. O produto desenvolvido possui desempenho 73%
superior ao produto comercial utilizado como comparacdo e apresenta estabilidade de
armazenamento de até 56 dias.

° A formacdo da fase MgAl,04 reviou que o tamanho de particula possui forte
influéncia sobre a cinética de formacdo da fase desejada. Também foi possivel observar
que existe um caminho preferencial de formacado da fase, que ocorre devido a maior
facilidade difusional dos ions Mg na direcdo das particulas de alumina. Desta forma
obtém-se uma maior camada de espinélio na interface Al,03-Mg0O.Al,0, do que na
interface MgO.Al,0;, — MgO. Os resultados da segunda abordagem experimental
comprovou o mesmo comportamento de formagdo. A formagdo de espinélio MA ocorre
preferencialmente nos agregados de alumina, enquanto que praticamente ndo pode ser
observada nas imagens de mapeamento MEV/EDS a formacdo de espinélio nos agregados
de magnésia, mesmo para longos tempos de tratamento térmico.

. A resisténcia termomecanica dos refratarios de linha de metal e de linha de
escoria revelaram possuir elevada dependencia das propriedades microestruturais destes
refratarios, e desta forma é possivel obter propriedades otimizadas em fungao da escolha
das melhores combinagdes microestruturais a fim de se obter um melhor desempenho
termomecanico, resultando em um refratario de elevado desempenho e com potencial

de possuir maior vida util.



218

SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar testes de desempenho industrial do coating

2. Sintetizar um tijolo MAC com elevado teor de magnésia sinterizada reativa na
matriz para posterior estudo de desempenho de formagdo de espinélio em
comparagdo com um tijolo do mesmo tipo convencional.

3. Correlacionar o desempenho termomecénico dos refratarios com sua resisténcia a
corrosdo com a mistura metal/escéria liquidos por meio de ensaios de corrosao

estatico e dinamico.
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