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RESUMO

NEVES, E. S. Estudo da corroséo de refratarios a base de Al ,03/SiC/C/MgAl ;04
incorporados por particulas de espinélio de alumini o e magnésio. 2011. 56 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena,

Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2011.

Na ultima década, para atender & demanda de ago requerida pelo
aguecimento da economia mundial, aliado ao aumento da produtividade dos altos
fornos, as usinas siderdrgicas vém enfrentando problemas de disponibilidade de
equipamentos, principalmente para escoar a produ¢ao do gusa dos Altos Fornos
para a Aciaria realizada por Carros Torpedo. Estudos sobre mecanismos de
corrosdo em refratarios utilizados em carro torpedo mostraram que a presenca de
espinélio, MgAl,O4, melhora a resisténcia a erosédo e a penetracdo de escoria, em
refratarios de alta alumina. Considerando que a corrosdo em refratarios € governada
pela area de interface com o metal/escoria, a diminuicdo da porosidade dos
refratarios contribui para a diminuicdo desta area. Portanto, para que a resisténcia a
corrosdo do revestimento refratario seja melhorada, é necessario que os caminhos
que conduzem a penetracdo do banho (gusa/escéria), sejam preenchidos ao
maximo, sem comprometer a microestrutura diante de possiveis variagfes
volumétricas, resultantes de expansao térmica diferencial. O objetivo desse trabalho
€ avaliar o comportamento ao desgaste por corrosao gusa/escoéria em refratarios
formados a base de Al,O3/SiC/C/MgAl,O4 incorporados com espinélio de aluminio
magnésio na porosidade aberta do material refratario. Para analise da formagéo e
estabilidade quimica do espinélio, a partir das solucbes mistas de nitratos de
magneésio e aluminio foram utilizadas analises termogravimétrica, (TG), analise
térmica diferencial, (DTA), difratometria de raios X, (DRX). Apos as impregnacoes
dos corpos de prova e ensaios de corrosao e escorificagédo, realizados em Forno
Tamman foram utilizadas as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
porosimetria de mercurio, difratometria de raios X, DRX, para avaliar os mecanismos

de desgaste do refratario.

Palavras chaves: Refratarios, Espinélio, Carro torpedo.



ABSTRACT

NEVES, E. S. Corrosion study of the Al ,03/SiC/C/MgAI.O, based refractory
materiais incorporated by aluminium magnesium spine | . 2011. 56 p.
Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de

Sao Paulo, Lorena, 2011.

In the last decade to get the demand of steel required for the global economy
warming, coupled with the increasing blast furnaces productivity, steel mills have had
problems of equipment availability, mainly to transfer hot metal productionl from blast
furnaces to Steelmaking by Torpedo Cars. Studies of corrosion mechanisms in
refractory materials used in torpedo cars showed that the presence of spinel,
MgAl,O4, improves the erosion resistance and slag penetration in high-alumina
based refractories. Considering that the refractories corrosion is controlled by the
interface with the hot metal or slag, the decrease of refractories porosity contributes
to the reduction in this surface area. Therefore, the refractory lining corrosion
resistance improved when the pathways lead to penetration of the bath (hot
metal/slag) are filled up to the maximum, without jeopardizing the microstructure,
avoiding volumetric changes by differential thermal expansion. The goal of this study
is to evaluate the corrosion wear behavior by hot metal/slag of Al,O3/C/SIiC/MgAl,O4
based materials incorporated with aluminum magnesium spinel into open porosity of
this refractory materials. Thermal analysis (TG/DTA) and X-ray diffraction (XRD)
were simultaneously study used the formation and chemical stability of spinel
obtained from mixed solutions of b using magnesium and aluminum nitrates. After
impregnation and corrosion tests Tammann furnace materials samples were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), mercury porosimetry, X-ray

diffraction (XRD) to evaluate the wear mechanisms of refractory.

Keywords: Refractories, Spinel, Torpedo Car.
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1 INTRODUCAO

Nas usinas siderurgicas, a utilizacdo de refratarios é essencial para a producéo
de aco, que envolve equipamentos com temperaturas elevadas no qual pode estar
em contato com material liquido ou ndo. Na Companhia Siderargica Nacional (CSN)
sao utilizados 22 carros torpedos revestidos com refratarios no ciclo operacional, e
com objetivo de escoar a produgcdo dos Altos Fornos para a Aciaria. A Figura 1
ilustra esquematicamente o processo de producao do aco.

| Carvao
) -
* Coqueria
B E—
) |
== Outres insumos
Alto-forno = £ i
Sinterizacdo -
n Minério
1
! Lingoteira

Carro Torpedo

= In_ Flacas
'ﬁ w k"*"-ﬂ
Convertedor L& D Refino Secunddrio Lingqtamentn BEE_EE%IDI
Desulfuracio Conticuo

Laminacio a quente

Figura 1 — Fluxo de producéo do aco.

Os carros torpedos da CSN, com capacidade de 350 toneladas sao revestidos
com material refratario a base de Al,O3/SIiC/C/MgAIl,O4 que trabalha em contato
direto com gusa e escéria. A Figura 2 ilustra o revestimento refratario dos carros

torpedo.
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Figura 2 — Desenho ilustrativo do revestimento refratario do carro torpedo.

As diferentes cores no revestimento refratario ilustrado na Figura 2
representam refratarios de diferentes caracteristicas, a fim de obter um revestimento
balanceado, estabelecido de modo a atender aos diferentes mecanismos de

desgaste, conforme sera descrito no decorrer da revisao bibliografica.

O que se tem observado em estudos “P6s Morten” em revestimentos refratarios
de carros torpedo € que o desgaste ocorre de maneira desuniforme, ou seja, em
pontos localizados. A técnica de aplicacdo de revestimento refratario balanceado ja
vem sendo adotadas pelas usinas siderargicas, diminuindo o numero de
intervencdes para reparo e aumentando a disponibilidade do equipamento para
escoamento da producdo. No entanto, as regides criticas do revestimento, linha de
escoria e zona de impacto, ainda carecem de materiais de alto desempenho, que

viabilizem o aumento da campanha dos mesmos.

Considerando que a corrosdo em refratarios € governada pela area de interface
com o metal/lescoria, a diminuicdo da porosidade dos refratarios contribui para a
diminuicdo desta area. Portanto, para que a resisténcia a corrosdo do revestimento
refratario seja melhorada, é necessario que o0s caminhos que conduzem a
penetracdo do banho (metal/escéria), sejam preenchidos ao maximo, sem
comprometer a microestrutura, diante de possiveis variacdes volumétricas

resultantes de expansao térmica diferencial.
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Justus (2004) desenvolveu uma técnica de impregnacédo da porosidade aberta
de material a base de Al,O3/SiC/C/MgAl,O,4 através de solucdo portadora de ceério,
a qual resultou no aumento da resisténcia ao desgaste quando comparado ao
refratario sem impregnacdo. No entanto, deve ser considerado que a céria possui
resisténcia ao desgaste maior que 0s materiais que compdem os refratarios e tem

um alto custo.

O uso do espinélio como agente de impregnacgéo nos poros abertos pode levar
o refratario a adquirir maior resisténcia a corrosédo e a penetracdo de escoria, sem
que seja necessario um alto custo no processo de fabricacdo dos refratarios,
aumentando consequentemente a sua vida util dos mesmos, quando comparado ao

material sem impregnacéao.

2 OBJETIVO DO TRABALHO

Avaliar o comportamento a corrosao por gusa e escoria de refratarios a base
de Al,O3/SiC/C/MgAI,O, incorporados com particulas de espinélio aluminio

magnésio na porosidade aberta.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAS-PRIMAS

O revestimento refratario com alto desempenho empregado em carro torpedo é

constituido dos compostos Al,O3/SiC/C/MgAl,Oq4, ligados por resina fendlica.

A resina fendlica adicionada funciona como ligante primario. Geralmente utiliza-
se resina tipo novalaca, sendo termo-rigida, endurecida durante a cura, que pode
ser feita por aquecimento, proporcionando uma boa fonte adicional de carbono,
desde que utilizada sob condi¢cdes redutoras. Mesmo com essa fonte extra de
carbono, o grafite adicionado a mistura continua sendo a principal fonte desse

elemento.

A alumina (AlLO3) e espinélio de aluminio magnésio (MgAl,O,) sao
responsaveis pela excelente estabilidade térmica, colaborando para a resisténcia ao
desgaste por fluxos de pré-tratamento de refino, gerados principalmente pela injecéo
de CaC,, CaF,, CaO na dessulfuragdo. O carbeto de silicio (SiC) melhora a
resisténcia a corrosao, critica na altura da linha de escéria. A adicdo de grafite (C)
permite aumento da resisténcia ao “spalling”, ja que esse constituinte aumenta a
condutividade térmica do material, evitando os choques térmicos que causariam 0
“spalling”. O grafite adicionado, assim como o SiC, diminui a tendéncia a penetracao
de escoria no refratario, melhorando o desempenho relacionado ao desgaste
guimico e fisico desses materiais, pois possui uma menor molhabilidade pela
escoria. A principal desvantagem do C e SIiC é a susceptibilidade a oxidagdo em
ambientes contendo oxigénio, vapores d agua, CO e atmosfera oxidantes acima de

500°C e 900°C, respectivamente.

Adicionando-se agentes metalicos, tais como Si, Fe-Si, Al (principalmente) e Al-
Si, consegue-se uma minimizacdo da perda de resisténcia a oxidacdo, devido a

adicdo de carbono livre e SIiC ao refratario. Esses agentes reagem
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preferencialmente com oxigénio, evitando que esse atinja o carbono livre ou o
carbeto de silicio. A definicdo de qual agente antioxidante e sua concentracdo, sao
de vital importancia para o desempenho, exercendo forte influéncia na cinética de
corroséo do refratério (LUZ; PANDOLFELLI, 2007).

O Al adicionado ao refratario como antioxidante reage com C), CO(g) ou Ny,
passando para a formacao de carbeto ou nitreto, até que oxida, mudando finalmente
para Al,O3. Na pratica, € observado que o AIN é produzido pela reagdo com 0 Ny
(JUSTUS et. al. 2005). Além disso, é observada a formagdo de whiskers desse
nitreto, os quais consistem em fibras de um simples cristal, que atuam como uma
fase de reforco, como em um compoésito. A formagdo do Al,Cs ocorre em
temperaturas em torno de 1100°C, sob atmosferas redutoras, quando o Al metalico
estd em contato com o carbono livre (LUZ; PANDOLFELLI, 2007). O processo de
reacao do Al para transformar-se em Al,O3, com o aumento de temperatura ou do

periodo de aquecimento, pode ser expresso de acordo com a Figura 3.

Al

ALC, X )M AN

AL O,

Figura 3 — Desenho esquematico mostrando a mudanca do aluminio e compostos de
aluminio sob coexisténcia com C, CO e N»(g) durante aquecimento (JUSTUS, 2004).

A formacéo de novos compostos devido a reacéo entre aluminio com carbono,
nitrogénio, oxigénio e o material refratario solido resulta em um preenchimento
parcial dos poros e reducdo da entrada dos gases para o interior do material,
havendo assim a prevencdo da oxidacao do carbono e aumento da resisténcia do
material (JUSTUS, 2004).
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O desenvolvimento de materiais ceramicos e refratarios com a adicdo de
MgAl,O4, comecgou por volta do inicio do século XX, porém o uso pratico desses
materiais ndo foi possivel devido ao alto custo de producgéo. Refratarios de MgAl,O4
foram primeiramente aplicados nas regibes de queima e transicdo de fornos
rotativos para producéo de cimento (GONSALVES, 1993).

Nas ultimas décadas, a substituicAo dos refratarios convencionais de
Al,O3/SiC/C utilizados no revestimento de carros torpedo na inddstria siderdrgica,
por refratarios contendo espinélio de aluminio magnésio (Al,O3/SiC/C/MgAl,Oy,)
permitiu um aumento significativo ha campanha destes equipamentos siderargicos.
O maior custo dos refratarios com espinélio € justificado pela menor nimero de
paradas para reparo dos carros torpedo garantindo o escoamento da producgéo dos
Altos Fornos (JUSTUS et al., 2005).

O espinélio de aluminio magnésio (MA) tem uma combinacéo de desejaveis
propriedades: alto ponto de fuséo (2135°C), alta resisténcia contra ataque quimico,
boa resisténcia mecéanica a temperatura ambiente e a elevadas temperaturas.
Ceramicas com espinélio poderiam ser largamente utilizados em diversos campos
da engenharia. Todavia, materiais densos de composi¢cdes estequiométricas com
alta pureza séao dificeis de fabricar diretamente da mistura de pds de Al,O3 e MgO
via reacdes no estado solido usando a técnica de sinterizacdo convencional, visto
gue a reacdo acompanha uma expansao de volume de 5% durante densificacéo (LI
et. al., 2001).

A fase MgAl,O4 ndo reage com o Oxido de silicio até 1737 °C, com o CaO ou
MgO até 2000 °C e com a alumina, até 1927 °C (GANESH, et. al. 2001). Portanto, a
estabilidade do refratario € mantida, no que diz respeito as reagdes entre seus
constituintes, pois as temperaturas de operagao no carro torpedo ficam entre 1450 e

1500 °C.

O espinélio de aluminio magnésio tem sido extensivamente usado em

refratarios devido a sua alta resisténcia a corrosao e choque térmico. Espinélio é
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uma mistura das estruturas de 0xidos com formulacéo geral de RO-R’,0; (onde R e
R’ sdo um largo range de elementos metalicos divalentes e trivalentes). A célula
unitaria do MA pode ser expressa como MggAl;gO03, em que 32 ions de oxigénio
fazem uma estrutura cubica compacta. Tal empacotamento fornece 64 tetraedros
divalentes e 32 octaedros trivalentes- coordenadas de sitios catidnicos, no qual
unicamente 24 sdo preenchidos podendo ser considerada como célula receptora
capaz de receber um largo nimero de cétions divalentes e trivalentes em solucao
sélida (SARPOOLAKY; ZHANG,; LEE, 2003). A Figura 4 ilustra a estrutura cubica do

espinélio.

V) o
J 413 (octaédrico)

2 Mg®* jtetraédrico)

Figura 4 - Estrutura cubica do espinélio MgAl,O, (Adaptado de Encyclopedia
Britannica, 1998).

De acordo com o diagrama de fase binario MgO-Al,O3, mostrado na Figura 5,
MA estequiométrico abaixo de 1000°C contém 28,2% em peso MgO e 71,8% em
peso de Al,O3 Além disso, com o aumento da temperatura um largo range de MA
ndo estequiométrico pode formar no sistema e a solubilidade da alumina no
espinélio é maior do que o magnésio na mesma temperatura (SARPOOLAKY;
ZHANG,; LEE; 2003).



ComposicAo (%mal Al

24

] 20 40 R0 a0
| | | | I | I | |
2800 — enon
Liguida
G - —4500
24000 {— ME0 (53 MeN0: i Al
=Liquida Liquida
= = \ —j4000 o
= Mgl (55 s
a3 Mot L
" 3|00 &
] 1 gAlz0; i=s) T
o b
= E
(1] a1}
= 3000 &
1600
Mg, iss) = Mgl (ss)
I gf-\-lell_ssl 5=
= Al
1200 f—
12000
I | | | | I |
0 20 40 B0 a0 100
MgO Cormposicin (%peso A0 A0z

Figura 5 — Diagrama de fases do sistema MgO - Al,Os. (CALLISTER, 2007).

Comercialmente, o espinélio é classificado em trés categorias: rico em
magnésia, estequiométrico e rico em alumina. O tipo rico em magnésia € largamente
utilizado em fornos de cimento, misturados com magnésia, o que permite a melhora
da resisténcia ao dano por choque térmico como reflexo da producdo de
microtrincas dentro da matriz do refratario. O tipo estequiométrico € utilizado para
véarias aplica¢gbes, seguindo as rotas de aplicacado dos tijolos de espinélio ricos em
magnésia. O espinélio rico em alumina tem sido largamente estudado para ser
aplicado em concretos a base de alumina, onde tem sido observada uma melhora da

resisténcia a penetracéo de escoria (FUJI et. al.,1991).

Espinélios ricos em alumina podem acomodar grandes niveis de ions
divalentes da escoria, formando grossas camadas complexas de espinélio na
interface refratario/escoéria, comparados ao espinélio estequiométrico. A alumina do
espinélio reage com o CaO da escoria formando CAg, fazendo com que a escoéria

local, rica em silica, aumente a viscosidade, diminuindo conseqientemente, a



25

penetracdo na porosidade e contornos de grédos (SARPOOLAKY; ZHANG; LEE,
2003).

O ataque de escoérias em refratarios ocorre pela infiltracdo da mesma pela
porosidade aberta e contornos de graos, ocorrendo reacdes quimicas de corroséo e
até mesmo dissolugdo (penetracdo da escoria pela porosidade aberta e contornos
de gréo) e corroséo (penetracao e reagbes quimicas de dissolucao).

A fase cristalina, MgAl,O, é formada pela reacdo entre Al,O3 e MgO em
temperaturas entre 1100 € e 1400 <, possui uma boa combinacdo de
propriedades ja citadas anteriormente, porém a cristalografia, a estequiometria e as
propriedades tipicas do espinélio MgAl,O, podem variar de acordo com os métodos
de preparacéo dos seus poés e agregados, ou de sua formacao in “situ” (SCHNABEL
et. al., 2010).

A incorporacao do espinélio em refratarios aluminosos pode ser realizada de duas
formas distintas: através da adicdo de espinélio pré-formado como matéria prima
durante a mistura do material ou através da espinelizacdo “in situ” por meio da
reacdo entre o periclasio (MgO) e o corindon (Al,O3), alumina reativa presente na
matriz do refratario, onde essa reacdo ocorre em temperaturas elevadas. A Tabela 2

mostra uma comparacéao das propriedades dos compostos (SCHNABEL et.al, 2010).

Tabela 1 — Propriedades do espinélio, periclasio e corindum.
Espinélio Periclasio  Corindom

MgAIl 0,4 MgO Al,03
Massa Especifica aparente(g/cm?®) 3,58 3,58 3,99
Condutividade térmica (W/m.K) 59 7,1 6,3
Coeficiente de expanséo térmico AL/L.(K.10®) 7,6 13,5 8,8

(SCHNABEL et. al, 2010).
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Para o uso de espinélio pré-formado em concretos aluminosos tém-se como
vantagem a presenca desta fase a temperaturas inferiores de sua obtencdo e com a
auséncia de expansédo decorrente da sua formacgéo “in situ”. Porém é um processo
de alto custo devido a elevada energia requerida para que ocorra o processo de pré-
espinelizacdo, além de néo possuir um desempenho termomecanico tao eficiente

guanto aquele gerado com a espinelizacdo “in situ” (SAKO et. al., 2010).

J& o espinélio formado “in situ” tem como vantagem a geracdo de um espinélio
finamente disperso por toda a matriz, além da densificacdo e tenacificacdo da matriz
decorrente do carater expansivo da reacdo de espinelizacdo, aumentando a
resisténcia a penetracdo de escoria. No entanto, essa expansdo pode causar
microtrincamentos e resultar na deterioragao das propriedades do material, caso nao

seja controlado (SAKO et. al., 2010).

Schnabel et. al. (2010) e colaboradores também estudaram as propriedades
dos concretos aluminosos utilizados em panelas de aco com o objetivo de avaliar as
vantagens e desvantagens da adicdo de espinélio pré-formado ou espinelizado em
in situ. Os materiais com espinélios pré-formados apresentam superior resisténcia a
corrosao, ja que o balanco eletroquimico é alcancado pela criacdo de vacancias nos
sitios catibnicos-metalicos e sitios anibnicos - oxigénio. Devido a essas vacancias na
estrutura cristalina, a alumina rica em espinélio tem a capacidade de absorver FeO,
MnO e alcalis, diminuindo a viscosidade da escoéria e reduzindo a infiltracéo. Isso
reduz a frente de corroséo, reacdo solido-liquido, e o risco de lascamento/spalling
devido aos diferentes coeficientes de expansao térmica.

O uso de magneésia, um dos reagentes para formacgéo do espinélio in situ, pode
causar baixa fluidez do material e rdpido tempo de pega devido a hidratacdo do
magnésio. A reacdo de hidratacdo tem carater expansivo levando a formacdo de
trincas durante a secagem do material, que € muito critico em pecas pré-moldadas.
Além disso, a reacdo de espinelizacao in situ tem carater expansivo, que precisa ser

controlado. Caso seja muito elevado, pode originar tensées mecanicas e “spalling”
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do revestimento. A tabela abaixo mostras as reacfes de expansao dos concretos

ligados com cimentos, para formacao do espinélio. (SCHNABEL et. al., 2010).

Tabela 2 — Coeficientes de expansao de produtos de reacdo em concretos ligados
com cimento e com formacéo de espinélio

Variagao linear

Temperatura (°C) Reacao permanente apos
5 horas (%)
Volume Linear
1100 - 1400 MgO + Al,O3 - MgAI,O,4 +7,9 +1,99
1100 — 1300 CaO0.Al,O3 + Al,O3 - Ca0.2Al,03 +13,6 +4,76
1400 — 1650 CaO.Al,O3 + 4Al,03 - Ca0.6Al,0; +3,01 +1,01

Para contrabalancear as expansofes citadas nas reacfes acima, os fabricantes
adicionam 0.5 a 1% de silica fundida com o objetivo de formar uma fase liquida, para
acomodar as tensdes geradas e o material ter uma boa trabalhabilidade.

3.2 MECANISMOS DE DESGASTE

Estudos realizados por Nascimento Silva et al. (1993) sobre o ataque de
escoria em refratarios de alta alumina usados em carros torpedo, evidenciaram o
intenso desgaste desse revestimento através do consumo das fases, AlgSi,O13
(mulita) e Al,O3, pelo ataque de escérias contendo componentes alcalinos. Além
disso, durante a produgé@o de gusa no Alto Forno também é formada a escoéria rica
em calcio e silica, gerando o silicato de calcio (pseudowolastonita), de ponto de
fusdo igual a 1544 °C.

A escoria rica em silicato de calcio, principalmente pseudowolastonita
(CaSiO3), entrara em contato com a silica e mulita, intrinsecas dos refratéario,
formando anortita, (CaO.Al,03Si»0g), de ponto de fusdo igual a 1553 °C, de acordo
com a Equagéo 1.

3(CaSiO3)(S) + 3(A|6Si2013)(s) + SiO, - 3(C80.A|203Si208)(s) (1)



28

Novamente a escéria rica em silicato de calcio podera reagir com o fluoreto de

célcio, proveniente do agente de dessulfuracéo, de acordo com a Equacéao 2.

9C&Si03(s) + Can(s) - Calosi3015|:2(s) + 6Si02(5) (2)

O composto produzido pela Equacdo 2 podera reagir com a alumina,
formando a fase guelenita, (CaAl,SiO;), de ponto de fusdo igual a 1593 °C, de
acordo com a Equacgéo 3.

Ca108i3015F2(5) + 3A1L,O3 - 3.(Ca2AI28i07)(s) + 3.Ca0 + CaF; (3)

O silicato de calcio reage com a mulita produzindo a anortita (CaAl,Si,Og). Esta
nova fase podera formar uma camada protetora, que melhorara o comportamento de
resisténcia ao choque térmico, e subsequentemente, elevara a resisténcia ao
desgaste por escoria. Entretanto, estas trés fases formadas: pseudowolastonita,
anortita e guelenita, todas de elevado ponto de fusdo, quando em equilibrio,

apresentam um eutético de baixa temperatura, da ordem de 1265 °C.

Considerando que o revestimento refratario dos carros torpedo operam numa
faixa de temperatura da ordem de 1500°C, havera a formacéo de fase liquida, a qual
penetrard pela porosidade aberta do refratario. A solidificagdo deste liquido eutético
promovera tensdes na matriz que causardo o lascamento dos tijolos refratarios
(SILVA, 1993).

Baixa concentracdo da fase mulita na microestrutura sera desejada, uma vez
que resultard em menor producdo de alumino-silicatos de calcio responséveis pela
formacdo da composicdo eutética citada acima, constituida por anortita-guelenita-
pseudowolastonita. Esse menor teor de mulita se reflete em um menor desgaste
pelo efeito de termoclase estrutural. Elevadas relagfes das fases periclasio/mulita
geram alto consumo da mulita devido & sua reacdo com o periclasio (MgO),

produzindo forsterita (Mg.SiOs e alumina (Al,O3). Esta alumina precipitada,
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altamente reativa, € capaz de se combinar com o excesso de periclasio, formando
inicialmente aluminato de magnésio e, posteriormente, espinélio de magnésio e
aluminio. Os efeitos combinados destas reacdes na microestrutura refrataria
promovem a producéo de barreiras na porosidade aberta resultando na geracao de

mecanismos concorrentes de protecao (SILVA, 1993).

Um estudo post mortem, voltado aos refratarios de Al,O3/SiC/C/MgAl;Oy4,
livres de mulita, usados na CSN, mostrou que a escoéria rica em alumino-silicato de
calcio, contendo fracoes de elementos alcalinos intrinsecos das matérias-primas do
Alto Forno, e oriundos das misturas dessulfurantes utilizadas (Borra de Aluminio —
fonte de AI°), interage com a microestrutura refrataria promovendo a oxidagdo do

SiC pela agéo do NayOg), conduzindo a precipitacdo de SiOys).

O Nayg), produzido nessa reacao, ndo sai do sistema por volatilizagdo, mas
oxida rapidamente na atmosfera do carro torpedo, formando Na;O), 0 qual é re-
precipitado no banho, tornando-se liquido novamente. Gera-se um ciclo de oxidagéo
do refratario e regeneracdo do agente oxidante, Na,O (JUSTUS et al., 2005). As

Equacdes 4, 5 e 6 mostram o mecanismo descrito:

SiC(s) +Na,O = SiO(g) + Naz(g) +C (4)
SiO @t Na,O => SiOz(S) + Naz(g) (5)
Naz(g) + 1/202 (@) > Na,O (6)

A porcéao de NayOgy gerada no mecanismo de oxidacéo e a por¢éo devido a
recirculacéo alcalina sdo combinadas com o espinélio de magnésio e aluminio, até
gue a fase NaMg,Al;50,5 se forme. O elemento alcalino incorporado € retirado do
ciclo de oxidacao, resultando em uma protecéo adicional do sistema, oferecida pelo

espinélio, devido a captacédo do agente oxidante do refratario (JUSTUS et al., 2005).

Outros mecanismos de corrosdo dos refratérios de alumina-espinélio foram

sugeridos por Matsumoto et al., (1991) e Kurata et al.,(1992).0 CaO da escoéria
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reage com a alumina do refratario (tanto a alumina livre quanto aquela em solucao
sélida com o espinélio, enriquecendo a escéria no teor de alumina, até que haja
precipitacdo de compostos com sistemas binarios CaO-Al,O3 de férmulas tipica,
CaAl;0; e CaAl;2049, na regido da face quente. Ao longo do refratario, na medida
em que o CaO e o AlbO3 sdo consumidos com a formacédo das fases CaAl,0O7 e
CaAl12049, 0 teor relativo de silica na escoria aumenta, elevando a sua viscosidade
e ponto de fusdo e, reduzindo a sua penetracdo no refratario. Esse mecanismo
aumenta a vida util dos tijolos refratarios j& que as reac¢des devido a penetracdo da
escoria ndo ocorrerdo na mesma intensidade. O espinélio reage com o MnO e
FeO/Fe,O3 contidos na escoria, formando espinélios complexos, de férmula (Mg,
Mn, Fe)O.(Fe, Al),O3; que situam-se na interface escoria-refratario, funcionando
também como barreira & penetracdo da escéria e aumentando a resisténcia a
oxidacao (KO, 2002).

A quantidade do complexo formado na interface € proporcional ao teor de
MgO do espinélio. Assim, o maior teor de MgO resulta em uma maior resisténcia a
penetracdo pela escoria. O MgO do espinélio dissolve na escoéria, até que haja
precipitacdo de MgO, aumentando a viscosidade da escoéria e diminuindo a
penetracéo (KO, 2002).

Por meio de estudo post mortem do revestimento refratario usado em carros
torpedo da CSN, a base de Al,O3/SiC/C/MgAl,O,4, verificou-se que a porosidade
aparente do material é aumentada (de 6% para 10%) com a volatilizacdo do solvente
e queima da resina fendlica (novalaca), empregada como sistema de ligacdo

primaria das matérias-primas (JUSTUS, 2004).

Através de analise da microestrutura refrataria, evidenciou-se que os sitios de
corroséo localizam-se de forma acentuada na fragao fina do material (matriz), regido
onde as matérias-primas que compdem o refratario encontram-se com elevada area
superficial quando comparadas a fracdo grossa (agregado). Deve-se ressaltar que é
na matriz que se localiza a resina fendlica, sendo consequentemente a regido onde

serdo criados os poros adicionais aos intrinsecos (a partir de 350 °C), durante o
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aguecimento do Carro Torpedo para inicio da campanha do equipamento (JUSTUS,
2004).

Para que a resisténcia a corrosdo do revestimento refratario seja melhorada,
€ necessario que o0s caminhos que conduzem a penetragdo do banho
(gusalescoria), sejam preenchidos ao maximo, sem comprometer a microestrutura
diante de possiveis variagdes volumétricas, resultantes de expansdo térmica

diferencial.

Justus desenvolveu um mecanismo de impregnacdo com uma solucdo
precursora de Oxido de cério capaz de ocupar parte da porosidade aberta da
microestrutura do revestimento refratario a base de Al,O3/SIC/C/MgAI;O,,
empregados em Carros Torpedo, resultando em aumento da resisténcia ao

desgaste.

A presenca dos depésitos de Oxido de cério na matriz refrataria,
principalmente nas regides adjacentes aos agregados de corundum, conduzem a
escoria, rica em alumino-silicatos de célcio, a atuar de forma menos intensa sobre a
superficie do agregado, pois as particulas de céria depositadas tém baixa
molhabilidade com a escoria. Dessa maneira, a dissolucdo do agregado de
corundum pela escoria € retardada, resultando em uma maior resisténcia ao
desgaste do material, uma vez que a taxa de desgaste € proporcional ao consumo
da matriz (fracdo fina), onde se localizam os principais sitios de corrosdo da

microestrutura refrataria.

O desenvolvimento das diversas fases que evoluem na microestrutura
refratéria, a partir da interacdo dos depdsitos de 6xido de cério com a matriz, resulta
na formacgao de barreiras a penetragdo da escoria e reforco para propagacao estavel
de trinca, levando o material a ter melhores propriedades mecanicas, além da maior
resisténcia a corrosdo (JUSTUS, 2004).
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O uso do 6xido de cério, apesar de muito viavel no ponto de vista dos critérios
relacionados ao desempenho do refratario, € limitado pelo seu alto custo. Além
disso, segundo Vernilli et al.(2003), a resisténcia a corrosdo dos agregados de céria
formados apds as impregnacdes € muito maior do que da matriz, o que pode ser
verificado na Figura 6, que mostra uma particula de ceéria sendo carregada pela
escoria. O desgaste da matriz em torno da particula foi responsavel pela perda de
coesdo com a matriz, mas essa se mostra aparentemente ndo atacada pela escoria,

ja que o cristal se apresenta facetado, com superficie pontiaguda, (VERNILLI, 2003).

W 3
Finger Test Ce Signal A =QBSD WD= 15mm 2um
DEMAR - FAENQUIL Mag= 4.10KX EHT =10.00 kv

Figura 6 - llustracdo da elevada resisténcia a corrosdo das particulas de céria,
regibes mais claras. A matriz que as envolve é a escoéria solidificada, que corroeu o
refratario a base de carbono (regido escura) ao redor das particulas, arrastando-as.
(VERNILLI, 2003)

O uso do espinélio como agente de impregnacdo pode levar o refratario a
adquirir maior resisténcia a corrosdo e a penetracdo de escoria, sem que seja
necessario um alto custo no processo de fabricacdo dos refratérios, como no caso
da impregnacdo do Oxido de cério. Espera-se que o desgaste do espinélio
incorporado seja mais compativel com o da matriz refrataria, ndo sendo necessario

um agente de impregnacao superdimensionado, como a céria.
3.3 SINTESE DO ESPINELIO
Convencionalmente, MgAl,O, é preparado pela mistura de pos de Oxidos de

magnésio (MgO) e oOxido de aluminio (Al,O3) via reacdo no estado sélido usando
técnicas de sinterizagdo, porém é dificil de obter materiais densos de composicéo
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estequiométrica com alta pureza, devido a ocorréncia de expansao de 5% de

volume durante a reacao de espinelizacao.

A producéo de espinélio a partir de uma solu¢éo mista de nitratos de aluminio e
magneésio, utilizando carbonato de amonio como precipitantes, foi estudada por Li,
2001. Os precursores, compostos de cristais de amoénia dawsonita hidratada
(NH4AI(OH),CO3H,0) e hidrotalcita (MgsAlo(CO3)(OH)164H,0]) transformaram em
espinélio puro a 900 °C (LI, 2001).

Alguns estudos relacionam a reatividade da alumina com a capacidade de
formacao de espinélio, quando misturada com MgO. Zhang & Li analisaram o efeito
do polimorfismo da alumina na sintese e densificacdo do espinélio. Amostras de y-
Al;O3, p-Al,O3 e a-Al,O3 foram misturadas com MgO puro, em razao necessaria para
formacao de espinélio estequiométrico. Os corpos de prova, obtidos por prensagem
uniaxial, foram sinterizados em temperaturas de 800 °C a 1600 °C. Os experimentos
mostraram que a y-Al,O3; é a melhor para obtencdo do espinélio, j& que formou
espinélio em temperaturas menores, atingindo ainda a maior densidade do corpo
sinterizado. Essa forma da alumina tem estrutura cristalina similar a do espinélio,
necessitando menor rearranjo cristalino para a sua formacgédo. Os corpos de prova
sinterizados com y-Al,O3 atingiram maior granulometria, pois a nucleagcdo dos
primeiros grdos de espinélio ocorre em temperaturas menores, tendo esses mais
tempo para crescer (ZHANG,; LI, 2005).

E possivel a producdo de alumina a partir da decomposi¢cdo do nitrato de
aluminio. Temuujin et al. obtiveram em seu trabalho y-Al,O3 a partir de 400 °C,
sendo a fase corundum (a-Al,O3) obtida a 1200 °C. A incorporacdo de alumina na
estrutura do refratario possibilitaria melhora da resisténcia a corroséo pela escoria, ja
gque uma menor area do refratario estara em contato com ela. Permite ainda uma
melhora na resisténcia a penetracdo da escoria, devido principalmente a
precipitagdo das fases CaO-Al,Os;, decorrente da dissolugdo da alumina pela
escoéria. Essas fases precipitadas agem como barreira a penetracdo(TEMUUJIN,
2000).
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 7 apresenta o fluxograma esquemético do procedimento experimental
realizado neste projeto de mestrado.

Precursores do espinélio Refratario

> AI(NOs), . 6(H,0)

v VL

Obtengéo do espinélio Usinagem dos cp’s

—>Cp’s cilindricos

- Preparacéo de Y
solugcBes mistas

Tratamentos térmicos

- Tratamentos térmicos
nas temperaturas de 500 °C
a 1000°C S 1400°C

- Andlise por DRX = [soterma: 240 min.

> Atmosfera: N,

Ciclos de impregnacao

a

v

>3 ciclos de impregnacao

v

Tratamentos térmicos

—>Temperatura: 1000 °C

—>|soterma:; 120 min.
A 4

Ensaios de corrosao

a

> Ensaio dindmico

> Ensaio estatico
v

Caracterizacao <

Figura 7 — Fluxograma com etapas do projeto
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4.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados para a preparacdao das solugcbes foram o nitrato de
magnésio hexahidratado P.A, Mg(NO3),-6H,0, e nitratos de aluminio nonahidratado
P.A, Al(NO3)3-9H,0, adquiridos da empresa Vetec Quimica Fina LTDA-Brasil.

O material empregado nesse trabalho foi o refratario a base de
Al,O3/SIC/C/MgAIL,Q,, utilizado na linha de escéria e zona de impacto dos Carros
Torpedo da Companhia Siderargica Nacional, CSN, conforme ilustrado na Figura 8,

pela cor azul.

Figura 8 — Projeto do revestimento refratario dos carros torpedo da CSN, utilizando o
tijolo a base de Al,O3/SiC/C/MgAI,O,,

O refratario Alfrax 75 TCE, fornecido pela empresa Saint-Gobain, € composto
de Al,O3, SIiC, C, MgAIl,O4 e ligado por resina fenodlica. Esse material apresenta
excelente resisténcia a erosdo, choque térmico e resisténcia ao ataque de escorias.
As propriedades fisico-quimicas fornecidas pelo fabricante estdo apresentadas na
Tabela 3.
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Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do tijolo refratario Alfrax 75 TCE.

Propriedades Quimicas

SiC + C (%) 13,8
Al,O3 (%) 78,2
SiO, + Si (%) 1,0
MgO (%) 2,5
Propriedades Fisicas
Massa Especifica Aparente a 110 °C (g/cm?®) 3,04
Massa Especifica Aparente a 1450 °C (g/cm?) 2,99
Porosidade Aparente a 110 °C (%) 5,7
Porosidade Aparente a 1450 °C (%) 12,7
Resisténcia Mec. a Compresséo a 110 °C (MPa) 58,5
Resisténcia Mec. a Compresséo a 1450 °C (MPa) 52,5
Resisténcia Mec. a Flexdo 110°C (MPa) 20,0
Resisténcia Mec. a Flexdo 1450°C (MPa) 11,0

Folha de Dados Técnicos — Saint Gobain.

4.2 METODOS

4.2.1 ANALISE TERMICA

Para verificar as temperaturas de decomposicao térmica dos nitratos de
aluminio nonahidratado e nitrato de magnésio hexahidratado foram realizadas
analises termogravimétria e térmica diferencial, TG e DTA, até 1000 °C, utilizando
um equipamento Setaram Labsys TGA-DTA 1600, com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min.
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4.2.2 SINTESE DO ESPINELIO

Com sais de nitrato de aluminio nonahidratado, Al(NO3)3-9H,0, e nitrato de
magnésio hexahidratado, Mg(NO3),-6H,O, foram preparadas solu¢bes aquosas
saturadas na proporcdo molar APF*/Mg®* de 2:1, de modo a obter, apds

decomposicao térmica, o espinélio estequiométrico, de acordo com a equacao 7.

2 [Al(NOg)ggHQO] + [Mg(N03)26H20] 9MgA|204(5) + 8NOx(g) + 24H20(V) (7)

A solucao obtida foi transferida para um cadinho de alumina e mantida em
estufa a 110 °C até que houvesse a evaporagdo total da agua de solucdo. Isso
garantiu, ao final da secagem, a obtencdo de uma mistura de nitratos solidos semi-

hidratados.

Em seguida, o cadinho foi levado ao forno elétrico a fim de promover a
decomposicdo dos nitratos e a formacéo do espinélio. Primeiramente, o material foi
mantido por 40 minutos a uma temperatura de 400 °C, permitindo que ocorresse a
decomposicao dos nitratos em 6xidos. Depois, o forno foi aquecido numa razdo de
10 €/min até alcancar as temperaturas de tratamentos t érmicos desejadas, 500°C,
600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C. Em todas elas, o tempo da isoterma foi

fixado em 120 minutos, ap0Os atingir a temperatura desejada.

A titulo de comparacéo, o espinélio aluminio-magnésio também foi preparado
através do método convencional de reacdo no estado sélido entre os Oxidos de
aluminio e magneésio. Estes foram obtidos através da decomposi¢do de seus nitratos
de aluminio, Al(NO3)3-9H,0O, e nitrato de magnésio, Mg(NQO3),-6H,0, separados em
forno muflado, em uma temperatura de 400 °C. Os o6xidos resultantes foram
misturados na raz&o estequiomeétrica, de acordo com a reacao ilustrada na equacao
8, sendo em seguida prensado uniaxialmente a 100MPa, a fim de promover maior
contato entre as particulas, facilitando assim o processo de difuséo no estado sélido.
As pastilhas obtidas foram tratadas termicamente em forno muflado em
temperaturas de 900 °C e 1000 °C, com 120 minutos de isoterma.
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A|203(s) + l\/lgO(s) - MgA|204(S) (8)

4.2.3 DETERMINACAO DAS FASES FORMADAS

As andlises de fases formadas nos tratamentos térmicos foram realizadas por
difratometria de raios-X (DR-X). Os pés obtidos em cada ensaio foram
separadamente moidos em almofariz de porcelana e peneirados na peneira de 270
Mesh. Estes foram analisados em difratdmetro Shimadzu XRD-6000 utilizando
radiacdo Cu-Kal a voltagem de 40kV e corrente 30mA. As amostras foram varridas

de 5° a 75° com passo de 1° e tempo de leitura por passo de 1s.

4.2.4 ESTUDO DA ESTABILIZACAO DO ESPINELIO

A fim de determinar a estabilidade quimica do espinélio produzido, os
materiais obtidos ap0s tratamento térmico entre 500°C a 1000°C foram mantidos em
suspensao de agua deionizada por 8000 min. Apds o término deste periodo, o
material foi separado da agua por filtracdo e seco em estufa a 110°C. As fases
formadas foram caracterizadas por difratometria de raios-X, adotando o mesmo

procedimento anteriormente descrito.

4.2.5 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Visando aos ensaios de caracterizacdo e comportamento a corrosdo em gusa
e escoria liquidos foram preparados corpos de provas cilindricos do tijolo refratario
Alfrax 75 TCE, utilizando serra copo diamantada, nas dimensdes de 19 mm de

diametro e 200 mm de comprimento.

4.2.6 SINTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova cilindricos retirados do tijolo Alfrax 75 TCE foram

sinterizados na temperatura de 1400 °C por 240 minutos de isoterma, em atmosfera
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inerte, com o objetivo de promover a sinterizagao e evitar o esboroamento devido a

formacao de fases hidrataveis durante os ciclos de impregnacéo.
4.2.7 PREPARACAO DAS SOLUCOES

As solucgdes aquosas da mistura de nitratos foram preparadas obedecendo a
reacdo molar da equacgéo 7, na relacdo massica 1:1 entre a massa total de nitratos
hidratados e a massa de agua deionizada.

A fim de estabelecer uma base de comparacdo no comportamento a
corrosdo, também foram preparadas solu¢cdes aquosas de nitrato de cério numa

concentracéo de 250 g/l do fon Ce®".
4.2.8 IMPREGNACOES VIA SOLUCAO AQUOSA

As impregnacbes dos corpos de prova foram realizadas nas condi¢des
ambiente de temperatura e pressao, imergindo totalmente os corpos de prova na
solucdo aquosa preparada, por 12 horas. Apds as impregnacdes, 0s corpos de
prova foram mantidos em estufa a 110 °C, durante 60 minutos e posteriormente
tratadas a 400 °C em mufla, isoterma de 40 minutos, para ocorrer decomposicao
total dos nitratos. Ao final de trés ciclos de impregnacéo, os corpos de provas foram
tratados a 1000 °C, em atmosfera redutora, para ocorrer a formacdo da fase
espinélio. Os cadinhos utilizados para o ensaio de escorificacdo estatico tambéem

foram impregnados de acordo com as condi¢des descritas anteriormente.
4.2.9 POROSIMETRIA DE MERCURIO

A analise da evolugcéo da distribuicAo de tamanho dos poros foi realizada
através da técnica de porosimetria de mercurio, comparando uma amostra do
material Alfrax 75 TCE sem impregnacdo com uma amostra impregnada com

espinélio.
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4.2.10 ENSAIO DE CORROSAO - “Finger Test”

Para avaliacdo do desempenho dos corpos de prova impregnados com
espinélio foi realizado o ensaio dinamico de corrosdo em banho em gusa e escoéria
denominado de “Finger Test”, o qual simula as condicbes de operacao do refratario
no carro torpedo. Em um cadinho de grafite foi fundido ferro gusa e escéria. Corpos
de prova cilindricos (semelhante a um dedo — por isso 0 nome “Finger Test”), foram
posicionados em trés suportes, que permitem a imersao parcial dos corpos de prova
no banho metal-escéria e realizacdo de movimentos simultdneos de rotacdo e

translacao.

A Figura 09 ilustra esquematicamente o dispositivo responsavel pelo
movimento de rotacdo e translacdo do sistema do Ensaio de Finger Test. E possivel
acoplar trés corpos de prova, ou seja, pode-se realizar 0 ensaio para comparar até
trés tipos de materiais diferentes ao mesmo tempo. Portanto, foi possivel em um
mesmo ensaio comparar corpos de prova ndo impregnados (P), impregnados com
CeO, (PC) e impregnados com MgAl,O, (PE).

Translagdo

Figura 9 — Desenho esquematico do “Ensaio de Finger Test”.

A Figura 10 apresenta a documentacdo fotografica do dispositivo para

acoplagem dos corpos de prova que realiza os movimento de rotagdo e translacao.
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Figura 10: Documentacao fotografica do ensaio de Finger Test no Forno Tammann.

Os parametros dos ensaios de Finger Test realizados foram: a) Temperatura
do banho: 1550 C; b) Isoterma: 120 minutos; ¢) Massa de escoria: 455,0 g; d)
Massa de gusa: 2.544,0 g; e) Massa de sodalita: 5,0 g.

A sodalita, Nas(AlSiO,4)3Cl, foi utilizada com objetivo de acelerar o desgaste e

diminuir o tempo de ensaio.

4.2.11 ENSAIO DE ATAQUE DE ESCORIA PELO METODO ESTA TICO

Este ensaio consiste em determinar a resisténcia ao ataque por escoria em
material refratario denso, a altas temperaturas, segundo a norma ABNT NBR 9641.
Trés cadinhos do material Alfrax 75 TCE foram usinados nas dimensdes de 20 mm
de diametro interno e 200 mm de comprimento, sendo um impregnado com
espinélio, um com cério e outro sem impregnacao (padrdo). Foram adicionados 2/3
do volume com escoéria pulverizada e posicionados no interior de um cadinho de
grafite. Entre os cadinhos foi colocado moinha de coque como medida de seguranca
para evitar a oxidagdo do carbono e carbeto de silicio do refratario. O forno foi
aguecido a 1500 °C em atmosfera inerte, com argbnio, e mantido nesta temperatura
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por 120 minutos. A Figura 11 apresenta uma visao geral do posicionamento dos

cadinhos.

Figura 11: Vista geral do posicionamento dos cadinhos para o ensaio estatico de
escorificagao.

4.2.12 ANALISE MICROESTRUTURAL

Andlises microestruturais foram realizadas utilizando-se um microscépico
eletrbnico de varredura — MEV, acoplado com EDS, para identificar e mapear a
difusdo de novos elementos, estranhos a microestrutura refrataria que possam ser
responsaveis pelo desgaste do revestimento, e localizar os sitios de corrosdo. As
amostras preparadas compreendendo corte, lixamento e polimento dos corpos de
prova provenientes dos ensaios de escorificacdo estaticos, a fim de comprovar a
presenca e eficacia do espinélio, objeto da impregnacdo. Os cadinhos impregnados
com espinélio, cério e o padrdo (ndo-impregnado), foram cortados em secdes
transversais na interface da escéria com o refratario. Em seguida essas secoes
foram lixadas e polidas conforme padrdo recomendado, utilizando 3 lixas numeradas
74, 40 e 20 microns. Antes do polimento foi feito um ultrassom para a limpeza dos
poros e a eliminagdo de qualquer vestigio provenientes das lixas. Posteriormente
utilizou-se panos de 15, 9, 3 e 1 micron para acabamento final . As observacgfes

foram realizadas em microscopio eletrénico de varredura Marca Zeiss modelo DSM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através das analises térmica diferencial, DTA, e termogravimétrica, TG, da
solugcdo mista dos nitratos de aluminio e magnésio apresentados na Figura 11,
pode-se observar que entre as temperaturas de 130 °C e 400 °C ocorreu perda de
massa associada com alguns picos endotérmico. A 130 °C € resultante da
eliminacdo da agua da solucdo simultaneamente a perda da 4gua de cristalizacao
dos nitratos, a 270 °C ocorre a decomposi¢cao parcial dos nitratos e a 400 °C ocorre
a decomposicao total dos nitratos. Acima de 400 °C ndo é observada perda de
massa, sinalizando a completa decomposicdo dos nitratos. A Unica transformacao
restante é a cristalizacdo do material, que ocorre ao decorrer de uma grande faixa
de temperatura, como pode ser observada nos difratogramas da Figura 13. Assim,
ndo se observa picos na linha de fluxo de calor, apenas mudancas sutis na

inclinacdo da curva.
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Figura 12 — Curva de TG e DTA da solugdo mista dos nitratos de aluminio e
magnesio na estequiometria do espinélio.

Na Figura 13 sdo apresentados os difratogramas de raios-X do material
resultante dos tratamentos térmicos da solu¢cdo mista de nitratos de aluminio e

magnésio na faixa de temperatura de 500 ° C a 1000 ° C.
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Figura 13 — Difratometria de raios X das solu¢gbes mistas de nitrato de aluminio e
magnesio apos tratamento térmico nas temperaturas de 500 °C a 1000 °C.

Observa-se na Figura 13, que os materiais tratados a 500 °C apresentam
bandas de difracdo nos planos cristalogréficos da fase espinélio, sinalizando que

13

durante o processo de decomposicdo dos nitratos os fons de A" e Mg*
organizam nas posi¢cdes atdmicas da estrutura do espinélio, conforme ilustrado na
Figura 2, fato este que diminui consideravelmente a energia necessaria para
formacao da fase quando comparado com um processo de difusdo no estado sélido,
como por exemplo, a mistura fisica dos 6xidos de Al,O3z e MgO. Como conseqiiéncia
do aumento das temperaturas de tratamento térmico tem-se o0 aumento da
cristalinidade, evidenciado pelo aumento da intensidade e afinamento dos picos de
difracéo.

As analises de difratometria de raios-X realizadas nas amostras de misturas
de po6s de AlL,O; e MgO tratadas termicamente nas temperaturas de 500 °C a
1000 °C mostrou que até 1000 °C nado a reacao completa de formacao de espinélio
por difusdo no estado sdlido, ou seja, foi observada apenas a presenca dos
reagentes (Al,O; e MgO), conforme evidenciado pelo difratograma apresentado na

Figura 14.
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Figura 14 — Difratogramas de raios-X da amostra tratada a 1000 °C para obtencao
do espinélio pelo método convencional.

O grau de cristalinidade das amostras provenientes da solucdo mista dos

nitratos de magnésio e aluminio tratadas termicamente entre as temperaturas de
500 °C e 1000 °C foi calculado através do software X'Pert HighScore Plus da

Panalitycal. Este gréfico, Figura 15, evidencia que as amostras apresentam

cristalinidade acima de 50% apenas quando tratadas em temperaturas superiores a

900 .
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Figura 15 — Cristalinidade em fun¢ao do aumento da temperatura.
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Com o objetivo de avaliar a estabilidade quimica do espinélio formado a partir
da decomposicédo do nitrato misto, os pOs obtidos apds tratamentos térmicos nas
temperaturas de 500 °C a 1000 °C foram imersos em agua deionizada por 8000
minutos e depois de transcorrido este periodo, foram secos a 110 °C e analisados

pela técnica de difratometria de raios-X como mostra a Figura 16.
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Figura 16 — Difratogramas de raios-X das amostras de espinélio ap0s o ensaio de
hidratacao.

Apéds aproximadamente uma semana na presenca de dgua deionizada, houve
a formacao da fase MgsAl;(OH)14.3H,0 nas amostras tratadas de 500 °C a 900 °C,
nao sendo observada essa fase somente no material tratado a 1000 . O baixo
grau de cristalinidade das demais amostras, observado na Figura 15, mostra que o
espinélio torna-se estavel somente com cristalinidade superior a 70%. Este fato é
determinante para definir o processo de impregnacao de refratarios, pois 0 material
precisa ser tratado a temperatura de 1000 °C apoOs impregnacdes para tornar-se

estavel.
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51 EVOLUCAO DA POROSIDADE DO MATERIAL ANTES E APOS
IMPREGNACAO

A andlise da distribuicdo de tamanhos dos poros através da porosimetria de
mercurio permitiu avaliar a alteracdo da porosidade do material impregnado com
solucéo portadora de espinélio, apods trés ciclos, e tratado termicamente a 1000 °C

por 2 horas com o material somente sinterizado a 1400 °C e ndo impregnado.
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Figura 17 — Distribuicdo de tamanhos dos poros do corpo de prova apos
impregnacdo com espinélio comparado com material sem impregnacao.

Na figura pode-se observar que a distribuicdo dos tamanhos dos poros é
alterada apoOs impregnacdo, ocorrendo uma significativa reducdo no volume de
poros abaixo de 0,2131 Um, evidenciado a incorporagdo do espinélio através da

porosidade aberta.
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5.2 ENSAIO DE CORROSAO - “FINGER TEST”

Para avaliar a resisténcia a corrosdo dos materiais impregnados foi realizado
o ensaio de Finger Test, reproduzindo as condi¢cfes operacionais dos refratarios nos
carros torpedo da CSN, envolvendo trés diferentes corpos de prova: impregnado
com solucdo portadora de espinélio, impregnado com solucdo portadora de cério e
corpo de prova ndo impregnado. Na Figura 18 é apresentado o aspecto dos trés
corpos de prova submetidos ao banho de gusa e escoria sob a temperatura de

1550°C durante patamar de 120 minutos.

Impregnado com cério Impregnado com espinélio

Figura 18: Corpos de prova apés Ensaio de Finger Test a 1550°C por 120 minutos.
PC-Impregnado com cério, P-Padrdo, sem impregnacdo, PE-Impregnado com
espinélio.

Através de inspecdo visual pode-se observar que os corpos de prova
impregnados com solucdo portadora de espinélio e cério apresentaram desgastes
similares. Por outro lado, o corpo de prova ndo impregnado apresentou o desgaste
mais acentuado. Para obter o resultado com precisdo, avaliou-se a taxa de desgaste
dos corpos de prova através da medicdo do diametro inicial e diametro final,

conforme Equacéo 9.

R-G
@

Ap= x100
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Onde:

@o: Diametro inicial da secdo do corpo de prova (antes do ensaio)

@ +. Diametro final da secao do corpo de prova apos desgaste (ap0s 0 ensaio)

A¢ : taxa de desgaste

Os resultados das taxas de desgaste, Tabela 4, indicam que o corpo de prova
impregnado com a solucdo portadora de espinélio obteve maior resisténcia ao
desgaste comparado aos materiais impregnado com cério e ndo impregnado. Esse
resultado confirma os resultados de porosimetria de mercurio no qual o corpo de
prova impregnado com espinélio teve o0s poros abertos preenchidos pela
cristalizacdo do espinélio, minimizando assim a infiltracdo do gusa e escoria e
diminuindo a superficie de contato sdlido-liquido, reduzindo a taxa de corrosao do

refratario.

Tabela 4 — Taxa de desgaste dos corpos de prova sem impregnacgéo e impregnados
com Espinélio e Cério.

0,
Corpos de prova Taxa de desgaste (%)

Valor médio
Sem impregnacéo — Padrao 24,55
Impregnado com solucao portadora de espinélio - PE 17,42
Impregnado com solucéao portadora de cério - PC 20,51

5.3 ENSAIO DE ESCORIFICACAO ESTATICO

Com o objetivo de avaliar microestruturalmente a interacdo da escoéria com o
refratario foi realizado o ensaio de escorificagdo estatico no forno Tammann. Nesses
ensaios, cadinhos usinados com refratario Alfrax 75 TCE impregnados com
Espinélio, Cério e ndo impregnados, foram submetidos a acdo de escoria de alto
forno durante 2 horas a 1500°C. A Figura 19 apresenta o aspecto das secodes

longitudinais dos cadinhos apds 0s ensaios estaticos com ataque de escoria.
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Figura 19 — Secéao longitudinal dos corpos de prova apds ensaio estatico no forno
Tammann. a)lmpregnado com espinélio, b) Impregnado com cério, c) Sem
impregnacao .

Nas fotos pode se observar o desgaste acentuado causado pela escéria no
corpo de prova (sem impregnacéo), corroendo toda parede do cadinho. Ja os
corpos de prova impregnados com espinélio e cério tiveram um desgaste menos

acentuado e similares.

5.4 ANALISES MICROESTRUTURAIS

ApGs os ensaios de escorificacdo estaticos foram retirados amostras da face
guente dos cadinhos com objetivo de avaliar a interacao do refratario com a escoria.
Através da técnica de microscopia eletrénica de varredura - MEV foi possivel obter
as imagens de composicdo no modo elétrons retro-espalhados (Back Scaterring
Electron), andlise qualitativa no modo EDS (Energy Dispersive Scanning) e
mapeamento de raios-X dos elementos identificados pelo EDS.

As Figuras 20 e 21 apresentam as imagens da amostra refrataria impregnada
com solucéo portadora de espinélio. Pode-se observar os agregados de alumina e a
presenca de MgO e Al,Os; a partir da interface da escoria, evidenciando o
preenchimento do poro com o espinélio, promovendo a formacdo de uma barreira

fisica e quimica resistente a penetracao e dissolucéo pela escoria.



51

Espinélio 1 Signal A = QBSD WD = 17 mm
Mag= 112X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 20 - Imagem da micrografia (MEV) da amostra impregnada com espinélio
ampliado 112x.

Oygen Kal

Al

Magnesium Kal_2

Alminum ket Silicon ka1

Calcium Kl Carbon Kal_2

Figura 21 — Imagens de mapeamento por EDS da escoria aderida na superficie do
refratario impregnado com solucdo portadora de espinélio, ap0s o0 ensaio estéatico de
escorificacao.
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No mapeamento por EDS, apresentado na Figura 21 pode-se também observar
0 ataque da escoéria na interface do agregado de alumina e na matriz composta de

carbono e espinélio.

A Figura 22 apresenta a microestrutura da amostra impregnada com oxido de

cério, bem como a evidencia do preenchimento dos poros pela analise pontual de
EDS.

Ca

Ce
5 Mm

20pm Cério Signal A=QBSD ~ WD= 15mm T ; 7 T T 7 T ] :
| —

= — 0 1 2 3 4 5 2 7 E
Mag = 1.20 KX EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP Full Scale 3119 cts_Cursor: 18.615 ke (2 cis)

— ~— s AT

a) b)

Figura 22 - Amostra impregnada com oOxido de cério a) Imagem da micrografia
(MEV) b) Andlise elementar via EDS.

O mapeamento por EDS apresentado na Figura 22 mostra a impregnacéo da
céria nos poros abertos do material, diminuindo a area de contato solido-liquido e
aumentando a resisténcia a corrosdo do material, corroborando com os resultados
obtidos por Justus (2004).

A Figura 23 ilustra o mapeamento por EDS realizado da amostra.
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Aluminum

Calcium Kal arbon Kal_2

Figura 23 — Imagens de mapeamento por /Eds da escoria aderida na
superficie do refratario impregnado com solucao portadora de cério, apds 0 ensaio
estatico de escorificacéo.

A impregnacao tende a preencher os poros vazios aumentando a resisténcia a
corroséo, pois tende a diminuir a area de contato entre a superficie solido liquido.
Vernilli et. al (2003) apresentou em seu trabalho a alta resisténcia a corrosédo que
céria tem em relacdo a escoéria de modo que toda a matriz que envolve a particula
seja corroida e arraste a particula.

Justus et. al (2005) mostrou que a técnica de impregnacédo do material ASCM
com ceéria resulta em um aumento a resisténcia a corrosdo em funcdo do
preenchimento dos poros abertos do material.

Os resultados do presente estudo compreendendo a impregnagdo com
espinélio, com a grande vantagem de ser de mesma CoOomposicdo que 0 proprio

material refratario e ser um material de menor custo quando comparado a céria.
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6 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos pode se concluir que ocorre a formacdo do
espinélio MgAIl,O, em tratamentos térmicos acima de 500 °C a partir de solucéo
mista dos sais de magnésio e aluminio.

No entanto obtém-se cristalinidade do espinélio superior a 50% somente em
tratamentos a temperaturas superiores a 900 °C, por ser uma caracteristicas
termodinamicamente ativada a cristalizacdo do espinélio e fortemente influenciada
pela temperatura.

Além disso, o grau de cristalinidade altera significativamente a estabilidade do
espinélio em relagcdo a hidratagéo, pois foi observado que somente o material tratado
a 1000 °C, com cristalinidade em torno de 70%, ndo apresentou formagéo de fases
hidrataveis quando na presenca de agua.

Desta forma pode-se conclui que existe uma forte relacéo entre temperatura de
tratamento térmico, grau de cristalinidade e estabilidade do espinélio, o que pode
impactar diretamente no desempenho do material.

Os resultados evidenciaram que € possivel obter uma maior resisténcia a
corrosdo em materiais refratarios resinados a base de Al,O3/SiC/C/MgAI,O,
utilizando a técnica de impregnacdo com solucdo precursora da fase espinélio
MgAl,O, comparado ao mesmo material somente sinterizado.

Apesar da inércia quimica da céria ser superior ao espinélio, os resultados de
resisténcia a corrosao obtidos pela impregnacdo com o espinélio foram semelhantes
aos resultados obtidos com a impregnacao com céria, principalmente devido ao fato
gue mecanismos de desgaste sdo governados pela area de contato entre o meio e 0
refratario, haja visto que o espinélio € compativel com a composicdo basica do
material refratario.

Em adicdo vale ressaltar que o espinélio possui um valor comercial

significativamente menor quando comparada a terra rara (CeQ,).
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