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ANALISE DA EVOLUCAO DO DESEMPENHO DE REFRATARIOS
MGO-C PARA LINHA DE ESCORIA DE PANELA DE ACO
NA USIMINAS IPATINGA
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Resumo

A partir de 2008, a Usiminas deu inicio a um conjunto de agdes visando aumentar a vida do revestimento
refratario para panelas de aco e impulsionar o desenvolvimento tecnolégico nessa area. A limitacao do revestimento era
o desempenho dos tijolos empregados na linha de escéria. Nesse sentido, sao apresentados e discutidos os resultados
de andlises que evidenciam a evolugao das principais propriedades de tijolos MgO-C empregados nesta regido. A sua
caracterizagao permanente propiciou a selecao daqueles com propriedades mais adequadas para fazer frente as variaveis
de processos, além de auxiliar os fabricantes de refratarios para o desenvolvimento desses materiais. Estes esforcos
proporcionaram o aumento médio da campanha do revestimento de aproximadamente 6%, desde o inicio das acées em
2008, sem aumento de custo.
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EVOLUTION OF PERFORMANCE OF REFRACTORY LINING
FOR THE SLAG LINE OF STEEL LADLES AT USIMINAS IPATINGA

Abstract

Since 2008, Usiminas has initiated a series of actions aiming to increase the life of the refractory lining for the steel
ladles and boost technological development in this area. The limitation of the lining was the performance of the bricks
used in the slag line. In this sense, the results of tests that show the evolution of the main properties of MgO-C bricks
used in this area are presented and discussed. The permanent characterization has permitted the selection of those with
best suited properties for the Usiminas process conditions, and assisted refractory suppliers in the development of these
materials. These efforts provided an average increase in the lining campaign about 6%, since the beginning of the actions
in 2008, without increase the cost.

Key words: Refractory brick; Refractories; Steel ladle; Slag.

I INTRODUCAO

Os materiais destinados ao revestimento da linha Com a oxidagdo do carbono, a molhabilidade do
de escéria de panelas de aco pertencem ao sistema  refratario aumenta facilitando penetracdo de escéria na
MgO-C. Estes apresentam boa resisténcia a corrosao e ao microestrutura do material. Em contato com o refratario,

dano por choque térmico e tém sido amplamente empre-  a escéria ataca a matriz e reage com o agregado de MgO
gados na industria siderdrgica. provocando a sua dissolucio e dissociacdo.®

Nos refratarios contendo carbono, os agentes Com o intuito de restabelecer a vida do revesti-
antioxidantes (Al, Si, Mg e ligas de Al-Si e Al-Mg) atuam  mento refratario para panelas de aco e impulsionar o
para suprimir a oxidagao do carbono por meio de dife-  desenvolvimento tecnolégico nessa area, foram dedicados
rentes mecanismos.(? esforcos com a finalidade de conhecer as propriedades
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desses materiais que influenciam seu desempenho na area
industrial. Nesse sentido, sao apresentados e discutidos os
resultados de analises que evidenciam a evolucao de suas
principais propriedades.

2 MATERIAL E METODOS

Os corpos-de-prova para a determinagao das prin-
cipais propriedades foram retirados de tijolos comerciais
de MgO-C, para linha de escéria de panelas de aco, ao
longo dos Ultimos trés anos.

Foram realizadas andlises para avaliacao microes-
trutural dos materiais e determinadas as propriedades
fisicas e quimicas a partir da realizacao de ensaios especi-
ficos a fim de determinar a resisténcia mecanica a quente,
resisténcia ao dano por choque térmico, resisténcia a
oxidagao e resisténcia ao ataque por escoria.

2.1 Caracterizacao Microestrutural

Para caracterizacdo microestrutural foram empre-
gados os recursos de difragao de raios X, microscopia
optica e microscopia eletronica de varredura em amostras
coqueificadas a 500°C e 1.400°C, durante 5 horas.

2.2 Resisténcia Mecanica a Quente

A resisténcia mecanica a quente foi medida na
temperatura de 1.400°C, em atmosfera de nitrogénio,
ap6s patamar de 30 minutos na temperatura de ensaio. Os
testes foram realizados em corpos-de-prova nas dimen-
sdes de 25 mm X 25 mm X 150 mm.

2.3 Resisténcia ao Dano por Choque Térmico

O teste consistiu na imersio de cerca
de 60% do comprimento do corpo-de-prova
(40 mm X 40 mm X 160 mm) em aco liquido a 1.580°C,
durante 60 s, e resfriamento em fluxo de nitrogénio durante
10 minutos. Foram executados dois ciclos de aquecimento
e resfriamento.

2.4 Resisténcia a Oxidacao

A resisténcia a oxidacdo foi medida a 1.400 °C,
durante 30 minutos, em amostras cilindricas (25 mm
de diametro X 40 mm de altura) coqueificadas nessa

temperatura durante 5 horas. O indice de oxidacdo
foi determinado pela relacdo entre o carbono final e o
carbono inicial, apresentada na Equacio |:®

C
|-—"=0 %100 )

(inicial)

2.5 Resisténcia ao Ataque por Escéria

A resisténcia ao ataque por escéria foi avaliada por
meio de testes efetuados em forno rotativo, envolvendo
corpos-de-prova de secao trapezoidal nas dimensoes
de (88 mm; 68 mm) X 30 mm X 190 mm, cujo arranjo
produz uma figura de secao poligonal. Os testes foram
efetuados entre 1.500°C e 1.550°C, utilizando-se escéria
tipica de refino secundario.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Microestrutural

As composicoes das fases dos tijolos refratarios sao
apresentadas na Tabela |. Os resultados nao apontam para
mudancas significativas ao longo dos anos. E observada a
presenca de aluminio como agente antioxidante, além
de produtos de reacdes secundarias apés o tratamento
térmico a 1.400°C (MgALO,, AL,C, e AIN). J4 a presenga
de Ca,Mg(SiO,), estd associada aos silicatos presentes nos
contornos de grao dos agregados de MgO.

A Figura | apresenta fotomicrografias obtidas por
microscopia Optica, evidenciando o aspecto tipico dos
tijolos de MgO-C para linha de escéria, apés coqueificacao
a 1.400°C, durante cinco horas, referentes aos anos de
2009 e 201 1. O aspecto geral da microestrutura revela
a presenca de agregados de MgO de baixa e alta massas
especificas nos refratarios. O material empregado atual-
mente na Usiminas Ipatinga apresenta, em sua concepcao,
MgO de alta massa especifica. Esta modificacao reflete
ganhos potenciais nas suas principais propriedades para a
aplicacao em questao.

Tabela |. Fases identificadas dos tijolos refratarios de MgO-C da linha de escéria

Fases MgO C Al MgAlLO, AlC. AIN Ca Mg(SiO)),
2009 500°C P P P - - - -
1.400°C P P - P - - -
500°C P P P - - - T
2010
1.400°C P P - P P P -
° P P P - - - T
2011 500°C
1.400°C P P - P P T -

P: fase presente; T: tracos de fase
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Adicionalmente, as andlises ceramograficas, refe-
rentes a 201 |, indicam também a presenca de B,C como
aditivo antioxidante associado ao aluminio metalico
(Figura 2). Entretanto, os resultados de difracao de raios X
nao revelam a presenca desse composto, provavelmente,
em virtude de uma menor quantidade presente no refra-
tario, nao sendo suficiente para se detectar pela técnica
utilizada

A literatura®® apresenta resultados eviden-
ciando que o sistema contendo Al + B,C, ou compostos
contendo boro, possuem resisténcia a oxidacao superior.
Em alta temperatura (a partir de cerca de 600°C), o B,C
é susceptivel a oxidacao, conduzindo a reducgao do CO(g)
para C(s).

Segundo Lipinski, Fichtner e Benecke,” em tempe-
raturas de aproximadamente 600°C, a reagao do B,C com
o oxigénio ocorreria preferencialmente em relagdo a
grafita. Resultados de andlises termogravimétricas efetu-
adas por esses autores”) sugerem a seguinte sequéncia
crescente tipica de oxidagdo de alguns antioxidantes e
da grafita: B4C, grafita, Al-Si, Al e SiC. Isso indica que o
B,C possui alto potencial para melhorar a resisténcia a
oxidagdo do carbono. Em atmosfera de CO,-CO-N,, o
B 4C(s) ¢ instavel, por isso reage com oxigénio para formar

B,O,,. Embora o B,O, possa reduzir a resisténcia a

30)° 30

corrosao do tijolo, essa fase é importante para condi¢oes
em que a oxidagao do carbono determina o desgaste do
refratario.®'9

Pk

2000 pum

Figura |. Fotomicrografia de um campo tipico de amostras de tijolos de MgO-C para linha de escéria apés coqueificacdo a 1.400°C, durante
5 horas, apontando a presenca de agregados de MgO de alta (1) e baixa massas especificas (2) referentes aos periodos de: a) 2009; e b) 201 I.

Si Au

0 | 2 3 4
Full Scale 2023 cts Cursor: — 0.021 (995 cts)

Figura 2. Fotomicrografias (a), ampliagao da area | (b) e microandlise (c) do campo 5 de uma amostra de tijolo de MgO-C para linha de escéria
apés coqueificagao a 500°C, durante 5 horas, evidenciando aluminio metalico (2), MgO (3), grafita (4) e B,C (5).
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A adigdo apenas de B,C  no sistema MgO-C nao
favorece a reducao da dissolucao do MgO do refratario.
Na temperatura de |.650°C, os valores da pressao parcial
de BO(g), BZOZ(g) e B203(g) encontram-se maiores que 10~
atm, conforme calculado por Zhang, Marriott e Lee,®
sugerindo que quantidades significativas dessas fases
sejam formadas no refratario. Este comportamento pode
ser mais bem compreendido pelas reagdes apresentadas
nas Equacdes 2 a 4. Tais fases ndo apenas reagem com o
CO(g) e MgO  para formar na matriz refrataria um liquido
de composicao 3MgO.BZOa(I), mas, também, difundem
na direcao da camada de escéria. Na camada densa de
MgO,, eventualmente formada, pode também ocorrer a
formacao de fases de baixa refratariedade, que sao facil-
mente dissolvidas na escéria. Além disso, o aumento da
quantidade de B,O, | na interface entre refratario e escéria
pode aumentar a solubilidade do MgO e favorecer a sua
dissolucio:®

B,O,, +CO,, <>B,0;, +3C,, )
2O, +CO, <>B,0,, +3C, 3)
B,O,,, +3MgO,, <> 3MgOB,0, 4)

Diferentemente, a adicao conjugada de B 4C(s) e
AI(S) melhora a resisténcia a corrosao do refratario. Para
as condicdes estudadas por Zhang, Marriott e Lee,®
inicialmente o CO  é reduzido a C(S) pelo aluminio e/ou
B,C (Equagdes 5 a 6). Posteriormente, a escéria atacoa o
refratario, e, finalmente, o 3MgO.B,0, liquido (Equacao 4)
preenche os poros entre as lamelas de grafita e recobre a
superficie do carbono (Figura 3).

2A), +MgO, +3CO <> MgA,L,O, +3C, (5)

00003

Figura 3. Fotomicrografia de um campo de uma amostra de tijolos
de MgO-C contendo Al + B,C, ap6s ataque por escéria: MgO (M),
MgAl,O, (MA), 3MgO.B,0O, (MB) e grafita (G).®

AlC,, +2MgO +6CO, <> 2MgALO,, +9C, (6)

B,C,,+6CO,, <> 28,0,  +7C, )

A caracteristica microestrutural de maior destaque
no sistema MgO-C-Al-B,C é a presenca significativa de
cristais de MgO.AIZO3(S), maiores que os observados no
sistema MgO-C-Al. Esses cristais grandes de MgO.AI203(S>
coexistem com a fase 3MgO.B,O,, sugerindo que, em
altas temperaturas, o liquido de 3MgO.B,O, favorega
a formagdo e crescimento desses cristais.© Segundo
Suruga,') em geral, os liquidos contendo boro possuem
efeito mineralizador forte na cristalizacao do MgO.ALO, .

Além dos mecanismos que conduzem a redugao
da descarbonetagao, presume-se que formacao de quan-
tidade apreciavel de fase de alta viscosidade em elevadas
temperaturas, por exemplo, 3MgO.B,O,, possa conferir
tenacidade e contribuir para aumentar a resisténcia ao
spalling do refratario.®'? superior

Em sintese, os efeitos sinergéticos da adicao de
Al + B,C nos tijolos de MgO-C resultam em um liquido
formado contendo boro (3MgQO.B,O,), que nao apenas
inibe, de forma mais efetiva, a oxidagdo do carbono, mas,
também, acelera a formacdo e o crescimento de MgO.
AIZO3(S) entre as lamelas de grafita em altas temperaturas.
Neste caso, mesmo que a dissolucdo do MgO seja acele-
rada, a grafita é efetivamente protegida contra a oxidagao
e mantida ancorada pelos novos cristais de MgO.AIZOB(S),
os quais dificultam a erosao causada pela agitacao ou
turbuléncia da escéria liquida (banho), conferindo alta
resisténcia a corrosio ao sistema.®

3.2 Resisténcia Mecanica A Quente

A evolugao da resisténcia mecanica a quente (G) é
apresentada na Figura 4. Os resultados sao valores médios
obtidos de quatro amostras, em cada ano, e indicam
melhoria nesta propriedade ao longo dos anos. E observada
uma maior dispersao dos valores de resisténcia mecanica
a quente em 2009. Provavelmente, este comportamento
pode estar associado ao emprego de agregado de MgO de
baixa massa especifica na formulagao destes materiais, como
pode ser visualizado na sua andlise microestrutural (Figura I).

O aumento da resisténcia mecanica a quente
observado ao longo dos anos pode estar associado a poro-
sidade e ao uso de MgO de alta massa especifica como
matéria-prima.

3.3 Resisténcia ao Dano por Choque Térmico

Na Figura 5 sdo apresentadas fotografias tipicas
e representativas das secdes longitudinais dos corpos-
-de-prova apés teste de choque térmico, evidenciando
as trincas formadas durante a ciclagem térmica. O dano
por choque térmico nos tijolos avaliados érelativamente
severo durante a realizacdo do ensaio.
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A avaliacao é qualitativa, apds a realizagao do ensaio,
analisando as evidéncias de trincas internas. Os resultados
apontam para uma ligeira melhoria desta propriedade
comparando os materiais empregados em 2009 em relacao
ao atual, indicados por menores quantidades de trincas
internas, avaliadas visualmente. Esta tendéncia também
pode ser observada por meio da Figura 6, na qual é apre-
sentada fotografia tipica e representativa do aspecto do
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Figura 4. Evolucio da resisténcia mecénica a quente (c), a 1.400°C,
em atmosfera de nitrogénio, apés patamar de 30 minutos, na
temperatura de ensaio, de tijolos refratarios MgO-C empregados na
linha de escéria de panelas de aco.

Figura 5. Secoes longitudinais dos corpos-de-prova apés teste de
choque térmico em forno a indugao (dois ciclos térmicos: metal
liquido 1.500°C-1.550°C durante 60 segundos < fluxo de nitrogénio
durante 10 minutos).

revestimento refratario da linha de escéria de panelas, em
2009, evidenciando o lascamento dos tijolos e uma foto-
grafia do aspecto do revestimento empregado atualmente.

A melhoria observada na resisténcia ao dano
por choque térmico esta associada a maior flexibilidade
destes materiais. Provavelmente, o refratario empre-
gado atualmente foi projetado considerando mecanismos
de dissipacdo energética abordados na teoria unifi-
cada de choque térmico.('? Entretanto, em virtude da
complexidade na determinacao de energia de fratura
em altas temperaturas, neste estudo nao é avaliado este
comportamento. Além disso, conforme apresentado por
Hanagiri et al.® e Hayashi et al.,('9 os mecanismos envol-
vidos para melhoria a resisténcia a oxidagao pela adigao
de B,C pode contribuir conferindo melhor tenacidade ao
refratario e, desta forma, aumentar a resisténcia ao dano
por choque térmico.

3.4 Resisténcia a Oxidacao

Na Figura 7 sao apresentados os resultados da
evolucdo da resisténcia a oxidagao dos tijolos refratarios
empregados na linha de escéria. O indice de oxidacao
baseia-se na relacao entre o carbono final e o carbono
inicial.® Em virtude de limitagido de disponibilidade de
amostras, o ensaio foi conduzido em uma Unica amostra
para cada ano, retiradas no mesmo periodo.

Os resultados indicam a melhoria na resisténcia a
oxidacao dos materiais empregados na linha de escéria. A
menor resisténcia a oxidacao e, consequentemente, maior
perda de carbono, implica diretamente na porosidade do
refratario. Desta forma, a maior presenca de poros abre
caminho para penetragao de escéria, preferencialmente
na matriz, acelerando o desgaste do revestimento.

Adicionalmente, é observada a adicdgo de B,C na
formulagao do refratario empregado atualmente (Figura 2),
apds coqueificacdo a 500°C. Portanto, a melhoria a resis-
téncia a oxidacgao, indicada na Figura 7, pode estar associada
aos efeitos sinergéticos da adicao combinada de antioxi-
dante (Al + B,C), comentada em literatura.®'"

3.5 Resisténcia ao Ataque por Escéria

Em geral, os refratarios do sistema MgO-C,
contendo grafita e agregados de MgO de alta massa
especifica, apresentam elevada resisténcia a corrosio
por escéria de alta basicidade. Esse comportamento é
favorecido pela aderéncia de escéria liquida e viscosa na
superficie dos corpos-de-prova durante os ensaios. Assim,
com a dissolucdo do MgO do refratario, é formada uma
camada passivadora de escéria de alta refratariedade
sobre a superficie dos tijolos, minimizando, desta forma, o
seu desgaste. Desse modo, para se transpor essa protecao
natural, usualmente, as condicoes de ensaio sao alteradas
no sentido de aumentar a sua agressividade. Porém, esse
procedimento pode causar um afastamento das condi¢oes
tipicas de operagao e por isso nao foi adotado nesse teste.
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Figura 6. Fotografias dos aspectos dos revestimentos refratarios da linha de escéria de panelas de aco da Usiminas (Ipatinga) evidenciando o

a) lascamento em 2009; e b) o aspecto atual.
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Figura 7. Evolucéo do indice de oxidacio, a 1.400°C, apés patamar
de 30 minutos, na temperatura de ensaio, de tijolos refratarios
MgO-C empregados na linha de escéria de panelas de aco.
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Figura 8. Evolucio do indice de desgaste, apds ensaio de ataque por
escéria em forno rotativo, de tijolos refratarios MgO-C empregados
na linha de escéria de panelas de aco.

De qualquer forma, os resultados apontam para
uma substancial melhoria no indice médio de desgaste de
quatro amostras de cada ano apés o ensaio de ataque por
escéria (Figura 8).

Este comportamento esta associado a melhoria das
matérias-primas empregadas na formulacao dos tijolos, a
melhor resisténcia a oxidacao dos materiais e, por fim, a
resisténcia ao dano por choque térmico.

Com relacao a melhoria da resisténcia a oxidacgao,
a resisténcia ao ataque por escéria pode estar relacionada
com a porosidade na regidao oxidada. A oxidagao implica
em aumento de molhabilidade e porosidade aberta.
Desta forma, a escéria liquida ocupa os vazios gerados
no processo de corrosao, atacando a matriz refrataria e,
posteriormente, os poros internos do agregado de MgO. A
associagao com a resisténcia ao dano por choque térmico
pode ser observada na geracao de trincas. Essas se tornam
caminhos para penetracio e ataque quimico da escéria.

Os agregados de MgO de alta massa especi-
fica, empregados nos refratarios utilizados atualmente
(Figura 1), contribuem com a maior resisténcia a disso-
lucao do MgO pela escéria. Em virtude de sua alta massa
especifica, a escéria precisa contornar o agregado de
MgO durante seu processo de ataque por corrosao, o que
dificulta a penetracao da escéria na matriz refrataria. A
Figura 9 ilustra este mecanismo de ataque.('®

4 RESULTADOS INDUSTRIAIS

A evolucao das principais propriedades dos tijolos
refratarios empregados na linha de escéria de panelas de
aco apresentada refletiu em um ganho médio de 6% no
desempenho do revestimento refratario, sem incremento
de custos. Este ganho é baseado, comparativamente, ao
ano de 2009 e entre os meses de janeiro a setembro de
2011.

O aspecto visual do revestimento apresentado na
Figura 6 aponta para melhoria de um dos principais meca-
nismos de desgaste da linha de escéria — lascamento dos
tijolos. Esta propriedade esta associada a resisténcia meca-
nica e ao dano por choque térmico.
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C

Figura 9. Fotomicrografias e mapeamentos por raios X (Ca, Al, Mg e C) da interface escéria - refratario, evidenciando o ataque por corrosiao
de agregados de: (1) MgO de alta massa especifica e (2) MgO de baixa massa especifica.('?)

Contudo, o desenvolvimento de refratarios que
contemplem o compromisso entre as propriedades fisicas
(alta flexibilidade, elevada resisténcia mecénica e a erosao)
e quimicas (elevada resisténcia a corrosao, incluindo a
resisténcia a oxidacao) nao é uma tarefa facil. Ha varios
anos, a industria de refratarios tem concentrado esforgos
de pesquisa e desenvolvimento nesse sentido. Porém, os
esforcos classicos para maximizar as propriedades fisicas
normalmente produzem efeitos negativos nas proprie-
dades de natureza quimica e vice-versa.

O desafio para os fornecedores de refratario é
buscar o equilibrio entre estas propriedades, uma vez que,
com o aumento da resisténcia mecanica a quente, o refra-
tario apresentara uma estrutura mais rigida, possibilitando
a maior propagacdo de trincas e, consequentemente,
reducao da resisténcia ao dano por choque térmico.

Desta forma, destaca-se o empenho dos fornece-
dores de refratarios na busca do ponto de equilibrio entre
estas propriedades. Os resultados indicam o aumento da
resisténcia mecanica a quente dos materiais sem afetar
negativamente a resisténcia ao dano por choque térmico.

5 CONCLUSOES

Os resultados das andlises indicam a evolucao das
principais propriedades dos tijolos refratarios empregados
na linha de escéria de panelas de aco. A caracterizacao
permanente destes materiais tem propiciado a selecao

daqueles com propriedades mais adequadas para fazer
frente as varidaveis de processos, além de auxiliar os
fabricantes de refratarios no desenvolvimento de novas
formulagoes.

Desta forma, é observado o emprego de matérias
primas de maior qualidade nos materiais utilizados atual-
mente, tal como MgO de alta densidade, contribuindo
diretamente na melhoria da resisténcia ao ataque por
escéria destes. Adicionalmente, a melhor resisténcia a
oxidacao e ao dano por choque térmico, também influencia
a evolucao observada do desempenho. Como a oxidacao
implica em aumento de molhabilidade e porosidade aberta,
a escéria liquida ocupa os vazios gerados no processo de
corrosao, atacando a matriz refrataria e, posteriormente,
os poros internos do agregado de MgO. A associacdo com
a resisténcia ao dano por choque térmico pode ser obser-
vada na geracao de trincas. Essas, por sua vez, tornam-se
caminhos para penetracio e ataque quimico da escéria.

Em sintese, ao longo dos Ultimos anos os fabri-
cantes de refratarios tém desenvolvido novas geragoes de
tijolos refratarios que contemplam melhor compromisso
entre as propriedades fisicas e quimicas para dar suporte a
producao de acos de alto valor agregado. Estes esforcos,
juntamente com um conjunto de acdes da operacao,
proporcionaram um aumento médio da campanha do
revestimento de aproximadamente 6%, desde o inicio das
acoes em 2008, sem aumento de custo.
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