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RESUMO

A elevada competitividade introduzida pelo Cenario Siderdrgico Mundial
tem conduzido as Usinas Siderdrgicas Integradas a buscarem de forma
incessante o aumento da eficiéncia dos processos de pré-tratamento de refino,
conduzindo a necessidade da dessulfuracdo de Ferro Gusa em Carros
Torpedos. Como efeito colateral, o revestimento refratario empregado nestes
equipamentos tem sido submetido a condicbes operacionais cada vez mais
severas conduzindo ao aumento da taxa de desgaste. Estudos Post Mortem do
revestimento refratario de Al,O3/SiC/C/MgAI,O, (ASCM) empregados em
Carros Torpedos da CSN foram realizados com o objetivo de determinar o
mecanismo de corrosdo desenvolvido durante a aplicacdo industrial. Concluiu-
se que a escoria rica em alumino-silicatos de calcio, interage com a
microestrutura refrataria promovendo a corrosdo do material. Como principal
resultado deste estudo foi identificada a introducdo de mecanismo concorrente
de incorporacéo alcalina, decorrente da combinacdo da fase MgAl,O, com o
Na,O, resultando na producdo da fase NaMgAl;50.5, adicional a
transformacao do Corundum em Beta-alumina e a oxidacdo do SiC por Na,O,
concorrendo para maior protecdo do Grafite, e consegientemente, para o
acréscimo na vida util do revestimento refratario. Visando prevenir a corrosédo
dos revestimentos refratérios & base de ASCM, foi desenvolvida uma nova
tecnologia a partir do emprego da Técnica de Impregnacdo de Solucéo
Portadora de Ceério — ISP/Ce, baseada no emprego de uma solu¢cdo aguosa
portadora de cério capaz de ocupar parcialmente a porosidade aberta da
microestrutura do refratario, resultando em aumento da resisténcia a corroséo e
incremento das suas propriedades termo-mecéanicas. O mecanismo de
protecdo foi equacionado mediante a realizagéo de ensaios de escorificacdo e
de energia de fratura, seguidos de caracterizacdo da microestrutura refrataria
utilizando-se das técnicas de microscopia eletronica de varredura acoplada a
microssonda eletronica, difracdo de raios-X e porosimetria de mercurio. Outra
nova tecnologia de protecdo do revestimento refratario de Carros Torpedos foi

desenvolvida mediante a Formacado de Camada Protetora — FCP. A Técnica
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consiste na saturacdo da escoéria do processo, resultando em aumento da
resisténcia ao desgaste do revestimento refratario de Carro Torpedo. Foram
realizadas Simulacdes Laboratoriais preliminares visando otimizar a
concentracdo de dopantes na escoria, seguido de testes em forno rotativo
simulando a molhabilidade do refratario de Carro Torpedo pela escéria
saturada. Como consequéncia foi implantada a Tecnologia de FCP em escala
industrial resultando na protecdo do revestimento refratario de Carro Torpedo
da CSN. Tomando-se a microestrutura refrataria de refratarios a base ASCM,
observa-se que os sitios de corrosdo concentram-se na fracéo fina do material
(matriz). Em adicdo, € na matriz onde se localiza o sistema de ligagao primério
a base de resina fendlica, regido onde sdo gerados poros adicionais aos
intrinsecos a microestrutura, decorrentes da degradacdo da resina durante
aguecimento dos Carros Torpedos. Desta forma, foi estudado o efeito da
Dopagem do Sistema de Ligacao sobre as propriedades termomecanicas e de
resisténcia a corrosdo. Como resultando foram obtidos aumentos expressivos
de ambas propriedades sinalizando a viabilidade do emprego da Técnica de

Dopagem do Sistema de Ligagdo — DSL/CeO..
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CORROSION PREVENTION STUDY OF Al;O3/SiC/C/IMgAI;,04
REFRACTORIES USED IN TORPEDO CAR

ABSTRACT

The high competitiveness generated by the world metallurgical scenery
has been taking the Integrated Steelworks to look for an incessant way the
increase of the efficiency of the refine pre-treatment processes, especially Pig
Iron Hot Metal Desulfurization at Torped Car. As collateral effect, the refractory
lining used in these equipment has been submitted to operational conditions
more and more severe leading to an increasing the wear rate. In this sense, the
Post Mortem Study of a based Al,O3/SiC/C/MgAl,O, refractory lining (ASCM)
used at CSN Torped Cars was carried out. It was concluded that a slag
containing a big amount of calcium aluminum-silicate, interacts with the
refractory microstructure promoting the corrosion. It was also identified a
concurrent mechanism by alkaline incorporation, besides corundum to beta-
alumina transformation and SiC oxidation by Na,O resulting in better conditions
to the graphite of protection, and consequently, improving the refractory lining
campaign. In order to prevent the corrosion of the Torped Car Refractory Lining,
a new technology was developed by using a Impregnation Technique of the
Cerium Solution SIT/Ce, which the Cerium Solution is able to fill up partially the
opened porous of the ASCM microstructure, improving the corrosion resistance
and thermal-mechanical properties. The protection mechanism was identified
carrying out dynamic slag test and fracture energy test, followed by
microstructure characterization by using of the Scanning Electronic Microscopy
(SEM), X-Ray Diffraction and Mercury Porosimeter. Another New Protection
Technology of Torped Car Refractory Lining was also developed based on
Protecting Layer Formation - FPL. This technique consists of changing the Slag
Composition, resulting in an improved wear resistance. Preliminary simulations
were carried out in order to optimize the dopant concentration at the slag,
followed by tests in rotative oven simulating the wettability refractory material by

doped slag. As consequence the Technology of FPL was implemented at
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Industrial Scale resulting in an additional Protection Mechanism of CSN Torped
Car Refractory Lining. By taking account the ASCM refractory lining
microstructure, it was observed that main corrosion spots are located in the
material fine fraction (matrix). Besides, the matrix which includes the primary
bonding system, additional pores are generated to the existing ones as
consequence of the resin oxidation during Torped Car heating up. Therefore, it
was evaluated the effect of the Doping Bonding System in relation to the
thermal and mechanical properties and corrosion resistance. It was achieved an
improvement of both indicating the feasibility of The Doping Technique of the
Bonding System — DBS/CeO..
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracbes Gerais

Até entdo a pratica operacional dos Altos Fornos das Usinas
Siderurgicas Integradas a Coque no Brasil tem visado a maxima reducéo do
teor de enxofre do ferro gusa, o que implica num maior volume e maior
basicidade da escéria, maior consumo de redutor e menor producdo do Alto
Forno. Todavia, com a eminéncia da elevada competitividade introduzida como
reflexo do novo mercado globalizado, esta pratica vem sendo alterada a
medida de que os Altos Fornos ja instalados serdo obrigados a garantir as
necessidades de ferro gusa impostas pelas aciarias instaladas, em virtude do
aumento da produtividade.

Desta forma um novo conceito para reduzir o custo operacional e
aumentar a produtividade dos Altos Fornos vem sendo introduzido nas usinas
siderargicas integradas, transferindo grande parte da remocédo do teor de
enxofre para processos de dessulfuracao externos[1].

Até o inicio de 1999, durante o transporte do ferro gusa do Alto Forno
para a Aciaria da CSN, incluindo-se o processo de dessulfuracdo no Carro
Torpedo, havia uma queda de temperatura do metal liquido superior a 100°C.
Com a instalagdo de uma camada isolante a base de silica microporosa no
revestimento refratario aliada ao uso de tampa na boca do Carro Torpedo foi
possivel reduzir o coke rate do Alto Forno em 3Kg/t.gusa bem como diminuir a
queda de temperatura do metal liquido para 46°C. Este fato resultou em um
fluxo de caixa positivo para os cinco primeiros anos da ordem de US$ 3,4
milhdes[2].

Como reflexo das novas diretrizes impostas em beneficio da
produtividade, ha de ser ressaltada a importancia do desenvolvimento de
técnicas de prevencdo da corrosdo de revestimentos refratarios de carros

torpedo, capazes de garantir a introducdo de novas alternativas de pré-



tratamento de refino do ferro gusa, suficientes para atender o aumento da

produtividade, respeitando os requisitos de qualidade interna exigidos pelo aco.

1.2 Objetivo

Determinar o mecanismo de corrosao sofrido pelo revestimento refratério
de Al,O3/SIC/C/MgAl,O4 (ASCM) diante do ataque do banho de gusa/escéria
de Carro Torpedo.

Desenvolver novos métodos de prevencéo a corrosao de revestimentos
refratdrios de ASCM mediante impregnacdo com solugdo portadora de
elementos que promovam incremento das propriedades fisicas e quimicas do
material e formacdo de camada protetora através de adequacéo da escoéria do
processo siderargico.

Desenvolver simulacdes laboratoriais que reproduzam com fidelidade as
condi¢Bes operacionais de molhamento do refratario pela escoria do processo,
bem como permitam determinar suas principais propriedades do ponto de vista

cientifico e tecnoldgico.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Processo de Tratamento de Refino por Injecdo Pneumatica de

Agente Dessulfurante

Dentre os processos de pré-tratamento de refino empregados na
dessulfuracdo de metal liquido, a técnica de injecdo pneumatica de agente
dessulfurante merece atencdo especial, uma vez que consiste no principal
método de dessulfuracdo empregado em carros torpedo. Segundo dados da
literatura, h4 mais de trinta anos esta técnica vem sendo empregada em carros
torpedo, apresentando resultados de dessulfuracdo com CaO, equivalentes aos
resultados obtidos durante o tratamento com CaO em panelas de transferéncia
por impulsor rotativo solido tipo Rheitahl[3].

O principio de introdugéo de sélidos no metal liquido pelo processo de
injecdo pneumética de dessulfuragdo é relativamente simples. O sélido é
arrastado por um gas inerte sob um sistema de transporte adequado,
conduzindo o agente dessulfurante a niveis inferiores ao da superficie do ferro
gusa, possibilitando que a reacao soélido-metal seja efetuada a medida que o
reagente suba até a interface metal-escoria. Nesta etapa, os produtos de
reacdo formados entre o agente dessulfurante e metal liquido deverdo
apresentar elevada afinidade com a escéria para que sejam facilmente
incorporados, sendo a eficiéncia deste efeito fortemente afetada pela
viscosidade da escoria a qual € dependente da composicdo e quantidade dos

compostos que a constituem.

2.2 Agentes Dessulfurantes

Ha um numero consideravel de dessulfurantes propostos e utilizados,

alguns pouco usuais como a soda caustica que mostra-se ser mais efetiva que



a barrilha, porém apresenta os mesmos problemas de contaminacdo ambiental
e corrosdo de revestimentos refratarios, e a cianamida calcica, que quando
introduzida no banho de metal liquido, forma sulfeto de calcio, carbeto de célcio
e libera nitrogénio promovendo agitacdo do banho e aceleracdo da cinética de
reacdo, com um custo relativamente inferior ao do carbeto de célcio.
Atualmente, sdo em numero de cinco os agentes dessulfurantes mais
utilizados nos processos de dessulfuracdo por injecdo pneumatica: barrilha
(Na,COs3), cal (CaO), carbeto de calcio (CaC,), magnésio (Mg) e siliceto de
calcio. Segundo Saxena[4] e Riboud[5], durante a maior parte da reacdo de
dessulfuracdo, o agente dessulfurante e o sulfeto formado sdo encontrados

num estado praticamente puro com exce¢do do magnésio.

2.3 Emprego de Refratarios nos Processos de Pré-tratamento de Refino

As novas técnicas de pré-tratamento de refino do gusa consistem na
dessiliciacdo, desfosforacdo e dessulfuracdo[6]. Os revestimentos refratarios
normalmente empregados em carros torpedo sédo constituidos de refratarios de
Al,O3/SIC/C ndo queimados, ligados por resina fendlica e refratarios de MgO/C,
ou seja, refratarios a base de alumina e de magnésia contendo grafite. Tais
refratarios sdo largamente utilizados devido as suas superiores propriedades
em termos de resisténcia ao choque térmico e resisténcia a corrosdo, cujas
constituicbes baseiam-se em:
i) Alumina e magnésia como matéria-prima principal, as quais apresentam alta
resisténcia ao desgaste por fluxos de pré-tratamento de refino e sdo resistentes
a erosao; e
i) Grafite, que é resistente ao “spalling” e & penetracéo de escoria.

A adicdo de carbono e carbeto de silicio a uma matriz de cérindon

eletrofundido proporciona aos refratarios de Al,O3/SIC/C, um aumento na



resisténcia ao ataque por escorias, além de melhorar a resisténcia ao choque
térmicol[7].

Como ligante priméario, utiliza-se uma resina fendlica tipo novolaca. Esta
€ uma resina termo-rigida, que pode ser curada por aguecimento,
proporcionando uma boa fonte de carbono, desde que utilizada sob condigbes
redutoras.

Como fonte de carbono complementar € utilizado o grafite, que aumenta
consideravelmente a resisténcia ao choque térmico do material, embora tenha
como ponto negativo a baixa resisténcia a oxidacao. Para minimizar os efeitos
do grafite e do carbeto de silicio, sdo utilizados agentes metalicos, tais como,
Si, Fe-Si, Al e Al-Si, que reagem preferencialmente, protegendo o carbono e o
carbeto de silicio.

A definicdo do agente anti-oxidante e sua concentragdo s&o de vital
importéancia sobre o desempenho, exercendo forte influéncia na velocidade das

reacdes quimicas que processam-se sobre o material (cinética de corrosao).

2.4 Influéncia da Fonte de Al,O3 sobre o Desempenho

Matsuo[8] produziu refratarios ndo queimados de Al,O3/SiC/C, utilizando
diferentes fontes de matéria prima de alumina (andalusita, alumina calcinada,
alumina queimada e alumina sintética), e os submeteram a um teste de
escorificacdo em forno de inducéo de alta frequiéncia. Foi observado que a taxa
de desgaste do refratario correlaciona-se altamente ao teor de SiO,. Essa taxa
de desgaste cresce quando o teor de SiO, aumenta. Na face quente dos
refratarios de Al,O3/SiC/C, as particulas de agregado, com alto teor de SiO,,
sdo erodidas pela escoéria ao longo da matriz, e a superficie de trabalho &
amolecida. Segundo ainda esses autores[8], a taxa de desgaste aumenta com
a relacdo SiO, / (Al,O3 + SiO,) no refratario, porque estd relacionada a
producédo de fase liquida, devido ao contato com a escoria.



Outra observagdo importante relacionada a este estudo € a ocorréncia
de trincas. Este problema era restrito aos refratarios com teor de silica de 11 %
Ou mais, 0s quais apresentavam andalusita ou argila de alumina calcinada
como fonte de Al,O3. Os refratarios fabricados com alumina sintética (SiO, = 3
a 7%) ndo apresentavam trinca. A sinterizacdo desses refratarios, néo
gueimados, com altos teores de SiO,, ocorre durante o aquecimento em
servico, progredindo a partir da face quente, tornando esta regido mais densa e
resultando em grande mudanca nas propriedades fisicas, o que parece ser a
causa das trincas. Portanto, o desgaste é acelerado por trincas ou spalling
térmico, que ocorre quando a andalusita ou argila calcinada é usada, as quais
tém grande variacdo de propriedades fisicas como conseqiéncia do
aguecimento.

Em resumo, foi encontrado em refratarios com altos teores de SiO;
(acima de 10%), a presenca de desgaste ou lascamento devido as diferencas
nas propriedades fisicas causadas pela sinterizacdo, quando em uso.

Caballero[9] estudou o efeito do o6xido de potassio sobre o
comportamento mecanico de refratérios bauxiticos a base de Al,O3, SiO,, TiO;
e Fe,O3 sob alta temperatura. Andlises de DRX de diversas amostras com
diferentes concentracdes de potassio apontaram o aumento do conteddo de
fase liquida associado a reducdo da concentracdo da fase mulita, enquanto
que o teor de alumina permaneceu constante. Quanto ao comportamento
mecanico, observou-se que o maximo carregamento suportado pelos corpos de
prova apresentou uma queda linear com o aumento do teor de K,O até 0,6%
em massa, seguido de um comportamento assintotico até valores de 1,0% em
massa de K;O.

A fase liquida gerada devido a presenca de K,O apresentou um alto
grau de molhabilidade e penetracéo entre as fases sdlidas como consequéncia
de um baixo valor do angulo diedral.

Sato[10] estudou os efeitos do ataque alcalino por potassio sob o
comportamento de refratarios sintéticos a base de grafite/antracito/SiC
utilizados no revestimento refratario de altos fornos. A partir de simulacdes
laboratoriais sob atmosfera de argdnio e vapor de potassio com controle do



gradiente de temperatura (400 — 1200°C) sobre o corpo de prova, foi concluido
gue o potassio liquido tem influéncia direta sobre a desintegracdo de tijolos
refratarios sintéticos a base de grafite/antracito/SiC. No entanto, ha pouca
influéncia do vapor de potéssio sob isotermas de elevada temperatura (acima
de 1100°C). Impurezas intrinsecas do refratario a base de alumina-silica
reagem com o vapor de potassio formando alumino silicatos de potassio
resultando na degradacédo por expanséo de volume (caliofilita e leucita).

Warman[11] observou que em refratarios com alto teor de alumina,
acima da composicdo da mulita, a escoéria penetra mais profundamente,
causando severa degradacdo sobre o material. Por outro lado,
Kappemeyer[12,13] relata, que embora os agregados dos refratarios de alta
alumina sejam de alta refratariedade, o seu desempenho é limitado pela
composi¢do mineraldgica da matriz. Assim sendo, Baker[14] enfatizou a
importadncia da utilizacdo de matérias primas de elevada pureza, para a
obtencdo de propriedades desejaveis em servico durante a aplicacdo em
panelas de aco. Em funcdo do exposto deve-se ressaltar que os alcalis tornam-
se fundentes mais poderosos e produzem uma grande quantidade de fase
liquido, segundo Nadachowski[15]

Nameishi[16] citou em seus estudos que refratarios de Al,O3/SiC/C séo
os melhores para uso em carro torpedo, mas a alta condutividade térmica do
refratario, leva a maiores temperaturas na couraca, a menos que um refratario
isolante seja instalado para minimizar este problema.

Chin-Pan[17], estudando refratarios de alta alumina para carro torpedo a
base de bauxita, observou que alguns dos refratarios apresentavam uma
grande variacao linear positiva ap0s aquecimento (+1,41 a +1,94%), e associou
esse fato a reducdo do ataque sobre as juntas dos refratarios, causada pela
penetracdo da escoria. Em adicdo a essa variacao linear ap0s reaquecimento,
a porosidade era aumentada enquanto a densidade e a resisténcia a corrosédo
eram diminuidas.

Todas essas mudancas nas propriedades dos refratarios foram

relacionadas, ao crescimento dos grdos de mulita durante o aquecimento, 0



que é refletido nos resultados de difracdo de raios-X antes e apos
aguecimento.

Aparentemente, o crescimento de mulita € acompanhado de uma queda
na massa especifica aparente, aumento na porosidade aparente, redu¢cdo na
resisténcia a flexdo a frio e, em particular, um aumento na variacao linear apés
reaquecimento. Estes estudos, indicaram também, que a simples adicdo de
mulita sinterizada e cérindon eletrofundido ao refratario de alta alumina, ndo
melhora necessariamente a sua qualidade. Testes de escorificacdo adicionais
em forno rotativo, confirmaram que o crescimento de mulita diminui a
resisténcia ao ataque por escoria, uma vez que o crescimento da mulita é
acompanhado por um aumento da porosidade.

Olds[18] observou que 3 - 4% de Cr,0O3, em fibras de alumino-silicatos,
podem promover crescimento de mulita. As fibras consistiam de 63% de mulita
e 37% de cristobalita, ap6s serem sinterizados a 1468 °C por 25 horas. Da
mesma forma, Chin-Pan[17], constatou um consideravel crescimento de mulita
em refratarios aluminosos ap6s reaquecimento a 1500°C, particularmente na
presenca de Cr,03 (3%), explicando assim a variacdo linear positiva apos
reaquecimento.

Em uma investigacdo de creep, Chien[19] determinou que o Cr,0s3,
presente em refratarios aluminosos, era bem dissolvido e distribuido na matriz,
sugerindo que a matriz (ligante) apresentava uma viscosidade mais elevada
devido ao seu constituinte Cr,0O3;. Além disso, 0s agregados eram
principalmente minerais contendo corindon, revestidos com uma substancia de
cor rubi (uma solucdo solida de Al;03.Cr,03). Tais solugdes solidas
apresentavam pontos de fusado mais altos do que o do cérindon, de acordo com
o sistema binario Al,03.Cr,0O3;. Estes fatos, segundo Chien[19], explicam
porque refratarios aluminosos, contendo 3% de Cr,O3, tém uma resisténcia
superior ao ataque por escoria.

Zhao-You[20] examinou a corrosdo eletroquimica de refratarios
contendo carbono na interface metal-liquido e escoéria. A forgca eletromotriz
(F.E.M.) de diversas células com diferentes escorias fundidas: C| escoria

fundida | Fe para elevadas temperaturas foram medidas utilizando-se de um



potenciometro, em que os valores medidos variaram de 250 a 450 mV. Foi
determinado que o eletrodo de carbono nestas células é o anodo e quando
uma F.E.M. contraria é aplicada externamente na célula, a corroséo local sera
eliminada completamente. Desta forma pode ser demonstrado que a corrosao
local dos refratarios contendo carbono na interface metal-escéria ocorre
principalmente devido aos mecanismos de corrosédo eletroquimica. A partir do
uso destes mecanismos eletroquimicos, alguns fenémenos e resultados
obtidos por outros pesquisadores podem ser explicados.

Em células contendo escoria de pré-tratamento de refino de metal

liquido, a reacao eletroquimica poderéa ser de acordo com a equacédo abaixo:

Na,Og + C = Nayg + CO (2.1)

Uma vez que a corrosao eletroquimica exercera um importante papel na
corrosdo local de refratarios contendo carbono na interfaces de metal liquido-
escoria fundida, medidas contrarias serdo sugeridas para reduzir o efeito da
corroséao:

1°) Adicdo de elementos metalicos em refratarios contendo carbono que
apresentem menor potencial de eletrodo que o carbono (Ey<Ec).

2°) Os refratarios contendo carbono deverdo ser conectados diretamente
a um polo negativo D.C..

3% Materiais que podem aumentar a resisténcia elétrica dos refratarios
contendo carbono devem ser adicionados.

4°) Agentes de formacdo de escéria que aumentem razoavelmente a

resisténcia elétrica devem ser adicionados.

2.5 Refratarios Contendo MgO, Al,O3, MgAIl,O, e C

O espinélio de magnésio aluminio € um material refratario de elevado

potencial com excelentes propriedades mecanicas a altas temperaturas,
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quimicas e térmicas. Comercialmente sdo classificados em trés categorias: rico
em magnésia, estequiométrico e rico em alumina[21]. O tipo de espinélio rico
em magnésia € largamente utilizado em refratarios de magnésia empregados
em fornos de cimento, 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 é utilizado para varias aplicacdes, seguindo
as rotas de aplicacdo dos tijolos de espinélio ricos em magnésia. O espinélio
consiste de um material de elevada dureza o qual exibe forte resisténcia a
corrosao e a erosdo, conforme resultados da aplicacdo de concretos a base de
alumina para panelas no Japao, alcancando 19000 toneladas em 1990[22].
Enquanto que o tipo de espinélio rico em alumina tem sido largamente
estudado em concretos a base de alumina, onde tem sido observada melhora
da resisténcia a penetragdo de escoria[23,24].

O desenvolvimento de refratarios com emprego de MgAIl,O, comegou
por volta do comeco do século 20, porém o uso destes materiais como
refratarios tornou-se pouco utilizado devido ao alto custo de producéo. Tijolos
de MgAIl,O, foram primeiramente aplicados nas regides de queima e transi¢cao
de fornos rotativos para producdo de cimento[26]. Refratarios de periclasio-
espinélio mostram boas propriedades de resisténcia a CO, SO,, SO3 e
atmosfera alcalina e tem alta resisténcia ao choque térmico quando
empregados em substituicdo aos tijolos de magnésia-cromita[27].

Esforcos tem sido realizados no desenvolvimento de espinélio de
magnésio aluminio de composi¢do estequiométrica a partir de magnésia da
agua do mar e variedades puras de alumina calcinada. Estudos realizados por
Sarkar[28] evidenciaram o efeito da area superficial das matérias primas na
espinelizacdo e densificacdo na faixa de temperatura de 1500°C a 1600°C. A
taxa de queima mostrou ser um importante parametro no estudo, onde 99% de
densificacdo da fase espinélio com respeito a densidade tedrica foi obtido sob
sinterizagdo a 1550°C com uma taxa de queima lenta - tempo total de queima
de 1355 minutos. No estudo foi observada a influéncia da qualidade da
magnésia da dgua do mar com respeito a diferentes concentracdes de B,0O:s.
Andlises dos resultados de modulo de ruptura a quente a 1250°C sinalizaram o
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efeito deletério do aumento do teor de B,O3 de 0 a 0,15% com uma reducdo de
34% do MRQ, efeito este associado a producao de fases de baixo ponto fuséo,
desenvolvidas a partir do B,Os.

Grosh[29] estudou o desempenho de tijolos de magnésia/espinélio de
magnésio aluminio sinterizado empregados na zona de transi¢do de fornos de
cimento rotativos, onde foéra observada elevada resisténcia a corrosao por
Oleos e cinzas depositadas. Como consequéncia, baixa expanséao térmica, alta
resisténcia ao dano por choque térmico, bom desempenho sob mudanca da
atmosfera do forno.

Por outro lado, observa-se um baixo conteddo de 6xidos secundarios
gue resultam em minima alteracdo da estrutura na face quente do refratéario,
elevado moédulo de ruptura a quente, elevada resisténcia ao ataque alcalino.

Desta forma, pode-se eliminar a cromita permitindo diminuir o impacto
ambiental oriundo do posterior rejeito de refratario de cromita ao final de
campanha.

Chon[30] estudou a resisténcia ao dano por choque térmico e resisténcia
a corrosdo de varias matérias primas a base de magnésia para uso refratario.
Magnésia da dgua do mar sinterizada com densidade aparente de 3,45 g.cm™
mostrou subita degradacao da resisténcia mecanica apos resfriamento brusco
de 600°C a 22°C em oleo sob vacuo. O melhoramento da densidade aparente
de 3,45 para 3,53 g.cm™ possibilitou o aumento da temperatura critica de
resfriamento de 600°C para 700°C, enquanto que monocristais de magnésia
apresentaram alta resisténcia a corrosao sob contato com escOria comparada
com a magnésia sinterizada. Todavia foi observado que a densidade aparente
e 0 tamanho do gréo sédo os mais importantes fatores que afetam a resisténcia
a corroséo no caso de fontes de magnésia com pureza acima de 98%.

Jitsumori[31] estudou o efeito das caracteristicas iniciais das matérias
primas sobre a microestrutura e propriedades de refratarios de magnésia-
carbono quanto a resisténcia mecanica e resisténcia a oxidacéo. Tijolos de
magneésia-grafite-aluminio com teores de Aluminio acima de 5% em peso
apresentaram satisfatorio efeito de resisténcia a oxidacao, todavia pelo método

de recobrimento da fracdo grossa de magnésia com aluminio, o efeito
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equivalente foi obtido com 3% de Al, além do que para menores tamanhos de
particula de aluminio, o efeito € melhorado. A técnica de pré-mistura do Al com
grafite apresentou similar e comum efeito de prevencdo a oxidacao perante a
mistura uniforme da magnésia, grafite e aluminio metalico. A adi¢cdo de alumina
na matriz levou a formacao de espinélio, mas o efeito de prevencéo a oxidacao
nao foi obtido.

Williams[32] estudou o mecanismo de formagdo de camada
desenvolvido em refratarios de Alumina/Magnésia/Carbono para revestimento
de panelas de aco. Em seus estudos laboratoriais, foi observada a formacéo de
espinélio de magnésio aluminio em temperaturas acima de 1050°C,
alcancando elevado desenvolvimento da fase ao redor de 1600°C. Sob
condicBes de atmosfera neutra, a fase espinélio se desenvolve na forma da
reacdo da magnésia ao redor das particulas de alumina. Reacdes de expansao
sdo absorvidas pelo desenvolvimento da porosidade aberta do produto. Sob
condicbes de atmosfera oxidante, a alumina e a fase espinélio mostram
evidente recristalizacéo a partir da presenca de fase parcialmente liquida com
simultdnea precipitacdo das fases alumina e espinélio, o que permite a
formacao de uma camada monolitica de protecdo. Durante este estagio, uma
parcela do carbono presente no sistema € oxidada, promovendo a liberacdo de
CO gasoso na interface parcialmente liquida, responsavel pelo incremento
acima de 9% dos niveis de expansao térmica linear em relacdo a temperatura
ambiente, acompanhado do aumento da porosidade aberta acima de 34%.

Os efeitos de quantidades variadas de magnésia adicionadas em
refratarios de Alumina/Magnésia/Carbono para panelas de ago foram
estudados por Miglani[33]. Foi observada para misturas de maior teor de
magnésio uma maior variagdo linear permanente correspondente a uma
guantidade proporcional de fase espinélio produzida, sendo o efeito amplificado
com o0 aumento da temperatura de exposi¢cdo e numero de ciclos de tratamento
térmico. Na matriz, a reacéo entre a magneésia e alumina produzindo espinélio,
resulta na formagéo de uma estrutura do tipo swiss cheese. O aumento da
concentracdo de magnésia é refletido em aumento da resisténcia a corrosao
por escorias a base de CaO-Al,O3 (Basicidade Binaria CaO/SiO, BB: 1,35) e
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Ca0-SiO, (BB:1,14), sendo o fluxo de escoéria a base de CaO-SiO, o mais
corrosivo sobre os sistemas refratarios. Microanalises realizadas a partir da
técnica de EPMA, sinalizaram que a calcia proveniente da escoéria a base de
CaO-Al,O3 reage com a alumina para formar aluminato de célcio e guelenita. A
escéria a base de CaO-SiO, reage com a magnésia para formar a monticelita,
a qual apresenta fusdo incongruente a 1487°C, e outra fase, a anortita, de
baixo ponto de fuséo, é obtida pela reacdo entre a escoria e a alumina do
tijolo.

ComparacOes dos sistemas refratarios a base de MgO/Al,O3/C (MAC) e
Al,O3/MgO/C (AMG) sob exposi¢édo a um banho de ago e escéria de basicidade
binaria igual a 1 foram realizadas por Nam[34], visando selecionar o
revestimento refratario de melhor desempenho sob as condi¢cdes operacionais
desenvolvidas em panelas de ago. No estudo foram investigados os efeitos das
quantidades de grafite e alumina adicionadas no tijolo sobre o comportamento
do refratario, bem como a distribuicdo granulométrica das matérias primas e
aditivos utilizados. Seis concepcdes de refratarios de MAC e AMG foram
concebidas com valores do parametro q (equacéo 2) iguais a 0,3; 0,4 e 0,5
para tamanhos maximos de particula Dnax de 3 e 5mm respectivamente,
seguindo a equacdo de Andreasen (2) para definicdo da distribuicdo

granulométrica, onde P é a percentagem acumulada das particulas de tamanho

P= (D%maxj " 100 (2.2)

Como resultado das avaliagbes do modulo de ruptura a frio e a quente,

inferior a Dy,

resisténcia a oxidacdo, expansdo térmica residual, resisténcia ao dano por
choque térmico e resisténcia a escorificagdo em forno rotativo, foi otimizada a
concentracédo de grafite entre 7 e 10% em peso, com o intuito de melhorar a
resisténcia mecéanica e a resisténcia ao dano por choque térmico. Maxima
resisténcia mecanica e ao desgaste foram observadas para tijolos de particulas
de tamanho maximo igual a 3mm e de coeficiente q igual 0,4. As

concentracbes de alumina que asseguraram expansao térmica continua
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giraram em torno de 20 a 30% em peso. Tais resultados foram ratificados pelos
resultados obtidos em testes industriais, onde o sistema MAC revelou superior
desempenho quando comparado ao sistema AMG.

Sasajima[35] estudou o efeito da composi¢cdo e tamanho das particulas
de magnésia em refratarios de Alumina/Magnésia/Carbono. Em seus estudos
foi abordada a variacéo linear permanente (VLP) com o objetivo de prevenir a
erosado das juntas, onde o comportamento VLP ideal é definido por incrementos
gradativos e ndo por aumentos subitos da dimensdo do refratario.
Comparacbes das VLP dos sistemas refratarios estudados evidenciaram o
melhor desempenho dos refratarios de Alumina/Magnésia/Carbono quanto a
resisténcia a erosao das juntas, uma vez que o efeito de espinelizacdo in situ
gradativa do espinélio de magnésio aluminio, gerado de acordo com os ciclos
térmicos, seja a melhor contribuicdo para a variacdo linear permanente apds o
rearranjo estrutural obtido apenas no primeiro ciclo de aquecimento, seguido do
sistema Alumina/Carbono, Magnésia/Carbono e Alta Alumina, respectivamente
de acordo com o ranking. Concentracdes de 30% de magnésia sinalizaram a
méaxima VLP, visto que tais teores correspondem a estequiometria ideal para
formacéo da fase espinélio.

Quanto ao efeito do tamanho de particula sobre a VLP, foi observado
que faixas de tamanho de particulas finas exibiam uma elevada VLP inicial,
aproximada do valor maximo da VLP, muito mais rapido do que para amostras
de tamanho de particula grosseiro, o que segundo os autores esta relacionado
com a maior superficie especifica das particulas de magnésia e alumina, o que
permite completa conversdao em MgAl,O,4. Os resultados obtidos concluem que
a alteracdo do revestimento de alta alumina ndo queimado para refratarios de
Al,03/MgO/C proporciona o aumento da vida util do revestimento em 25%.

Estudos desenvolvidos por Tsuchiya[36] demonstraram que tijolos de
MgO/C sem adicdo de agentes antioxidantes quando expostos a atmosferas
redutoras de pressdes da ordem de 450 Torr apresentam maior perda de
massa quando comparados a sistemas de MgO/C com a adicdo de agentes
antioxidantes devido as pressdes de magnésio e monoxido de carbono dentro

do refratario serem maiores que as Pco e Pygy fora do refratario, levando a
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difusdo do CO e Mgy para a atmosfera externa no sentido de equilibrio,
desgastando o refratario. Todavia em tijolos de MgO/C com a adicdo de
agentes antioxidantes como MgB, e CaBg é criada dentro do refratario uma
condi¢éo de menor Pco e maior Pyg perante as pressdes de CO e Mg externas,
levando a difusédo de Mg do interior para a face quente do material, o qual
combina com o CO que difunde-se no sentido inverso, promovendo a
precipitacdo de uma barreira secundaria de MgO. Baixa perda de massa
também foi confirmada para refratarios de MgAI,O,/C.

Estudos comparativos de refratarios de Al,O3/MgO ndo queimados e
refratarios de MgAI,O4/C empregados em panelas de aco realizados por
Tao[37], demonstraram uma menor taxa de desgaste para os refratarios da
linha MgAlL,O4/C. Todavia, 0 desgaste deste sistema € controlado pelo
processo de descarbonetacdo e ataque pela escéria.

Testes de escorificacdo em forno rotativo a temperatura de 1500°C por 4
horas foram realizados sobre 6 concepcdes de refratarios a base de magnésia
(sinterizada e eletrofundida), espinélio de magnésio aluminio e grafite, ligados
por resina fendlica com adicdo de elementos metélicos (antioxidantes)
apresentaram melhores resultados quanto a resisténcia a corrosdo de
refratarios com 40% de magnésia, 40% MgAIl,O,4 e 20% Carbono, uma vez que
segundo Toledo et al. [38] a escéria reage com a magnésia formando a fase
espinélio, o que associado ao uso de agentes antioxidantes melhoram o
desempenho do refratario quanto ao ataque por escoria.

Shuju[39] estudou 0 mecanismo de corrosao de refratarios de MgAl,O4
por escorias de convertedor rica em CaO. Devido ao efeito de dissolu¢do da
magnésia e espinélio de magnésio aluminio pela escoria, 0s autores
propuseram um refratario a base de MgAl,O, com a adicdo de cromita, no
sentido de elevar a viscosidade da escoria em contato, e em paralelo,
utilizaram-se da introducao de ZrO,, para que junto com o CaO oriundo da
escoria, possibilitasse a producédo de CaZrOg3, 0 que permitiu maior resisténcia
a corroséo pelo ataque por escoria.

Estudos realizados por Eschner[40] quanto ao comportamento de tijolos

de alumina calcinada, concretos de alumina-espinélio, tijolos de bauxita,
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dolomita e magnésia-cromita utilizados em panelas de aco mostraram, sob
testes laboratoriais, os melhores resultados de resisténcia a corroséo e a
penetracdo de escoria para tijolos de alumina-espinélio com uma combinacao
de agregados de espinélio sinterizado vinculados a espinelizacédo in situ Foi
observado o melhor desempenho do espinélio para escorias com elevado
conteudo de alumina e magnésia, sendo que variagbes da composicdo da
escoria devido a diferentes qualidades de aco produzido apresentaram menor
influéncia na campanha de revestimentos refratarios de panela a base de
alumina-espinélio quando comparados com os sistemas acima mencionados.
Investigagbes quanto ao mecanismo de desgaste de tijolos de alumina-
espinélio identificaram a formacdo de uma camada protetora devido a
solubilizacdo dos 6xidos de magnésio e ferro provenientes da escoria em
solucéo sélida da fase espinélio.

No intuito de selecionar tijolos com elevada durabilidade para
revestimentos refratarios de panelas de refino de aco, Sasaki[41] estudou
materiais de magnésia-espinélio usando MgO rico em espinélio (MgO/Al,O3 =
70/30), composto por grdos consistindo de periclasio fino envolto em uma
matriz de espinélio, apresentando pequenos vazios oriundos da diferenca entre
os coeficientes de expansao térmica do periclasio e espinélio de magnésio
aluminio. Tais refratarios apresentaram maior resisténcia a corrosdo sem
degradacdo da resisténcia ao spalling térmico quando comparados aos tijolos
de magnésia-espinélio usando espinélio estequiométrico e tijolos de magnésia-
cromita. A resisténcia ao spalling térmico e estrutural em tijolos de magnésia-
espinélio foi melhorada com o aumento do teor de espinélio, enquanto que a
resisténcia a corrosdo foi deteriorada com o aumento demasiado do toer de
espinélio de magnésio aluminio.

Estudos Post Mortem de concretos de Alumina/Espinélio empregados na
abobada de fornos a arco realizados por Zamboni et. Al[42], evidenciaram o
desgaste do revestimento mediante reacdo de finas particulas de cal, oriundas
do sistema de aspiracdo, com a alumina do material e a silica proveniente da
escoria (splashing), formando produtos de baixo de ponto fusdo a base de
alumino-silicatos de calcio (2Ca0.Al;03.Si0, e Ca,SiO,), resultando na
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diminuicdo da refratariedade, e conseqientemente, na deterioragdo do
concreto. De acordo com os estudos de Zamboni et. al. [42], a adi¢do de finas
particulas de MgAIl,O4 a matriz do concreto promove 0 aumento da resisténcia
a corrosdo, enquanto que a adicdo de agregados de MgAl,O4 resultam no
aumento da resisténcia ao dano por choque térmico.

De acordo com os estudos do comportamento de refratarios de Alta
Alumina, Alumina/Magnésia/Grafite e Magnésia/Grafite empregados nas
paredes de panelas de aco, realizados por Vanola et al. [43], concluiu-se que
os refratarios de Alumina/Magnésia/Grafite (AMG) apresentaram menor
oxidagdo e corrosdo da matriz associada ao melhor comportamento
termomecanico, além da menor taxa de desgaste observada em trés diferentes
usinas siderurgicas. Durante o uso e apos o final de campanha dos
revestimentos refratarios de AMG das panelas de uma das Usinas, foi
observado baixo ataque de junta, aspecto uniforme do revestimento, auséncia
de lascamento (spalling), pequenas alteracbes na face quente e nenhuma
penetracdo de metal. Tais resultados se devem ao crescimento progressivo da
fase espinélio (MgAl,O,) dentro da microestrutura refrataria ao longo da
campanha da panela, oriundo da reacao entre o MgO e Al,O3. A formacédo da
fase espinélio resulta em uma barreira de protecdo contra a penetracdo da
escoria na face quente do tijolo.

Mishra, B. et al. [44], citam em seus trabalhos o0 mau comportamento do
revestimento refratario de Alta Alumina empregado em panelas de aco da
Usina Indian Steel, oriundo do desgaste prematuro por termoclase estrutural
associado ao elevado ataque de junta. Subsequientemente, foram usados
tijolos a base de Magnésia/Cromia que apresentaram leve melhora da vida das
panelas, porém, com sérios problemas de termoclase térmica e estrutural,
aliados a restricdo imposta por leis ambientais diante do uso de refratarios
contendo cromo e aos problemas de expansédo, oriundos da hidratacdo de
tijolos a base de dolomita devido a operacédo intermitente e longa campanha
das panelas. O uso de tijolos de Magnésia/Carbono empregados na linha de
metal das panelas resistiu as diferentes condigdes operacionais mas, devido ao

alto custo e a algumas vezes ser atribuido como responsavel pela elevacao do
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teor de carbono durante a fabricacdo de acos de baixo teor de carbono, além
de sua elevada condutividade térmica responsavel por reduzir a temperatura do
aco na panela e causar problemas operacionais no lingotamento continuo, foi
optado pela alternativa de substituicdo do revestimento.

Diante dos deméritos das diferentes qualidades de tijolos aplicados em
panelas, foram desenvolvidos refratarios de Alumina/Magnésia/Carbono (AMC)
e sua performance foi avaliada na linha de metal para fornos panela de 300
toneladas de capacidade. De acordo com os testes industriais, no 35°
aguecimento foi encerrada a campanha do forno panela devido a erosao dos
tijolos de Magnésia/Carbono. A condi¢cdo do revestimento de AMC estava
uniforme e com estrutura homogénea, apresentando espessura residual de 110
- 120 mm, resultando em uma taxa de desgaste de 0,9 — 1,1 mm/aguecimento,
uma vez que a espessura original do tijolo foi de 150mm. Tais resultados
refletiram para o refratario de AMC em um potencial de campanha de 65 a 75
aguecimentos, engquanto que os tijolos convencionais de Magnésia/Cromo
usualmente empregados na linha de metal ndo superavam a campanha de 20
a 25 aquecimentos devido a termoclase estrutural. O superior desempenho do
revestimento refratario de AMC se deve a densificacdo da face quente devido a
completa espinelizacdo do agregado de corundum. Todavia na face quente &
revelada a auséncia do carbono. Segundo os autores este defeito pode ser
melhorado mediante adequacdo da composi¢ao do tijolo visando a uma maior

vida do revestimento.

2.6 ReacgOes de Aluminio e Compostos de Aluminio em Refratarios

Contendo Carbono

Quando um refratario contendo carbono € submetido a condigbes nas

quais a Al,O3 é termodinamicamente estavel, pode ser esperado que o Al
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adicionado ao refratario reaja com C, CO ou Nyg, mudando finalmente para
Al,O3.

Na pratica, € observado que o AIN é produzido pela reagdo com 0 Ny
do ar, sugerindo entdo que os efeitos de Ny ndo podem ser negligenciados.
Além disso, é observada a formacéo de whiskers (fibras de um simples cristal
com estrutura cristalina proxima de um cristal perfeito, que atua como uma fase
composita de reforco de elevada resisténcia) de compostos de aluminio em
refratarios contendo carbono e aluminio, e, nota-se também que as reacdes no
estado gasoso desempenham um importante papel.

Yamaguchi[45] analisou pés compactados de AIC e MgO, ap0s serem
queimados por 1h sob vérias temperaturas na faixa de 600-1500°C. Quando o0s
pés compactados de AIC foram aquecidos acima de 700°C, foram produzidos
AIN, Al4C3 e Al,Os.

Resultados semelhantes foram obtidos para o compactado de Al.MgO.C.
Nas amostras tratadas acima de 1100°C, uma camada modificada de 1 a 3 mm
de espessura foi observada proxima a superficie, podendo ser observada a
olho nu. Nenhuma mudanca foi observada abaixo de 600°C, e a partir de
700°C, Al4C3 e AIN comegaram a ser produzidos.

O teor de Al apresentou uma rapida queda a partir de 800°C e
desapareceu a 900°C. A formacéo de Al,C3 foi observada de 700°C a 1300° C,
mas néo foi detectada acima de 1400°C. Em contrapartida, a formacao de AIN
aumentava a medida que a temperatura era aumentada. Todavia, proximo da
superficie, a formacdo de AIN foi pequena e quase toda transformada em
MgAI,O,.

O processo de reacdo do Al, com o aumento de temperatura ou do
periodo de aguecimento, pode ser expresso de acordo com a Figura 2.1.
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Figura 2.1 Mudanca do Aluminio e Compostos de Aluminio sob Coexisténcia

com C, CO e Ny Durante Aquecimento.

Deve ser ressaltado que o processo de reacao ilustrado na Figura 2.1,
fornece apenas um exemplo de mudanca do Al, porque os refratarios sao
também afetados pela quantidade de Al adicionada e seu tamanho de
particula, ou pelas condi¢cdes de reacao, tais como, temperatura, atmosfera e
duracdo. Micrografias da superficie fraturada de compactados de compostos de
AIC, aquecidos por 3h a 1400° C, ilustraram a formacéo de iniUmeros whiskers
de AIN e de cristais tipo plaquetas de Al,Cs. A relacdo de whiskers para cristais,

difere de acordo com o tamanho inicial de particula de Al.

2.6.1 Mecanismo Inibidor da Oxidacdo e Aumento da Resisténcia a Alta
Temperatura de Refratarios Contendo Carbono com a Adigéo de

Aluminio

O Al adicionado a refratarios contendo carbono reage atraves do AlsCss)
e AINg) para AlOz. O processo total de Al; para Al,O3; e 0os mecanismos
inibindo a oxidacao devem ser discutidos sob os seguintes aspectos:

1. Areacdo onde o Alg muda através de Al4Css) para Al;Os.
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De Aly para Al.Csi), a reagédo ocorre conforme expresso pela

equacéo 2.3, e de Al4Cs) para Al,O3), a reagéo € efetuada de acordo com a
equacéo 2.4:

4AlG) + 3C(s) = AlsCss) (2.3)

Al4Czs) + 6CO — 2A1,03 + 9C (2.4)

Quando combinadas estas duas equacdes, a seguinte expressdo é
obtida:
2A|(|) + 3CO —» A|203(S) + 3C(s) (2.5)

2. A reagéo onde o Alg muda atraves de AIN) para Al,Os.
De Aly para AlNg), a reagdo ocorre conforme expresso pela
equacao 2.6, e de AIN) para Al,Ogze), a reacdo é efetuada de acordo com a
equacao 2.7:
Algy + %2 Nog) > AlNg) (2.6)
2AIN) + 3CO — Al,O3 + Ny + 3C (2.7)

Quando combinadas as equacfes 2.6 e 2.7, a equacdo 2.5 € novamente
obtida, apesar dos diferentes caminhos. Isto significa que o Al reduz o CO e
forma C, contribuindo para aumentar a concentracdo de C na porosidade
aberta do refratario. Simultaneamente, o Al; muda para Al,O3; estavel, com
expansdo de volume. Como consequéncia, hd a formacdo de uma estrutura
densa. A penetracdo de escoéria e oxigénio é entdo inibida, e o desgaste do
refratario € reduzido. Dessa forma, as mudancas de Al,Cs) € AlN() para Al,O3
sao as reacOes que reduzem o CO para C, conforme expresso nas equacodes
2.4 e 2.7. Portanto, acredita-se que estas reagdes contribuam para inibir a
oxidagé&o de carbono.

3. A adicao de Al a refratarios contendo carbono, conforme dito
anteriormente, aumenta a resisténcia a alta temperatura. A cada estagio da
reacdo onde o Alj é transformado para Al,Os, através de Al,Css) € de AlN(),
uma reacdo de fase gasosa ocorre, envolvendo as varias espécies gasosas

contendo um componente de Al. Esta reacdo de fase gasosa € confirmada pela
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formacéo de whiskers de AlN). A reacdo que acompanha essas fases gasosas
pode ocorrer em qualquer parte do refratario. Como conseqiéncia, a formacao
de compostos de Al pode ser observada em qualquer localizagcdo. Assim,
acredita-se que os compostos de Al formados a partir da reacdo de fase
gasosa, particularmente whiskers de AlN) e cristais tipo plaquetas de AlsCss),
contribuam para o aumento da resisténcia a alta temperatura.

A forma como os sistemas MgO/C - pés metdlicos se comportam quanto
ao desgaste é conhecida na literatura, mas o mecanismo de protecdo dos
sistemas, como a formacdo da camada densa, as diversas reacdes e a
influéncia das condi¢cdes operacionais, ainda ndo sao bem explicadas.

Trabalhos realizados por Corréa [46] e Castro[47] determinaram em
escalas laboratorial e industrial, que os refratarios constituidos de MgO/C
sofrem variagdo no mecanismo de protecéo e corrosao em fungéo dos aditivos
(Al, Si, mistura de Al, Si e liga eutética). Em resumo, os resultados obtidos por
Corréa [46] foram os seguintes:

Nos refratarios utilizados em panela de aco na Usiminas foi observada a
formacdo de uma camada densa bastante fina e permeéavel, constituida de
MgAl,O4, € em condi¢des de laboratdrio, Mg,SiO4 € MgO secundario.

Os experimentos com Al e Si como aditivos apresentaram a formacao de
mais de 2 tipos de camadas densas: Forsterita (Mg,SiO,) e espinélio
(MgAl,0O4). Nas condigbes laboratoriais também foi obtida a camada densa de

MgO e os mecanismos de sua formagao foram caracterizados como sendo:

MgO + C —» Mg + CO (2.8)
3MgO + 2Al; — 3Mgg + ALO3 (2.9)
MgO + Si(|) - Mg(g) + SiO(g) (2.10)

O magnésio gasoso reage com a regido oxidante da superficie do
refratario, resultando em MgO secundario, na forma de cristais cubicos,
agulhas ou bastonetes, dependendo das condicfes superficiais.

O espinélio como camada densa pode ser formado quando existir alta

concentracdo de alumina na escéria em contato com o refratario. A Forsterita
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formara camada densa quando houver alta concentracdo de Si como
constituinte do refratario. Em regibes de heterogeneidade pode ocorrer,
preferencialmente, a formacdo de compostos que podem permanecer no
sistema ou podem servir como reagentes, para desencadear outras reacoes,
tais como: AlsCss), Al,O3, SiO; e AlsSiCas).

Por outro lado, em estudos realizados por Castro[47] em escala semi-
industrial, foram constatadas algumas variagbes nos dados obtidos por
Corréal46], uma vez que Castro enfatizou em seu trabalho as propriedades
mecanicas dos refratarios. Em sintese, as conclusdes foram as seguintes:

- A adicdo de metais do tipo Al, Si, liga eutética (AISi) e mistura
(AL.Si) com composicdo eutética, na forma de pd, melhoram as propriedades
fisicas dos materiais, dependendo do teor de metal adicionado.

- A adicdo de liga eutética em refratarios de MgO/C mostrou ser
mais efetiva na melhoria das propriedades fisicas, bem como sua ativagdo em
funcdo da temperatura. Foi constatado que o teor ideal de liga eutética a ser
adicionado é em torno de 6% em peso.

- A ativacdo das propriedades mecanicas pela adicdo de metais e
tratamento térmico é devido a formacdo de fases secundarias, tais como,
MgAI,O4, AlLCs, AIN, SiO, e SIiC. Estas fases sdo responsaveis pela
impermeabilizacdo da microestrutura, melhorando a resisténcia a oxidacao.

- A exposicao ao ar do refratario de MgO/C, contendo Al metélico
em sua composicédo, leva a degradacdo do material devido, principalmente, a
reacdo de hidratagdo do Al,Cs. Esta degradacdo é mais intensa com o
aumento do teor de Al e minimizada em presenca de SiO.

Estudos quanto a formacao de camada protetora proxima a superficie de
refratarios de Al,O3/SiO,/C com a adi¢cdo de Al metélico foram realizados por
Sato[48]. Foi concluido que para baixa presséo de CO, a SiOy) € mais instavel
que o SiC e Al,O3 conduzindo as equacfes 2.11 e 2.12 no sentido direto da

reacao, tornando mais densa a textura do refratario:

4Al + 3Si0, + 3C — 2Al,05 + 3SiC (2.11)
Al,Og + SiO; + C = Al,Os + SIC (2.12)
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Na superficie de trabalho foi observada a formacdo de uma camada
protetora composta de Al,O3 e Fe() devido as pressdes de equilibrio do Al e
Al,O serem menores que as pressoes de Alg e Al,O( dentro do refratario, o
que causa a difusdo de Alg e AlLO( para dentro da face quente, conduzindo

as reacdes das equacbes 2.13 e 2.14 no sentido direto:

3FeO + 2A|(g) — AlL,O3 + 3Fes) (2.13)
2F€O(|) + A|2O(g) — A|2O3 + 2Fe(s) (2.14)

Na auséncia de Al metalico como aditivo € assumido que o SiO) sera
difundido proximo da superficie, proporcionando sua combinacdo com FeOy,

resultando na precipitacdo de SiO, de acordo com a equacéo 2.15:

FeO(|) + SiO(g) — SiO, + Fe(|) (2.15)

Com o excesso de FeOg sera muito provavel a producéo de compostos
FeO-SiO, que promoverao a aceleracao do desgaste do refratario.

Estudos realizados por Kawakami[49] ilustram a obtencdo de whiskers
de SIiC dentro dos poros de refratarios de Al,O3/C durante o processo de
coqueificacdo do grafite, a partir da adicdo de finas particulas de silicio
metalico, 0 que proporciona a diminuicdo do tamanho dos poros, aumento da
resisténcia mecéanica e menor perda por abrasdo. Em contraste, a adicdo de
SiC tem pouco efeito nas propriedades dos refratarios comparadas com a
adicao de silicio metalico, uma vez que o SiC é muito estavel e pouco reativo
em presenca de carbono.

De acordo com os estudos realizados por Yamaguchi[50], a presenca de
SiC em refratéarios ASC contribui para suprimir a oxidagcdo do carbono até
temperaturas proximas de 1525°C. O SiC é preferencialmente oxidado por CO
produzindo SiO) e Cs), que é precipitado junto aos gréos de SiC, conforme a
equacdo 2.16. A producdo de 2 moles de C para cada 1 mol de SiC
decomposto, proporciona a reposicdo de igual volume de C.
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SiC + CO — SiO( + 2C (2.16)

O SiO() produzido na reacédo 2.16 é reduzido pelo CO produzindo
SiOy) e Cs) de acordo com a equagao 2.17:

SiOg +CO — S0, +C (2.17)

A partir da somatéria das reacfes 2.18 e 2.19, tém-se que:

SiC +2CO — SiO, + 3C (2.18)

Assumindo-se que a SiOys produzida trata-se de quartzo
(densidade=2,37g.cm™), o balanco final de volume envolvido na reacdo 2.18
evidencia um aumento de volume da ordem de 3,36 vezes. Esta expanséo
tornara o material menos permeavel, suprimindo a oxidacdo do carbono e
oxidacdo do SiC devido a ocupacdo da porosidade aberta do material,
densificando o material.

Segundo Yamaguchi[50], o aluminio metalico também atua no sentido
de suprimir a oxidacdo do carbono a temperaturas de até 2000°C. O
mecanismo de supressdo da oxidagdo do C baseia-se na redugéo do CO,

com a precipitagédo de Cs) e Al,Og3), conforme a equacéo 2.19:

2A|(|) + 3CO — Al,0O3 + 3C (2.19)

A expansdo acompanhada da obtencdo dos produtos de reacdo da
equacao 2.19 é em torno de 2,4 vezes maior que o volume inicial, promovendo
a ocupacéao da porosidade aberta da microestrutura, resultando na atenuacao
da oxidagao do C.

Estudos realizados por Zhang [51,52] e Yamaguchi[53] ilustraram os
efeitos da adicdo de Al, Si e Al;SiC, sobre as propriedades de refratarios de

Al,O3/C. Foi observado que o diametro médio de poro abertos nos refratarios
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de AC foi reduzido pela adicdo de Al, Si e Al4SiC4, porém para a adicdo de
Al;SiC,4, a reducdo do tamanho médio de poro foi mais efetiva. A resisténcia a
oxidacdo do material com a adicdo de Al;SiC, foi pouco melhor que com a
adicdo de Al e pouco pior quando o Si foi adicionado ao refratario. A resisténcia
a flexdo do material com adicdo de Al foi maior que no refratario contendo Si,
porém menor que a resisténcia a flexdo obtida no refratario com a adicédo de
Al,SiC,.

De acordo com estudos realizados por Ohishi[54] a atmosfera que
compdem o interior dos carros torpedos durante a desfosforacdo ndo é
essencialmente composta por CO, mas sim por CO, e O, que sao gerados
durante o curso de pré-tratamento de refino, criando uma atmosfera oxidante,
responsavel por degradar a microestrutura de refratarios ASC, a partir da
oxidacao do grafite.

Estudos sobre o comportamento da microestrutura e resisténcia ao
desgaste por escoria em refratarios de Al,O3/SiO,/SIC/C usando como aditivos
Al, Si, SisN4, BN, B,O3 e B4,C foram realizados por Chan[55] a partir de
avaliagbes microscopicas e termodinamicas. Foi concluido que o conteudo de
carbono é o principal parametro de controle da resisténcia a penetracdo de
escoria e a viscosidade das fases liquidas presentes no sistema,
provavelmente, afetam a penetracdo de escéria quando o teor de carbono é
encerrado em atmosfera redutora. O Si metélico e SisN4 apresentam um efeito
negativo quanto a resisténcia a penetracdo de escoéria devido a oxidacao
indireta do carbono para a forma de SiC. O B,C e B,0O3; como aditivos
apresentam um efeito negativo quanto a resisténcia a penetracdo de escéria
devido a formacao de fase liquida muito fluida contendo boro, em especial para
a adicdo de B4C. Observou-se que nao é significativo o efeito deletério da
adicdo de 5% em peso de Al e 5% em peso de BN quanto a resisténcia a
penetracdo de escoria. O carbono e o BN dificilmente reagem com a escéria e
o SiC reage parcialmente com a escoria levando a deposi¢éo de carbono, ao
passo que o cérindon é facilmente dissolvido pela escoéria.

Sunayamal[56] estudou o efeito da adi¢cdo de B,C perante a resisténcia a
oxidacao de refratarios Al,O3/C e Al,O3/SiC/C. Com a adicéo de 1,0 a 1,5% em
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massa de B4C nos refratarios de AC e ASC, respectivamente, a taxa de
descarbonetacéao foi diminuida devido ao tamanho dos poros ter sido reduzido
de 7 a 10um. A formacgdo de 9Al,03.2B,03 nos poros do refratario de AC e
formacdo de 9AI,03.2B,03, 3Al,03.2Si0, e fases vitreas contendo B,O3; nos
poros do refratario de ASC contribuem para a reducdo da taxa de
descarbonetagéo. Especulacdes foram admitidas no sentido de que a taxa de
descarbonetacdo foi controlada por reacbes quimicas no refratario de AC
enguanto que nos refratarios de ASC a taxa de descarbonetacéo foi controlada
pela transferéncia de massa na regido de descarbonetacéao.

Lagacé[57] estudou o comportamento quanto a resisténcia a oxidacao e
corrosdo por escoria de refratarios de Al,O3/BN associados aos aditivos CaO,
SiO,, Y203 e Nd»03. Os testes de resisténcia a oxidacdo mostraram que todos
0s sistemas, com excecdo do Nd,Og3, apresentaram um novo composto obtido
a partir da sinterizagdo com o B,O3( associado a uma reducdo da perda de
massa. Estes novos compostos também reduzem a profundidade da camada
oxidada, provavelmente, através da formacao de fase liquida. Com Nd,O3 esta
camada de protecdo ndo estard presente e sera observado no material uma
camada oxidada mais espessa. Quanto a resisténcia a corrosdo por escoria,
observou-se que com a utilizacao de silica como aditivo havera a producao de
uma gquantidade adicional de fase solida (3Al,03.2Si0,) e de fase vitrea
(provavelmente boratos vitreos). A concentracdo de mulita na superficie da
amostra reduz a porosidade, diminuindo o caminho livre para passagem de O,
levando a uma menor oxidacdo e a um aumento da resisténcia mecanica. Por
mais que seja benéfica a formacédo de fase vitrea em relacdo a resisténcia a
oxidacao, sua contribuicdo sera deletéria perante a resisténcia a corrosdo. Sao
observados semelhantes comportamentos de corrosao e oxidacao entre 0s
sistemas com a adicdo de SiO, e CaO, contudo os produtos de reacao para o
sistema com CaO serdo diferentes como Ca0.6Al,03; e 5Ca0.3Al,03 e fases
vitreas ricas em Ca. Para o 6xido de itria 0 mesmo comportamento sera
visualizado. O sdlido especifico formado serd Y3AlsO;, e estard associado a
fase liquida rica em itria e boro. A zona de escéria € caracterizada por uma

fase vitrea de aproximadamente 30um de espessura e muito dos produtos
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formados sao Y3AlsO;2, com uma pequena quantidade de 9AI,03.2B,03. Graos
muito pequenos se fazem presentes para que a porosidade seja parcialmente
fechada. A pequena quantidade de fase vitrea associada a sua estrutura
compacta sdo provavelmente responsaveis pelo bom comportamento deste
material tanto a corrosdo quanto a oxidacao. Todavia, por mais que o aumento
da concentracdo de itria diminua a corrosdo e a molhabilidade do material
perante a escoria, foi observada uma sensivel reducdo na resisténcia ao dano
por choque térmico. No caso do Nd,Os, as fases obtidas durante a oxidacao
sdo todas sdlidas 9AI,03.2B,0; e NdBO;. Todavia, este material ndo €
protegido da oxidac&o. No teste de corrosao, as fases sdlidas detectadas foram
9Al,03.2B,03, NdBO3; e NdAI3(BO3)s. Contudo, os resultados de analise
quimica deste material revelaram a presenca Al, N e B sinalizando a presenca
de fase liquida. Como as fases vitreas compostas por nitrogénio sédo, em geral,
mais viscosas que os 6xidos vitreos, a presenca destas fases liquidas ricas em
nitrogénio poderdo melhorar a resisténcia corrosao.

O efeito da adicdo de fritas com aproximadamente 25% de B,O3 e 15%
de Na,O, com 75% das particulas com tamanho inferior a 74um, em refratarios
de ASC foi estudado por Bum[58]. Os resultados de resisténcia a oxidacdo
sinalizaram que a utilizacdo de fritas € efetiva perante a oxidacdo. Os ensaios
de corrosdo em forno rotativo evidenciaram que a resisténcia a corrosao
aumenta com a adi¢do de frita até teores da ordem de 1,5%, e diminui para
teores superiores. A pobre resisténcia a corrosdo das espécies com mais de
1,5% de frita € causada pela formacéo de fases de baixo ponto de fuséo.

Na investigagcdo dos efeitos da composicdo da escoéria sobre o
comportamento de oxidagdo de refratarios de SiC realizada por
Hendrajaya[59], foi determinado que sob uma atmosfera oxidativa controlada
(Ar/Oy), o SIC é oxidado formando uma camada protetora de SiO, na
superficie, de forma que a taxa de oxidacdo € controlada. Entretanto, a
presenca de CaO causa mudancas na estrutura cristalina da camada de
protecdo de silica devido ao raio i6nico do Ca*? ser suficientemente grande
para quebrar o arranjo cristalino da silica, provocando o aumento da taxa de

oxidacdo. As interacOes da escoéria com a silica tornam a camada de protecéo
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de silica instavel. Portanto, as escérias influenciam fortemente a oxidacao do
SiC, sendo a camada de protecao fortemente influenciada pela composicéo da
escoria. Sob condi¢cbes de ar atmosférico, o SiC é oxidado pelo CaO e forma
silicatos de calcio. O SiC ndo é molhado pela escéria liquida, mas esté sujeito a
reagéo de oxidagao.

Estudos realizados por Nascimento Silva [60] sobre o ataque de escoéria
em refratarios de alta alumina usados em carros torpedos, evidenciaram o
intenso desgaste do revestimento refratario de alta alumina, através do
consumo das fases 3Al;03.2Si0, e Al,O3 pelo ataque de escérias com
componentes alcalinos. A escoria rica em silica reage com o 6xido de calcio
formando o silicato de célcio (pseudowolastonita), de ponto de fusado igual a
1544°C, conforme a equacéo 2.20, a qual torna a reagir com o 6xido de calcio,

formando um composto de alto ponto de fusdo (equacéo 2.21):

CaOy, + Si0; — Ca0.SiOy (2.20)
CaO(s) + CaO.SiOz(S) - 2C&O.Si02(s) (2.21)

A escoria rica em silicato de calcio entrard em contato com a silica e mulita

intrinseca do refratario formando anortita de ponto de fusdo igual a 1553°C de

acordo com a equacgao 2.22:

3(Ca0.Si0)) + 3AL03.2Si05 + Si0; — 3(Ca0.AL05.2Si02)s  (2.22)

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

calcio de acordo com a equagéo 2.23:
9C8.Si03(5) + Can(s) —> CaloSi3015F2(s) + 6Si02(s) (2.23)
O composto produzido pela equacdo 2.23 podera reagir com a alumina

formando a fase guelenita , de ponto de fus&o igual a 1593°C de acordo com a

equacéo 2.24:
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Ca108i3015F2(s) + 3A1,0; —> 3(2C&O.A|203.Si02)(5) + 3CaO + CaF, (2.24)

A pseudowolastonita obtida pela reacdo 2.20 reage com a mulita
produzindo a anortita. Esta nova fase podera formar uma camada protetora que
melhorard 0 comportamento de resisténcia ao dano por choque térmico, e
subsequentemente, elevara a resisténcia ao desgaste por escéria. Entretanto,
estas trés fases formadas pseudowolastonita, anortita e guelenita, de elevado
ponto de fusdo, quando em equilibrio apresentam um baixo ponto eutético da
ordem de 1265°C. Considerando que o revestimento refratario dos carros
torpedo operam numa faixa de temperatura da ordem de 800 a 1500°C, havera
a formacao de fase liquida, que penetrara pela porosidade aberta do refratario.
A solidificacdo deste liquido eutético promovera tensdes nha matriz que
causarao o lascamento dos tijolos refratarios.

Justus et al.[61] estudaram o comportamento de refratarios de
Alumina/Magnésia/Carbono (AMC) mediante emprego de diferentes tipos de
agregados para diferentes concentracbes de carbono. Utilizando-se de
diferentes composicdes de escoria, variando-se a basicidade binaria
(Ca0/SiOy), foram realizados ensaios de escorificacdo pelo método dinamico,
buscando avaliar a influencia dos teores de alumina, carbono, magnésia e
silica sobre o desempenho das formulacdes desenvolvidas. Como resultado
dos estudos foi concluido que maiores concentracbes de grafite na matriz
conduzem a melhores propriedades termo-mecéanicas e melhor resisténcia a
corrosédo pelo ataque de escoria, devido a sua excelente condutividade térmica,
elevada refratariedade e baixa molhabilidade pela escéria.

Baixa concentracdo da fase mulita na microestrutura sera desejada, uma
vez que resultard em menor produgdo de alumino-silicatos de calcio
responsaveis pela formacdo da composicdo eutética anortita-guelenita-
pseudowolastonita, ao redor de 1265°C, resultando em menor desgaste pelo
efeito de termoclase estrutural. Elevadas relagfes das fases Periclasio/Mulita
refletem em alto consumo da mulita devido a sua reacdo com o periclasio,
produzindo as fases forsterita e alumina. Esta alumina precipitada altamente

reativa € capaz de combinar com o0 excesso de periclasio, formando
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inicialmente aluminato de magnésio e, posteriormente, espinélio de magnésio
aluminio. O efeito combinado destas reacBes na microestrutura refrataria
promovem a producdo de barreiras na porosidade aberta, resultando na

geracdo de mecanismos concorrentes de protecao.

2.7 Cobertura Refrataria Utilizando Sopro de Nitrogénio — Slag Splashing

A tecnologia de slag splashing desenvolvida originalmente pela Praxair
junto a Divisdo Great Lakes da National Steel, patenteada em meados de 1983,
vem sendo aplicada na fabricacdo dos acos em convertedores LD[62].
Segundo dados recentes de usinas americanas, a campanha do revestimento
refratario dos convertedores aumentou em cinco vezes apoés a utilizacdo desse
processo.

O processo baseia-se na projecdo de escéria retida apds vazamento
sobre o revestimento refratario de Convertedor LD mediante uso de sopro de
nitrogénio com alta pressdo e vazao. A escoria projetada cobre o revestimento
refratario, resfriando, solidificando e criando um camada que funciona como
refratario consumivel [63-64].

A adesao desta camada de escéria promove: a reducado do consumo de
refratario do convertedor com conseqglente aumento da campanha do
revestimento; redugcdo do consumo de massa de projecdo; maior
disponibilidade do convertedor; e conseqientemente, a reducdo de custos
operacionais.

Todavia, as condicOes operacionais para aplicacdo do processo de slag
splashing séo controladas por trés parametros-chave [65]:

Nitrogénio Disponivel: o qual esta relacionado ao projeto da lanca

através da vazao de sopro e pressdo durante 0 processo;

Condicao da Escéria de Projecdo: que consiste ainda de uma variavel

subjetiva do processo, controlada pela visualizagcdo da viscosidade da escoria
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mediante experiéncia do operador. A adequac¢do da qualidade da escoria para
aplicacdo, encontra-se ainda sob estagio inicial mediante introducdo de
condicionadores como sucata refrataria de MgO, calcario calcitico e dolomitico
e coque. Porém tais intervencBes sdo consideradas fora da rotina de
responsabilidade do operador.

Consisténcia de Operacado: encontra-se firmado na comunicacéo entre a

geréncia e operacao, devendo fazer parte da rotina operacional para execucao
do tempo e frequéncia de tratamento ou projecao de escoria.

Pesquisas vem sendo propostas para examinar os efeitos da geometria
da lanca, localizacéo, espessura e volume da camada de escoria projetada[66].
Porém, estudos que permitam prever a evolucdo das propriedades fisicas e
quimicas da escoéria mediante saturacdo por condicionadores sinalizam
elevada contribuicdo para o desenvolvimento da técnica de cobertura refratéria

por escoria sintética.
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3 ESTUDO POST MORTEM DO REVESTIMENTO REFRATARIO

3.1 Materiais e Métodos

Amostras de cinco diferentes regides (linha de escéria, zona de impacto,
cone, abobada e cilindro central) do revestimento refratario do Carro Torpedo
#8 da CSN foram coletadas para que com o auxilio das técnicas de
caracterizacdo (Analise Quimica, Analise Térmica Gravimétrica e Diferencial,
Dilatometria, Porosimetria de Mercuario, Picnometria de Hélio, Mddulo de
Ruptura a Quente, Difratometria de Raios-X e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) Acoplada a Microssonda Eletronica (EDS)), fosse possivel
eguacionar o mecanismo de corrosdo estabelecido mediante uso.

A Figura 3.1 apresenta o projeto de revestimento dos carros torpedos da
CSN e a localizacdo das amostras coletadas. As especificacbes dos materiais

refratarios empregados estao ilustradas nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3.
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Figura 3.1 Localizagdo das Amostras Coletadas do Revestimento Refratario do

Carro Torpedo #8 da CSN para Estudo Post Mortem.

Uma vez coletadas as amostras de tijolos para o estudo Post Mortem, foi
aplicado um plano de amostragem caracterizado por trés regides: Omm (Face

Quente), 50mm e 100mm, conforme ilustrado na Figura 3.2.
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0 mm

Face Fria
100 mm

50 mm

Figura 3.2 Plano de Amostragem das Amostras Coletadas para Estudo Post

Mortem.

Tabela 3.1 Caracteristicas dos Tijolos Refratarios Usados no Revestimento de

Carro Torpedo.

Composicao Quimica (%)

Constituinte ALFRAX ALFRAX ALFRAX
70-TCN 75-TCN 75-TCE
(ASC) (ASC) (ASCM)
Alx03 74,0 82,0 77,0
MgO Isento Isento 6,5
Si07 55 1,0 Isento
SiC 6,5 6,5 6,5
Carbono (%) 8,0 8,0 8,0
Propriedades Fisicas
ALFRAX ALFRAX ALFRAX
70-TCN 75-TCN 75-TCE
Densidade Aparente
(g.cm™3) 2,88 3,09 3,03
RCTA (MPa) 65 64 55
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Composicao Quimica (%)

RFTA (MPa) 22 24 19
MRQ (MPa) 1,8 1,8 1,8
Coeficiente de
Dilatacdo Térmica 5.7 X 10-6 6.1 X 10-6 6.3 X 10-6
°ch
Porosidade Aparente
% 6,0 4,8 6,4

Condutividade Térmica (ap6s Queima) (W/mK)

600 °C 7.4 9,8 7,1
900 °c 7.9 10,4 9,8
1200 °C 8,2 10,9 10,2
1500 °C 8.6 11,3 10,6
Variagao Linear
Permanente (%) 0,14 0,31 0,2

Tabela 3.2 Caracteristicas dos Concretos Utilizados no Revestimento da Boca

de Carro Torpedo.

Composicao Quimica (%)

Constituinte

CASTFRAX S-25-FA

ALFRAX 185 FI

ALO, (%) 69,0 86,6
SI0, (%) 3,0 7,6
SiC (%) 24,0 -
Carbono Fixo(%) 1,7 -
FeZO3 (%) } 1,2
CaO (%) - 1,8

(o]
Propriedades Fisicas a 110 C
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Composicao Quimica (%)

Densidade Aparente

-3
(g.cm ) 2,85 3,06
RCTA (MPa)
14,0 78,0
RFTA (MPa)
6,0 12,0
Porosidade Aparente (%) --
11,4
Propriedades Fisicas & 1450 © C
Densidade Aparente 3,07
(9. cm'3) 2,86
RCTA (MPa)
30 101
RFTA (MPa)
7 23
Agua para Aplicagéo 45-55 50-5,6

(- -) - N&o Especificado na Folha de Dados Técnicos.

Tabela 3.3 Caracteristica da Argamassa de Alta Alumina, Utilizada para

Assentamento de Tijolos em Carro Torpedo.

Andlise Quimica (%)

Constituinte ALFRAX TC-8 LS
AI203 (%) 79.0
Sio, (%) 4.8
SiC (%) 6,4
Carbono Fixo (%) 8,5
Propriedades Fisicas
Densidade Aparente ( g. cm_s) 2,30
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Anélise Quimica (%)

Mdédulo de Ruptura na Junta (MPa)
[0}
(110 C) 55

Mdédulo de Ruptura na Junta (MPa)

(0]
(1450 ©) 4,3

Agua para Aplicagao (%) 12,0 - 14,0

A titulo de nortear o estudo Post Mortem, foram coletados junto a
Geréncia de Distribuicdo e Dessulfuragdo de Gusa (GDG), os dados
operacionais de indice de dessulfuracdo, agente dessulfurante empregado e
observacdes quanto a mudanca de agente dessulfurante, reparos localizados e
parciais nas diferentes regibes do carro torpedo #8 da CSN durante toda a

campanha conforme descrito na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Dados da Campanha e indice de Dessulfuracdo do Carro Torpedo

#8.
Més indice de Agente Dessufurante Observacoes
Dessulfuracdo %
10/97 52,2% 94% CaO/ 6% Borra de Inicio da Campanha
Al
11/97 53,5% 94% CaO/ 6% Borra de
Al
01/98 53,3% 94% CaO/ 6% Borra de
Al
02/98 55,7% 94% CaO/ 6% Borra de
Al
03/98 54,2% 94% CaO/ 6% Borra de
Al
04/98 56,8% 90% CaO/ 10% Borra Mudanca relacéo
de Al CaO/Borra
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05/98 57,9% 90% CaO/ 10% Borra
de Al
06/98 58,5% 90% CaO/ 10% Borra
de Al
07/98 58,4% 90% CaO/ 10% Borra
de Al
08/98 59,3% 90% CaO/ 10% Borra
de Al
09/98 60,9% 90% CaO/ 10% Borra
de Al
10/98 61,4% 90% CaO/ 10% Borra | Reparo Localizado na
de Al Zona de Impacto e
Linha de Escoéria
(161.485 t. gusa)
11/98 62,3% 90% CaO/ 10% Borra
de Al
12/98 64,6% 90% CaO/ 10% Borra
de Al
01/99 61,0% 90% CaO/ 10% Borra Mudanca de Agente
de Al Dessulfurante *
e 34%CaC,/33,5% CaO | Reparo Parcial na Zona
11%CaCO03/2%C livre de Impacto e Linha de
Escoria (208.702 t.gusa)
02/99 64,4% 34%CaC,/33,5% CaO
11%CaCO3/2%C livre
03/99 67,7 34%CaC,/33,5% CaO
11%CaCO3/2%C livre
04/99 68,9 34%CaC,/33,5% CaO
11%CaCO3/2%C livre
05/99 74,9 34%CaC,/33,5% CaO

11%CaCO03/2%C livre
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06/99

79,5

34%CaC,/33,5% CaO
11%CaCO03/2%C livre

07/99

79,1

34%CaC,/33,5% CaO
11%CaCO0s3/2%C livre

08/99

82,3

34%CaC,/33,5% CaO
11%CaCO0s3/2%C livre

09/99

80,2

45%CaC,/23,5% CaO
11%CaC03/2%C
livre/2%Al°

10/99

80,3

48%CaC,/23,5% CaO
11%CaC03/2%C
livre/2%Al°

Reparo Localizado da
Zona de Impacto
(340.371t gusa)

11/99

80,8

52%CaC,/32,5% CaO
11%CaC03/2%C
livre/2%Al°

Reparo Localizado da
Abobada (363.202 t

gusa)

12/99

86,9

52%CaC,/32,5% CaO
11%CaC03/2%C
livre/2%Al°

Final de Campanha/
Reparo Geral (399.895t

gusa)

* Indice de Dessulfuracdo = (Numero de Corridas Dessulfuradas/Namero Total

de Corridas)

Durante os procedimentos padrboes de reparo localizado e parcial das

regides mencionadas acima, deve ser ressaltado que a substituicdo do tijolo

desgastado € realizada mediante aplicacdo de refratario a base de ASCM,

independente da regido, conforme descrito pelo desenho técnico da Figura 3.1.

Este procedimento explica o motivo pelo qual as amostras das regides da

Abdbada e Cilindro Central do estudo Post Mortem serem de procedéncia da

linha de refratarios de ASCM.
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3.1.1 Analise Quimica

Devido as diferentes técnicas de analise quimica quantitativa
apresentarem diferentes sensibilidades em fungdo dos elementos a serem
analisados, a utilizacdo de duas ou mais técnicas de andlise podem
proporcionar a obtencdo de melhores resultados. Para os metais alcalinos,
observa-se que a sensibilidade da espectrometria de absorcdo atbmica €
melhor que a da fluorescéncia de raios X e menor que a sensibilidade da
espectrometria de plasma. Todavia, outros fatores devem ser levados em
consideracdo quanto a especificacdo da técnica de caracterizacdo a ser
adotada, como observado para a maioria dos compostos refratarios onde certa
complexidade associada a um tempo relativamente demorado é evidenciada
para a preparacdo da amostra na técnica de absorcdo atbmica quando
comparada a técnica de fluorescéncia de raios X, além da precisdo, consumo
de amostra e efeitos de matriz[67,68].

O aluminio e o silicio apresentam melhores resultados quando
determinados pela técnica de espectrometria de plasma e fluorescéncia de
raios X segundo Gomes[68], embora também possam ser determinados por

espectrometria de absorcao atbmica e por espectrografia 6tica de emissao[69].

Tabela 3.5 Principais Técnicas Empregadas na Caracterizacdo da Composicao

Quimica dos Principais Constituintes do Sistema Al,O3/SiC/C.

Constituinte Método Equipamento

SiC, SiO2 Gravimetrico -

Al»0g3, Si, Al, Nap0, K20 Via Instrumental Espect. Absorcéo Atdomica|

C Via Instrumental Quimitron-Leco
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3.1.2 Porosimetria de Mercurio

A técnica de Porosimetria de mercurio foi empregada objetivando
determinar a evolucao da distribuicdo de tamanhos de poros sofrida pelas trés
regides determinadas a partir do plano de amostragem, bem como determinar
os valores de densidade aparente, densidade estrutural e porosidade aparente,

utilizando-se um porosimetro de mercurio Marca Micromeritics Poro Sizer 9310.

3.1.3 Picnometria de Hélio

A técnica de Picnometria de Hélio foi empregada em substituicdo a
técnica de Picnometria convencional por realizar a medida de densidade real
com precisao de quatro casas decimais, permitindo a obtencao de resultados
mais precisos quando comparados a técnica convencional. O emprego desta
técnica visa além da determinacdo da densidade real em conjunto com as
informacdes obtidas pela técnica Porosimetria de Hg, permitir a obtencdo da
percentagem de poros fechados contidas nas amostras, informacgéo esta, de

primordial importancia no estudo da evolu¢ao da microestrutura refrataria.

3.1.4 Difracédo de Raios-X

O fendmeno de difracdo de raios X por cristais resulta de um processo
em que os raios X sao dispersos por elétrons dos atomos sem mudanca de

comprimento de onda (dispersao coerente ou de Bragg)[70]. Um feixe difratado
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€ produzido por dispersdo sO6 quando algumas condicbes geométricas,
expressas pela lei de Bragg, sao satisfeitas.

A difracdo resultante de um cristal, compreendendo posicbes e
intensidades das linhas de difracdo, é uma propriedade fisica fundamental de
uma dada substancia, servindo ndo s6 a identificacdo como também ao estudo
de sua estrutura cristalina.

As analises de difracdo de raios X foram efetuadas com o objetivo de
identificar as fases presentes no refratario e novas fases cristalinas oriundas da
evolugdo mineraldgica da microestrutura obtidas mediante reagédo do sistema
refratdrio em contato com a atmosfera, banho de metal liquido e escoéria

oriunda do processo.

3.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura e Microssonda

O emprego da técnica de MEV teve por objetivo principal mapear a
difusdo de novos elementos estranhos a microestrutura refrataria que possam
ser responsaveis pelo desgaste do revestimento, tornando-se possivel a
identificacdo dos sitios de corrosdo bem como quais elementos apresentarao
comportamento deletério a microestrutura[71].

As observacdes foram realizadas em microscopio eletrdnico de
varredura Marca Zeiss DSM 940 A com espectroscopia por disperséo de
energia (EDS) acoplada, sobre amostras com recobrimento de elemento
condutor (Au/Pd).

Para que as analises ndo fossem mascaradas, as amostras nao foram
embutidas em resina, visto que o procedimento de embutimento com resinas
organicas comprometeria a veracidade dos resultados de caracterizacdo, uma
vez que o SIC e C constituem-se em matérias primas empregadas na

fabricacao dos tijolos de carro torpedo em estudo.
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3.2 Resultados e Discusséo

3.2.1 Analise Quimica

Na Tabela 3.6 e Figura 3.3 sdo apresentados os resultados de andlise
quimica das amostras coletadas nas diferentes regides do Carro Torpedo#08

durante o reparo geral de janeiro/2000.

Tabela 3.6 Analise Quimica das Amostras Coletadas do CT#08.

livre total

LE Omm |73.86| 6,63 | 4,29 | 552 | 0,03 | 0,00 | 0,17 | 0,29 | 0,18 | 0,14 | 0,02

LE 50mm | 73.89]| 6,26 | 4,02 | 5,62 | 0,03 | 0,00 | 0,15 | 0,15 | 0,24 | 0,11 | 0,01

LE 72,26 6,17 | 5,20 | 5,36 | 0,02 | 0,00 | 0,13 | 0,23 | 0,09 | 0,08 | 0,02
100mm

LE Nova |77,30| 6,61 | 8,91 | 6,45 | 0,02 | 0,00 | 0,22 | 0,56 | 0,14 | 0,08 | 0,03

Especific. | 77,00| 6,50 | 8,00 | 6,50 - - - - - - -

ZlOmm |72,86| 6,49 | 466 | 523 | 0,06 | 0,00 | 0,12 | 0,31 | 0,10 | 0,03 | 0,01

Zl 50mm |7441| 6,70 | 428 | 482 | 0,07 | 0,00 | 0,24 | 0,31 | 0,11 | 0,03 | 0,02

Z1 100mm | 73,82 | 6,64 | 424 | 547 | 0,03 | 0,00 | 0,16 | 0,33 | 0,11 | 0,04 | 0,02

ZI Nova |77,30| 6,61 | 8,91 | 6,45 | 0,02 | 0,00 | 0,22 | 0,56 | 0,14 | 0,08 | 0,03

Especific. | 77,00| 6,50 | 8,00 | 6,50 - - - - - - -

Cone 78,54 6,14 | 5,38 | 0,07 | 0,012 | 1,03 | 0,27 | 0,27 | 0,25 | 0,09 | 0,02

Omm

Cone 80,41| 587 | 393 | 0,09 | 0,01 | 0,66 | 0,28 | 0,29 | 0,80 | 0,08 | 0,02

50mm

Cone 79,31 688 | 461 | 0,08 | 0,01 | 1,47 | 0,11 | 0,08 | 0,09 | 0,15 | 0,03

100mm

Cone 78,55| 6,50 | 9,02 | 0,09 | 0,02 | 1,51 | 0,16 | 1,00 | 0,31 | 0,16 | 0,03

Nova

Especific. |8200] 650 [ 800 | - | - [z00o| - | - | - | - | -

Abodbada | 72,19 6,19 | 4,39 | 4,97 | 0,02 | 0,00 | 0,18 | 0,27 | 0,08 | 0,08 | 0,01
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Omm

Abdbada |73.05| 5,68 | 3,56 | 5,08 | 0,03 | 0,00 | 0,18 | 0,29 | 0,12 | 0,06 | 0,02
50mm

Abdbada |72.40| 6,02 | 3,45 | 5,13 | 0,02 | 0,00 | 0,17 | 0,26 | 0,12 | 0,11 | 0,01
100mm

Abdbada [77,30| 6,61 | 8,91 | 6,45 | 0,02 | 0,00 | 0,22 | 0,56 | 0,14 | 0,08 | 0,03
Nova

Especific. [ 77,00| 6,50 | 8,00 | 6,50 | - - - - - - -
Cilindro |73,89| 6,31 | 4,13 | 5,17 | 0,06 | 0,00 | 0,19 | 0,32 | 0,17 | 0,05 | 0,02
Omm

Cilindro |72,71| 558 | 3,74 | 5,57 | 0,03 | 0,00 | 0,17 | 0,26 | 0,15 | 0,12 | 0,02
50mm

Cilindro |70,58| 5,85 | 3,40 | 5,65 | 0,03 | 0,00 | 0,19 | 0,36 | 0,16 | 0,05 | 0,02
100mm

Cilindro |77.,30| 6,61 | 8,91 | 6,45 | 0,02 | 0,00 | 0,22 | 0,56 | 0,14 | 0,08 | 0,03
Nova

Especific. | 77,00 | 6,50 | 8,00 | 6,50 | - - - - - - -

* - O percentual de carbono para as amostras de refratario novo refere-se a

soma do carbono oriundo do sistema de ligacdo (resina fendlica) e carbono

fixo. Para o restante das amostras o %C refere-se ao carbono fixo.

Percentagem %

% Al,O; versus Profundidade
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Figura 3.3 Composicdo Quimica em %Al,03 dasDiferentes Regides Estudadas

em funcao da Profundidade.
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Figura 3.4 Composicdo Quimica em %MgO dasDiferentes Regides Estudadas

em funcao da Profundidade.
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Figura 3.5 Composicdo Quimica em %SiC dasDiferentes Regifes Estudadas

em funcéo da Profundidade.
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Figura 3.6 Composi¢cédo Quimica em %C dasDiferentes Regides Estudadas em

funcdo da Profundidade.
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% SiO, versus Profundidade
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Figura 3.7 Composicdo Quimica em % SiO, dasDiferentes Regides Estudadas

em funcao da Profundidade.
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Figura 3.8 Composicdo Quimica em % Na,O dasDiferentes Regides Estudadas

em funcao da Profundidade.
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Figura 3.9 Composicdo Quimica em %Fe Total das Diferentes Regides

Estudadas em funcédo da Profundidade.
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Figura 3.10 Composicédo Quimica em %CaO das Diferentes Regides

Estudadas em funcédo da Profundidade.

Andlises dos teores de Oxido de aluminio para as diferentes
profundidades indicam pouca alteracdo da composicdo. Todavia, maior
diferenca da composicédo de alumina € observada na amostra retirada do cone,
entre a face quente e regido a 50mm, sinalizando maior consumo da
microestrutura pelo banho de gusa/escoria. Este efeito é explicado pelo fato do
material empregado no cone tratar-se da linha convencional de refratario ASC,
constituido de mulita na matriz, isento de espinélio de magnésio-aluminio, o
que propicia maior desgaste da matriz pela producdo de fases de baixa
densidade a base de alumino-silicatos de calcio.

Os maiores teores de SiO,, Fe total e CaO (em especial na profundidade
de 50mm) sdo novamente observados para amostra retirada do cone,
sinalizando a penetracao do banho de gusa/escoria em fungcédo da presenca de
mulita na matriz refrataria.

Pouca variacdo dos teores de MgO é observada em funcéo do 6xido de
magnésio encontrar-se combinado na forma de MgAl,O,, fase esta de elevada
refratariedade e caracter anfotero promovendo maior resisténcia a corrosao,
conforme sera posteriormente discutido nos estudos de difracédo de raios-X.

Maiores teores de Na,O sao observados a medida de que se aproxima
da face quente. Tal efeito se deve a presenca de Na,O na atmosfera e banho
do carro torpedo. A origem deste componente alcalino se da por meio das
matérias primas que compdem a carga do Alto Forno (coque, sinter, minério de

ferro,etc), bem como por sua presenca na borra de aluminio utilizada como
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fonte de aluminio metalico para constituicdo dos agentes dessulfurantes
empregados na EDG (CaO/Borra de Aluminio e CaC,/CaO/CaCOz/Al°).

Os menores teores de carbeto de silicio e carbono observados na regido
de 50mm em relacdo a regiao de Omm se devem aos mecanismos de oxidacao
do carbeto de silicio e carbono que ocorrem preferencialmente no interior e
face quente do refratario de acordo com as seguintes equacdes[50,72,73]:

Face quente do refratario:

Ce) + ¥ Oz — CO (3.1)
C(s) + Na,O - CO + Naz(g) (3.2)
Naz(g) + 15 0, (@ = Na,O (3.3)
Interior do refratario:
SiC(S) +CO > SiO(g) +2C (3.4)
SiO(g) +CO > SiOz(s) +C (3.5)
SiC(s) + Na,O — SiO(g) + Nayg + C (3.6)
SiO(g) + Na,O —» SiOz(s) + Naz(g) (3.7)

3.2.2 Anélise Térmica Gravimétrica e Diferencial

Os mecanismos de oxidacdo acima descritos sao ratificados pelos
estudos de analise térmica gravimétrica e diferencial, os quais sinalizam a
maior concentracado de SiC na face de trabalho (Omm), conforme ilustram as
curvas de ATG (Figuras 3.11 até 3.15), demonstrando significativa diferenca
dos valores de perda de massa das amostras da regido Omm em relacdo a
regido de 50mm por volta de 800 a 1000°C (temperatura de inicio da oxidacéo
do SiC). Apdés 1000°C observa-se a estabilizacdo da variacdo de massa

seguida de ganho. Este efeito € explicado pelo balanco de massa oriundo da
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decomposicdo do SiC seguido da precipitacdo de SiO, (Relagdo SiO,/SiC =
1,50).

Avaliacfes das curvas de ATG — Tabela 3.7 - das amostras de material
novo, indicam, em média, perda inicial de massa da ordem de 4,4% até 500° C,
seqguido da perda de 4,0% para o intervalo de 500 a 850°C. O primeiro intervalo
refere-se a perda do solvente do sistema de ligacdo (resina fendlica) enquanto

gue o segundo intervalo refere-se essencialmente a oxida¢do do carbono fixo.

Tabela 3.7 Avaliagbes da Perda de Massa (% em peso) em funcdo dos
intervalos de temperatura para diferentes regides estudadas.

Perda de Massa (% em peso) - Intervalo de 25 a 500°C
Regiao Linha de Zonade Cone Abobada Cilindro
Escoria Impacto Central
Omm 0 0 0 0 0
50mm 0 0 0 0 0
100mm 0 0 0 0 0
Nova 4,78 4,56 4,72 4,19 3,96
Perda de Massa (% em peso) — Intervalo de 500 a 1000°C*
Regido Linhade Zona de Cone Abdbada Cilindro
Escéria Impacto Central
Omm 7,42 7,20 7,23 7,58 6,62
50mm 6,49 6,71 7,88 6,97 5,86
100mm 6,43 6,52 5,63 7,16 6,32
Nova* 4,48 4,35 4,30 3,61 3,39

* AvaliacBes para o intervalo de 500 a 850°C (Apenas para as Amostras

Novas)

Como resultado das avaliacbes de perda de massa para o intervalo de
500 a 1000°C em funcéo da profundidade, é observado o aumento da perda de
massa a medida de que se aproxima da face quente do refratario, ratificando

as afirmac0des anteriores.
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Deve ser levado em consideracdo que durante o aquecimento do
material novo, ha a reacdo do Aluminio Metélico intrinseco do material com
Nitrogénio e Carbono, obtendo-se inicialmente como produtos de reacdo o AIN
e Al,Cs, respectivamente. Em segunda etapa, ambos produtos de reagao seréo

convertidos a Al,O3; mediante oxidagdo por monoéxido de carbono[46].

Verde - Amostra Nova; Vermelho - Amostra Omm

Azul - Amostra 50mm; Roxo - Amostra 100mm

TG 6
Curva TG - Comparativa Refratério C.T. Linha de Escdria
1024

100

T T T T T T !
200 400 600 00 1000 1200 1400
Temperature °C

Figura 3.11 Sobreposi¢do das curvas de Analise Térmica Gravimétrica da

Linha de Escéria em funcéo da profundidade.

1024 Curva T - Comparstiva Refratério ©.7. Zona de Impacto

100
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—

Figura 3.12 Sobreposicdo das curvas de Analise Térmica Gravimétrica da Zona

de Impacto em funcao da profundidade.
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102 Curva TG - Comparativa Refratario C.T. Abdbada

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature °C

Figura 3.13 Sobreposi¢éo das curvas de Analise Térmica Gravimétrica da

Abdbada em funcao da profundidade.
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Figura 3.14 Sobreposi¢éo das curvas de Analise Térmica Gravimétrica do
Cilindro Central em funcao da profundidade.
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Figura 3.15 Sobreposicdo das curvas de Analise Térmica Gravimétrica do Cone

em funcéo da profundidade.
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Os estudos de Andlise Térmica Diferencial — Figura 6 - indicam para o
material novo um pico endotérmico por volta da temperatura de 650°C,
ratificado pelos estudos de difracdo de raios-X como sendo a fase AIN, e

confirmado pelas citagbes da literatura [46,47].

Verde - Amostra Nova; Vermelho - Amostra Omm;

Azul - Amostra 50mm; Roxo - Amostra 100mm

DTA ving

ol L Curva DTA - Comparativa Refratério 7. Linha de Escéria
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04+

-06+

-084

200 400 600 800 1000 1200 1400
Termperature °C

Figura 3.16 Sobreposicéo das curvas de Analise Térmica Diferencial da Linha

de Escoéria em funcéo da profundidade.

DTA fuiving
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Figura 3.17 Sobreposicéo das curvas de Analise Térmica Diferencial da Zona
de Impacto em funcao da profundidade.
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DTA g

o Lexo Curva DTA - Comparativa Refratério C.T. Abdbada

T T T T T . !
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature C

Figura 3.18 Sobreposi¢éo das curvas de Analise Térmica Diferencial da
Abdbada em funcédo da profundidade.
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Figura 3.19 Sobreposicdo das curvas de Analise Térmica Diferencial do

Cilindro Central em funcao da profundidade.
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Figura 3.20 Sobreposicdo das curvas de Andlise Térmica Diferencial do Cone

em funcéo da profundidade.
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3.2.3 Dilatometria

Estudos de dilatometria da temperatura ambiente & temperatura de

trabalho do carro torpedo (1400 °C) foram realizados conforme ilustra as

Figuras 3.21 até 3.25.

Verde - Amostra Nova; Vermelho - Amostra Omm;
Azul - Amostra 50mm; Roxo - Amostra 100mm

Curva de Dilstagéo - Refratério C.T. Comparativa Linha de Escdria
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200 400 GO0 800 1000 1200 1400
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Figura 3.21 Curvas de Dilatometria da Linha de Escoria submetidas ao Estudo

Post Mortem.
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Figura 3.22 Curvas de Dilatometria da Zona de Impacto submetidas ao Estudo
Post Mortem.
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Figura 3.23 Curvas de Dilatometria da Abébada submetidas ao Estudo Post

Mortem.
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Figura 3.24 Curvas de Dilatometria do Cilindro Central submetido ao Estudo

Post Mortem.
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Figura 3.25 Curvas de Dilatometria do Cone submetido ao Estudo Post

Mortem.
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Andlises das Figuras 3.21 até 3.25 sinalizam para a temperatura ao
redor de 850 a 900°C expansdo acentuada, conforme ilustram as curvas de
dilatometria na profundidade de 50mm, em especial nas amostras da regido do
abdbada e cilindro. Conforme dados da literatura [74], na temperatura de 873°C
hd a transformagdo reconstrutiva do alto quartzo em alta tridimita.
Considerando-se as densidade do quartzo igual 2,65 g.cm™ e a densidade da
tridimita igual 2,26 g.cm™, havera uma expanséo volumétrica da ordem de 17%
durante a transformacéo.

De acordo com o0s mecanismos de oxidacdo apresentados
anteriormente, no interior do refratario (regido de 50mm) ocorrerq a oxidacéo
preferencial do SiC, resultando na precipitacdo de silica, responsavel pela

expansao durante a transformacao reconstrutiva acima citada.

3.2.4 Porosimetria de Mercurio e Picnometria de Hélio

A Tabela 3.8 apresenta os resultados de Porosimetria de Mercurio e
Picnometria de Hélio para as diferentes amostras em estudo.

Anadlises dos resultados da Tabela 3.8 sinalizam maiores valores de
densidade real para a regidao de 50mm, indicando a producéo de novas fases
de maior densidade real — Figura 3.26. Tais resultados concordam com as
afirmacdes a respeito do balanco de massa oriundo da decomposicdo do SiC

seguido da precipitacéo de SiO, citado anteriormente.



57

3,55

3,50

Densidade Real (g/cm3)

3,70 +

3,65 A

3,60

3,45 A

3,40 H

3,35

3,30 1

ANEANEANEANEA NI NN

3,25 A

3,60

3,20 -

0mm

50 mm

3,55 3,56

100mm

Nova

OLinha de Escoéria
OAbodbada

®mZona de Impacto

OCone

B Cilindro Central

Figura 3.26 Densidade Real em funcdo da Profundidade para as Amostras das

5 regibes em Estudo.

Tabela 3.8 Resultados de Porosimetria de Mercurio e Picnometria de Hélio.

Regiéo Densidade | Densidade | Densidade | Porosidad | Porosidad | Diédmetro

Aparente | Estrutural Real e e de Poro | Médio de

glcm?® glcm?® glem?® Aparente |Fechado % | Poro pm

%

LE Omm | 3,1008 3,4866 3,5354 11,07 1,23 0,0503

LE 50mm | 3,0183 3,4064 3,6410 11,39 5,71 0,3214

LE 3,0908 3,4590 3,5506 10,64 2,31 0,6289
100mm

LE Nova | 3,1025 3,3072 3,4793 6,19 4,64 0,1595

Especific| 3,0300 - - - - -

Zl Omm 3,0210 3,4232 3,5584 11,75 3,35 0,1182

Z1 50mm | 3,0520 3,4715 3,6396 12,08 4,06 0,1606

Z| 3,0188 3,4493 3,5463 12,48 2,39 0,1202
100mm
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Zl Nova | 3,1025 3,3072 3,4793 6,19 4,64 0,1595

Especific| 3,0300 - - - - -
Cone 3,1000 3,4173 3,6017 9,29 4,64 0,1318
Omm
Cone 3,0661 3,3708 3,6599 9,04 7,19 0,3026
50mm
Cone 3,0043 3,5496 3,6853 15,36 3,12 0,1865
100mm
Cone 2,9207 3,1197 3,2871 6,38 4,77 0,4396
Nova

Especific| 3,0900 - - - - -

Abdbada | 3,0207 3,3315 3,5497 9,33 5,57 0,1968
Omm

Abébada| 3,0244 3,3769 3,6632 10,44 7,00 0,1362
50mm

Abdbada | 3,0016 3,3811 3,5780 11,22 4,89 0,0675
100mm

Abébada | 3,1025 3,3072 3,4793 6,19 4,64 0,1595
Nova

Especific| 3,0300 - - - - -

Cilindro | 3,0436 3,3818 3,5840 10,00 5,08 0,4147
Omm

Cilindro | 3,0413 3,4428 3,6801 11,66 5,70 0,6605
50mm

Cilindro | 3,0879 3,4344 3,5917 10,09 3,94 0,4670
100mm

Cilindro | 3,1025 3,3072 3,4793 6,19 4,64 0,1595
Nova

Especific| 3,0300 - - - - -
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Os maiores valores de densidade aparente e densidade estrutural em

direcdo a face quente se devem a ocupacdo dos poros pelo banho de

gusa/escoria, conforme ilustram as Figuras 3.27 e 3.28.

Densidade Aparente (g/cm3)

3,20 1

3,15 1

3,10 A

3,05

3,00 A
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2,90

2,85 1

2,80 -

0Omm

50 mm 100mm

Localizagao

Nova

OLinha de Escoria
OAbodbada

mZona de Impacto
ECilindro Central

OCone

Figura 3.27 Densidade Aparente em fungéo da Profundidade para as Amostras

das 5 regides em Estudo.
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Figura 3.28 Densidade Estrutural em funcéo da Profundidade para as
Amostras das 5 regides em Estudo.
De forma analoga aos resultados de densidade real, avaliacdes da
porosidade de poro fechado confirmam o aumento dos valores para a
profundidade de 50mm, resultando na alteracdo da microestrutura, ratificando

0S mecanismos de oxidacéo citados anteriormente.
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Figura 3.29 Porosidade de Poro Fechado % em funcéo da profundidade para

as amostras das cinco regiées em estudo.

Andlises da Figura 3.29, indicam o aumento da porosidade aparente de
6,0 (material novo) para 12% (100mm da face quente) a medida que o
refratario € colocado sob condi¢cdes de servico. AvaliacBes da porosidade
aparente em funcéo profundidade — Figura 3.30 - sinalizam leve reducéo da
porosidade aparente a medida de que se aproxima da face de trabalho. Isto é
explicado em funcdo da ocupacdo da porosidade aberta pelos produtos de
oxidacdo da microestrutura (SiC, C, AIN, Al4,C3) bem como pela penetracéo de

gusa e escoria.
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Figura 3.30 Porosidade Aparente % em funcao da Profundidade para as

Amostras das 5 Regifes em Estudo.

Distribuicdo Incremental de Tamanho de Poro - Linha de Escéria

Percentagem %
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Figura 3.31 Distribuicdo de Tamanho de Poro da “Linha de Escoria —
Incremental” do Estudo Post Mortem.
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Distribui¢do Acumulada de Tamanho de Poro - Linha de Escéria

Local

Tamanho de Poro microns

[ momm ®50mm 0100 mm ONova |

Figura 3.32 Distribuicdo de Tamanho de Poro da “Linha de Escéria —

Acumulada” do Estudo Post Mortem.
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Figura 3.33 Distribuicdo de Tamanho de Poro da “Zona de Impacto —

Incremental” do Estudo Post Mortem.

Distribui¢do Acumulada de Tamanho de Poro - Zona de Impacto

Percentagem %
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Figura 3.34 Distribuicdo de Tamanho de Poro da “Zona de Impacto —

Acumulada” do Estudo Post Mortem.
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Figura 3.35 Distribuicdo de Tamanho de Poro da

“Abdébada — Incremental” do
Estudo Post Mortem.
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Figura 3.36 Distribuicdo de Tamanho de Poro da “Abdbada — Acumulada” do

Estudo Post Mortem.
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Figura 3.37 Distribuicdo de Tamanho de Poro do “Cilindro Central —

Incremental” do Estudo Post Mortem.
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Figura 3.38 Distribuicdo de Tamanho de Poro do

“Cilindro Central —

Acumulada” do Estudo Post Mortem.
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Figura 3.39 Distribuicdo de Tamanho de Poro do “Cone — Incremental” do
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Figura 3.40 Distribuicdo de Tamanho de Poro do “Cone — Acumulada” do
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Avaliagbes das distribuicdbes de tamanho de poro incremental e
acumulada das diferentes regides em estudo em funcdo da profundidade
sinalizam o aumento da percentagem de poros de tamanho de 3 a5 ym para a
regido de 50mm de profundidade a partir da face quente, conforme ilustram as
Figuras 3.31, 3.33, 3.35 e 3.37. Tais resultados se devem a oxidacéo do SiC e
C resultando em aumento da permeabilidade da microestrutura refrataria.

Levando em consideracdo os resultados da analise quimica de Ferro
total da amostra retirada da Regido do Cone, juntamente aos resultados de
distribuicdo de tamanho de poros da Figura 3.39, conclui-se que a porosidade
aberta da microestrutura a 50 mm foi ocupada por metal liquido, sinalizando
superior desempenho do sistema ASCM diante do revestimento convencional
ASC.

Nas Figuras 3.41 e 3.42 é ilustrado o didametro médio de poro das
diferentes regides, sinalizando aumento do didmetro médio de poro da
profundidade de 50mm a partir da face quente seguido de decréscimo a
medida que se aproxima da profundidade de 100mm. Observa-se que a
composicdo refrataria @ base ASCM - Figuras 3.41 e 3.42 - apresenta
inicialmente (material novo) menor didametro médio de poro quando comparada
ao sistema convencional de ASC, refletindo em menor permeabilidade aos
fluidos oriundos da atmosfera e banho do carro torpedo, e consequentemente,

menor taxa de desgaste.
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Figura 3.41 Diametro Médio de Poro do Sistema ASCM do Estudo Post

Mortem.
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Figura 3.42 Diametro Médio de Poro do Sistema ASC do Estudo Post Mortem.

3.2.5 Difragéo de Raios-X

Exames de difragcdo de raios-X foram realizados nas amostras sob

estudo Post Mortem objetivando avaliar a evolucdo mineralégica ao longo da

profundidade para cada uma das regides selecionadas.

Na Tabela 3.9 é apresentada a composicdo mineralégica em funcédo da

profundidade detalhando as fases intrinsecas do refratario e produtos de

reacdo oriundos da exposicao do revestimento as condi¢cdes operacionais.

Tabela 3.9 Composicao Mineralogica em funcéo da profundidade das amostras

do Estudo Post Mortem.

Localizacao Composigcédo Mineralédgica
Linha de Escéria — Omm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAl,Oy; Matriz
AIN; Produto de Reacéo
MgAIl,Os., ; NaMg2Al15025 Produtos de Reacao
CaxAlL,SiO; Produto de Reacéo
Linha de Escoria — a - AlL,Og; Agregado
50mm Grafite; SiC; MgAl;Oy; Matriz
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AIN; Produto de Reacéo
Mg-Al-O; NaMg,Al;5025 Produtos de Reacao
Linha de Escéria — a - AlLOg; Agregado
100mm Grafite; SiC; MgAIl;Oy; Matriz
AIN; Produto de Reacéo
MgAI>O3., Produto de Reacéo
Linha de Escéria — Nova a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAIl,Oy; Matriz

Al° Al3 21.Sio 47

Anti-Oxidantes

Zona de Impacto — 0mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAIl,Oy; Matriz
AlIN; Produto de Reacéo
MgAIl,Os.,; NaMg2Al15025 Produtos de Reacao
Ca,Al,SiOy Produtos de Reacao
Zona de Impacto — a - AlL,Og; Agregado
50mm Grafite; SiC; MgAI,Oy; Matriz
AlIN; Produto de Reacéo
MgAIl,O3.,; NaMg2Al15025 Produtos de Reacao
Zona de Impacto — a - AlL,Og; Agregado
100mm Grafite; SiC; MgAI;Oy; Matriz
AlIN; Produto de Reacéo
MgAI,O3., Produto de Reacéo
Zona de Impacto — Nova a - AlLOg; Agregado
Grafite; SiC; MgAIl,Oy; Matriz
MgSiOs

0. H
Al”; Als 21.Sio a7

Anti-Oxidantes

AB — Omm

a- A|203;
Grafite; SiC; MgAIl,Oy;

Agregado
Matriz
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AIN; Produto de Reacéo
MgAI,O3.,; NaMg2Al15025 Produtos de Reacao
CaAl,SiO; Produto de Reacéo
AB — 50mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAl,Oy; Matriz
MgAI,O3.,; NaMg2Al15025 Produtos de Reacao
AB — 100mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAl;Oy; Matriz
AIN; Produto de Reacéo
MgAIl,Os., Produto de Reagéo
AB — Nova a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAl;Oy; Matriz

Al°; Al 21.Sio 47

Anti-Oxidantes

Cilindro — Omm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAl;Oy; Matriz
AIN; Produto de Reacéo
MgAI,O3.,; NaMg2Al15025 Produtos de Reacao
CayAlLSiO; Produto de Reacéo
Cilindro — 50mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAl;Oy; Matriz
AIN; Produto de Reacéo
MgAI>,O3.,; NaMg2Al15025 Produtos de Reacéo
Alj 4Sip 302 7 Produto de Reacéo
Cilindro — 100mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAIl;Oy; Matriz
AIN; Produto de Reacéo
MgAI>;O3., Produto de Reacao
Cilindro — Nova a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; MgAl,Oy; Matriz
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Al Al3 21.Sio 47 Anti-Oxidantes
Cone — 0mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SIC; Matriz
3Al,03.2Si0;;
AIN; Produto de Reacéo
CaAl,SiOy Produto de Reacéo
Cone — 50mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SIC; Matriz
3Al,03.2Si0y;
AIN; Produto de Reacéo
CaAl,SiOy Produto de Reacéo
Cone — 100mm a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; Matriz
3Al,03.2Si0,
Cone — Nova a - AlL,Og; Agregado
Grafite; SiC; Matriz
3Al,03.2Si0;;
Al° Anti-Oxidante

De acordo com os resultados da Tabela 3.9, observa-se nas amostras
do estudo Post Mortem a formacgéo da fase AIN. Tais resultados sao ratificados
pelos estudos de analise térmica diferencial das amostras novas, que
demonstram pico endotérmico por volta da temperatura de 650°C.

A presenca desta fase se deve a reagdo do Al; com 0 Nyg).
Posteriormente o AIN¢) € transformado para Al,Osz;, conforme descrevem as
equacgdes abaixo:

Algy + %2 Nag) = AlN(s) (3.8)
2AIN(s) + 3CO — Al,O3 + Ny + 3C (3.9)

Como resultado, € obtida a precipitacdo do AIN na porosidade aberta
seguido da formacéo de Al,O3 e Carbono mediante consumo de CO, auxiliando

no fortalecimento do sistema de ligacdo do refratario, bem como criando
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barreiras na porosidade aberta responséveis por dificultar a percolagdo dos
fluidos oriundos da atmosfera e banho do carro torpedo.

AvaliacGes das amostras de refratario ASCM, indicam deslocamento do
pico da fase MgAl,O, para maiores valores de 26 para todas as regides
estudadas, a excecdo da amostra do cone, que se trata de revestimento
convencional a base de ASC isento de MgAl,O,. Este efeito é observado com
maior intensidade na face de trabalho (Omm) tornando-se menos pronunciado a
medida que se avanca em direcdo a face fria do material, conforme ilustrado na
Figuras 3.43 até 3.47. Este resultado, associado aos maiores teores de alcalis
observados nas regides de Omm e 50mm, e posteriormente validados pelos
estudos de microscopia eletronica de varredura acoplados a microssonda
eletronica, sinalizam a formacéo da fase MgAl,O3, seguida da produgéo da
fase NaMg,Al;502s.

A titulo de comprovar a combinacdo do sédio com a fase MgAl,O4, foi
preparada uma mistura MgAl,04:Na,COs3, relacdo 1:1 em peso, mediante
emprego da matéria prima espinélio de magnésio — aluminio utilizada na matriz
do refratario de ASCM, seguida de aguecimento até a temperatura média de
operacdo do Carro Torpedo 1400°C, sendo mantida durante 6 horas sob
atmosfera normal, seguido de resfriamento natural do forno. A amostra foi
preparada para caracterizacdo por DRX, obtendo-se as fases descritas na
Tabela 3.10.

Tabela 3.10 Composi¢édo Mineraldgica e Estrutura Cristalina da Matéria-Prima
de MgAI204 Anterior e Posterior ao Ataque Alcalino Comparadas as Fases
Derivadas do MgAI204 oriundo dos Refratarios do estudo Post Mortem.

Situacao Composicao Estrutura Cristalina

Mineralogica

Anterior ao Ataque MgAl,O4 Cubica
Alcalino
Posterior ao Ataque Na;MgAl10017; Romboédrica

Alcalino Na1,67Mgo,67Al10,33017 (Hexagonal)
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Fases Derivadas do MgAI,Os., Monoclinica

MgAl,O4 oriundo dos NaMgAl15025 Hexagonal
Refratérios do Estudo

Post Mortem

Observa-se que foram obtidos como produtos de reacado, fases com
maior fragdo molar de sdédio quando comparados a fase obtida pelo estudo
Post Mortem. Tal fato € explicado pela severidade do teste de ataque alcalino
introduzida pelo emprego de 50% em peso de Na,COs.

Todavia, tais resultados ratificam a possibilidade de formacdo de
aluminatos de magnésio — sédio a partir da estrutura espinélio.

Como resultado, a substituicdo da fase mulita pela fase espinélio de
magnésio — aluminio do revestimento refratario além de eliminar o desgaste da
matriz pela rota de formacédo de alumino-silicatos de célcio (eutético anortita -
guelenita - pseudowolastonita : 1265°C)[60], permite a criacdo de mecanismo
concorrente de incorporacao alcalina, adicional a transformacéo do corundum
em beta-alumina e a oxidacdo do SiC por Na,O[73], resultando em maior

protecdo do grafite.

S- MgAIzOA
N - AIN

Figura 3.43 Sobreposicéo dos Espectros de Difracdo de Raios-X da Linha de
Escoria do Estudo Post Mortem em funcédo da Profundidade.
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S - MgAlLO,

Figura 3.44 Sobreposicdo dos Espectros de Difracdo de Raios-X da Zona de

Impacto do Estudo Post Mortem em funcdo da Profundidade.

Figura 3.45 Sobreposicdo dos Espectros de Difracdo de Raios-X da Abobada

do Estudo Post Mortem em funcéo da Profundidade.

Figura 3.46 Sobreposicéo dos Espectros de Difracdo de Raios-X do Cilindro

Central do Estudo Post Mortem em funcéao da Profundidade.



74

Figura 3.47 Sobreposicdo dos Espectros de Difracdo de Raios-X do Cone do

Estudo Post Mortem em funcdo da Profundidade.

3.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura Acoplada a Microssonda Eletrénica

Tomando-se as andlises das amostras da Abobada e Cilindro Central
selecionadas para o estudo de microscopia eletrénica de varredura acoplada a
microssonda eletrénica (EDS), novamente foram constatadas as afirmacdes do
estudo de difracédo de raios-X.

Na Figuras 3.48 até 3.51 € ilustrada a imagem de composicdo da regido
a 0mm (face quente) sob visdo global da microestrutura (a), detalhando
posteriormente em outras trés micrografias (3.49, 3.50 e 3.51), trés regifes

indicadas pelas setas, b1, b2 e b3, respectivamente.
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Figura 3.48 Imagens de Composicéao por Elétrons Retroespalhados (BSE) da

Face Quente do Refratario coletado na Regido da Abébada do Carro Torpedo —

Visao Geral da Microestrutura.

Figura 3.49 Imagens de Composicédo por Elétrons Retroespalhados (BSE) da
Face Quente do Refratario coletado na Regido da Abébada do Carro Torpedo —

Detalhe do grdo de MgAl,O,4 junto a Face de Trabalho.
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Figura 3.50 Imagens de Composicao por Elétrons Retroespalhados (BSE) da
Face Quente do Refratario coletado na Regido da Abébada do Carro Torpedo —

Detalhe da Matriz Junto a Frente de Reacéo.

Figura 3.51 Imagens de Composicao por Elétrons Retroespalhados (BSE) da

Face Quente do Refratario coletado na Regido da Abébada do Carro Torpedo —
Detalhe do Consumo da Matriz pela a¢do do banho Gusa/Escéria.

Observa-se que o grao de MgAl,O, ilustrado nas Figuras 3.48 e

3.49 apresenta-se levemente alterado diante da acdo da escoria, funcionando
como barreira a frente de corroséo.

Exames complementares mediante emprego da microssonda eletrénica,

permitiram detalhar a composi¢cdo qualitativa — Figura 3.52 - e a distribuicdo

dos principais elementos que compdem a imagem de composicdo da Figura
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3.49, mediante construcdo do mapeamento de raios-X - Figura 3.53 - dos

elementos identificados a partir do EDS obtido.

13572 FS
—_ ab_0_2ae abobada 0 - 100x ml

kev

Figura 3.52 Espectro EDS da regido bl detalhada pela Imagem de Composicao
da Figura 3.49.

De acordo com o espectro de EDS da regido b1l — Figura 3.52 — observa-
se que além dos principais elementos intrinsecos do material (Al, Si, C, Mg, O,
Ti), acentuada intensidade da contagem para a linha do Sédio. O mapeamento
de raios-X resultante da microanalise — Figura 3.53 - confirma a coexisténcia
dos elementos Na, Mg, Al e O, corroborando com os resultados de difracédo de
raios-X que conduzem a transformacédo da rede cristalina da fase MgAI,O, em

direcéo as fases MgAl,O3,, e NaMgAl1502s.
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Fe K MK @ i K C K

Mapeamento da regiao b1
20KV 27mm 100x BSE

250 microns
Regiao 2a

Figura 3.53 Mapeamento de Raios-X da Regido bl da Abobada Face Quente

llustrada pela Imagem de Composicao da Figura 3.49.
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A titulo de avaliar a penetracdo dos elementos extrinsecos a
microestrutura refrataria oriundos da atmosfera/banho do carro torpedo, foi
examinada a profundidade de 50mm da amostra da Abébada de forma analoga

as analises de MEV realizadas na face quente (O mm).

Figura 3.54 Imagens de Composicéao por Elétrons Retroespalhados (BSE) da
Zona Intermediaria a 50mm da Face Quente do Refratario coletado na Regido

da Abdbada do Carro Torpedo - Visao Geral da Microestrutura.

Figura 3.55 Imagens de Composicéao por Elétrons Retroespalhados (BSE) da
Zona Intermediaria a 50mm da Face Quente do Refratario coletado na Regido
da Abobada do Carro Torpedo - Detalhe da interface da matriz composta de
SiC e C com o grdo de MgAI,O4,
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Figura 3.56 Imagens de Composicao por Elétrons Retroespalhados (BSE) da
Zona Intermediaria @ 50mm da Face Quente do Refratario coletado na Regido

da Abdébada do Carro Torpedo - Detalhe da Fracéo Fina da Matriz.

9447 FS
—_ ab_5_04 Detalhe Matriz Abobada 50mm

Al

Figura 3.57 Espectro de EDS da regido c2 Detalhada pela Figura 3.56.

Comparac0Oes entre os espectros de EDS das regides bl - Face Quente
— Figura 3.49 - e c2 — Regido a 50mm da FQ - Figura 3.56 — sinalizam para a

regido a 50 mm de profundidade, menor contagem das linhas relativas ao Na,
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Fe e Ca e maior contagem para as linhas de Si e C. Isto se deve a realizacdo
da microanalise na fracéo fina da matriz, rica em SiC e Grafite.

Todavia, a menor leitura do elemento Na, ndo deve ser desprezada,
visto que o mapeamento de raios-X da regido em questao, ilustra a preferencial
coexisténcia do elemento Na com os elementos Mg, Al e O, protegendo o
grafite conforme comparacdo dos mapas de C e Na ilustrados na Figura 3.58,

ratificando novamente as afirmacfes do estudo de difracdo de raios-X.

IO6

ABOBADA 50mm

Figura 3.58 Mapeamento de Raios-X da Regido c2 da Abébada a 50mm da

Face Quente llustrada pela Imagem de Composicéo da Figura 3.56.
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3.2.7 Modulo de Ruptura a Quente

Na Tabela 3.11 é ilustrado os resultados de modulo de ruptura a quente

na temperatura de 1400°C do material a base de ASCM.

Tabela 3.11 Mddulo de Ruptura a Quente (1400°C).

CP b (mm) h (mm) P (N) L (mm) E (MPa)
1 25,16 24,88 625 125 7,52
2 25,16 25,00 625 125 7,45
3 25,16 24,98 700 125 8,36
4 25,16 25,16 525 125 6,18
5 25,16 25,16 625 125 7,36
Média 7,37

Posteriormente, estes dados servirdo de referéncia aos estudos de

impregnacao com solugdes portadoras de Ce e Zr.

3.3 Conclusao

A substituicdo do revestimento refratario de ASC convencional
das regifes da linha de escéria e zona de impacto por refratarios de ASCM
isentos de mulita, permitiram a CSN durante o emprego da mistura CaO/Borra
de Aluminio, com indice de dessulfuragcdo médio da ordem de 55%, aumentar a
campanha dos carros torpedo de 250 a 400 mil toneladas de gusa
transportado.

Todavia, com o aumento do teor de Borra de Aluminio na mistura
de 6% para 10% a partir do més de abril/98 juntamente com o emprego de
novos agentes dessulfurantes a base de CaC,/CaCOz/CaO/Al° aliado ao
aumento do indice de dessulfuracdo para valores da ordem de 80%, levaram
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ao desgaste prematuro do revestimento tornando necessario um maior numero
de reparos localizados visando garantir a campanha de 400 mil toneladas de
gusa.

Diante dos resultados obtidos a partir do estudo Post Mortem do
revestimento refratario da linha ASCM empregado no Carro Torpedo#8 conclui-
se 0 seguinte:

A escoria rica em alumino-silicatos de calcio contendo fracdes de
elementos alcalinos terrosos intrinsecos das matérias primas do Alto Forno e
oriundos das misturas dessulfurantes utilizadas (Borra de Aluminio — fonte de
Al°), interage com a microestrutura refrataria promovendo a oxidacdo do SiC
pela acdo do Na,O,, conduzindo a precipitacdo de SiOys).

O Nayg gerado € volatilizado e rapidamente oxidado na
atmosfera do Carro Torpedo formando Na,O) 0 qual precipitara sobre banho
passando a forma liquida Na;Og.

Parcela do Na;Og oriundo do mecanismo de oxidacdo e
recirculacdo alcalina, combinard com a fase espinélio de magnésio aluminio
conduzindo as reagdes, inicialmente, de formagédo da fase MgAl;Os.,, seguida
da formacgéo da fase NaMg,Al;5025. Como resultado deste efeito, € observada
a introducdo de mecanismo concorrente de incorporacao alcalina, adicional a
transformacdo do corundum em beta-alumina e a oxidacdo do SiC por
Na,O[73], resultando em maior protecdo do grafite, e conseqlentemente,
permitindo o acréscimo na vida util do revestimento refratario.

Tais afirmacdes séo validadas pelos estudos de difracdo de raios-
X e ratificadas pelas microanalises mediante emprego da microssonda
eletrbnica as quais sinalizaram a preferencial coexisténcia do elemento Na com
os elementos Mg, Al e O, em relagéo ao Carbono.

Observagcbes do grdo de MgAI,O, localizado junto a face de
trabalho do revestimento refratario retirado da Abobada indicaram leve
alteracdo diante da acdo da escoria, funcionando como barreira a frente de

Corrosao.
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4 DESENVOLVIMENTO DA PREVENCAO DA CORROSAO MEDIANTE
IMPREGNACAO POR SOLUCOES PORTADORAS DE CERIO E
ZIRCONIO - ISP

Conforme resultados obtidos durante o estudo Post Mortem do
Revestimento Refratario de Al,O3/SiC/C/MgAI,O, empregado nos Carros
Torpedo da Companhia Siderargica Nacional, observou-se que a porosidade
aparente do material é sensivelmente aumentada (de 6% para 10%) pelo efeito
da volatilizacdo do solvente da resina fendlica (novalaca), empregada como
sistema de ligacdo primario.

Tomando-se a microestrutura refrataria, € evidenciado que os sitios de
corrosao 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 qguando comparadas a fracdo grossa (agregado). Em
paralelo, € na matriz onde se localiza o sistema de ligacdo primario — resina
fendlica — e consequentemente, onde serdo criados os poros adicionais aos
intrinsecos (a partir de 350°C), durante o aquecimento do Carro Torpedo para
inicio da campanha do equipamento.

Para que a resisténcia a corrosdo do revestimento refratario seja
melhorada € necesséario que os caminhos que conduzem a penetracdo do
banho (gusa/escoria) sejam obstruidos ao maximo, sem comprometer a
microestrutura diante de possiveis variagcdes volumétricas resultantes de
expansao térmica diferencial.

Desta forma, a técnica de prevencéo da corrosdo mediante impregnacéo
de solucbes portadoras de Cério e Zirconio surge como alternativa para que
seja introduzido um mecanismo adicional de protecao contra o desgaste do

revestimento refratario de Carro Torpedo.
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4.1 Materiais e Métodos

Para desenvolvimento da técnica de ISP foram definidos os principais

parametros para avaliagcdo do efeito da prevencdo da corrosdo mediante

impregnacao:

>
>
>

Eficiéncia de Impregnacao das Solucdes versus Ciclos de Impregnacao.
Evolucdo da Porosidade do Material Antes e ApGs Impregnacéao.

Avaliacdo da Resisténcia a Escorificacdo pelo banho de gusa e escoria de
Carro Torpedo.

Avaliacdo da Interacdo dos Compostos oriundos da deposicdo das solucdes
portadoras de Cério e Zircdnio com a microestrutura refrataria, quando
expostos a temperatura de trabalho e banho de Carro Torpedo.

Evolucdo da Composicdo Mineralégica do Material quando submetido a
temperatura de trabalho e exposto ao banho de gusa e escéria de Carro
Torpedo.

Avaliacdo do Efeito da Impregnacédo sobre o Coeficiente de Expansao
Térmica do Material.

Determinacédo do Incremento da Energia de Fratura [J WOF resultante do
efeito da Impregnacéo.

Determinacdo da Resisténcia Mecéanica a Quente (Mdédulo de Ruptura a
Quente) do Refratario na Temperatura de Trabalho dos Carros Torpedo

(1400 °C) Antes e Apds Impregnacao.

4.1.1 Eficiéncia da Impregnacéao versus Ciclos de Impregnacéao

Foram preparadas seis solu¢des portadoras de Cério e Zirconio para

avaliacao da eficiéncia de impregnacao:
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1. Solucgédo alcéolica de 70% em massa de Isopropoxido de Zircdnio em alcool
propilico;

Solucédo aquosa de Citrato de Zirconio (Método Pecchini);

Solucéo aquosa de Citrato de Cério (Método Pecchini);

Solugdo aquosa de 85% em massa de Nitrato de Cério em agua destilada;

Solucéo aquosa de 40% em massa de Nitrato de Cério em alcool etilico;

2

Solucdo aquosa de 85% em massa de Nitrato de Cério em agua destilada
com adicéo de Acido Citrico na relagdo molecular 1 Ce* :2 Acido Citrico.
Uma vez preparadas as solucdes, foram confeccionados corpos de prova
prismaticos 15x15x40mm do refratario a base de Al,O3/SiC/C/MgAl,O4
(ASCM), sequidos de tratamento térmico a 450°Cx4hs em moinha de coque
para volatilizacdo dos solventes da resina fendlica (novalaca). Foram
realizados 6 ciclos de impregnacdo mediante 12 horas de imersdo nas
solugdes, seguido de queima a 400°Cx4hs, sendo medido a cada ciclo o
incremento de massa resultante de cada ciclo de impregnacao.
ApoOs avaliacdo dos ciclos de impregnacdo, foram selecionadas as
solucBes portadoras de Cério e Zirconio que apresentaram melhor eficiéncia de

impregnacgao.

4.1.2 Evolucéo da Porosidade do Material Antes e Apos Impregnacéao

Definidas as solu¢cdes de maior eficiencia de impregnacéao, foram
realizados exames de porosimetria de mercurio sobre os corpos de prova das
solugdes portadoras de Cério e Zirconio selecionadas apdés 6 ciclos de
impregnacgao, para avaliagdo da evolugcao da distribuicdo de tamanho de poro

antes e apos impregnacao.
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4.1.3 Avaliacdo da Resisténcia a Escorificacdo por Gusa e Escéria

Cadinhos de 50mm de diametro interno e 70mm de profundidade foram
confeccionados a partir do refratario de ASCM, para realizacdo dos ensaios de
escorificacdo dindmico em Forno Tammann, mediante rotacdo de 100 RPM do
banho fundido de gusa e escoria, por intermédio de haste de grafite de
25mmx15mm, imersa no banho de gusa e escoria. Os ensaios foram
realizados na temperatura maxima registrada nos Carros Torpedos, 1450°C,
durante 8 horas em atmosfera de nitrogénio sob agitacdo continua e rotacdo
constante.

A relacdo de gusa:escoria utilizada no carregamento dos cadinhos foi de
4:1 em massa, respectivamente. Visando reproduzir as condi¢cdes operacionais
foi adicionada a escoéria de carro torpedo, 16% em massa de Fluorita,
empregada na mistura dessulfurante com a funcao de eliminar a formacao de
cascdo. Tanto a escoria, como a Fluorita, foram cominuidas abaixo da malha
de 200mesh, para aumento da reatividade (elevacdo da superficie especifica).
ApGs realizagdo dos ensaios, o0s cadinhos foram seccionados
longitudinalmente, e fotografados, para determinacdo da taxa de desgaste
(equacao 4.2), mediante emprego de analisador de imagem, visando avaliar o
desempenho dos Cadinhos Impregnados com as Soluc¢des Portadoras de Cério
e Zirconio comparados ao desempenho do cadinho Sem Impregnacéo.

TaxadeDesgate = (SI;Sf) *100 (4.1)
Si

onde :

Si : Area Inicial da seccédo do cadinho;

Sf : Area Final da sec¢éo do cadinho apds desgaste.

Apb6s a documentacdo fotografica dos cadinhos foi realizado um plano
de amostragem caracterizado pelo preparo de amostras da regido da linha de
escoria (LE) e linha de metal (LM), para as técnicas de Microscopia Eletrénica

de Varredura acoplada a Microssonda Eletrénica e Difracdo de Raios-X.
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A montagem do sistema para realiza¢éo do ensaio é ilustrada na Figura
4.1.

Figura 4.1 Montagem do Ensaio de Escorificagdo Dinamico em Forno

Tammann.

4.1.4 Avaliacdo da Interacéo dos Depdsitos Oriundos da Impregnacao com a
Microestrutura Refrataria

Andlises complementares empregando-se a técnica de microscopia
eletrbnica de varredura acoplada a microssonda eletrénica permitiram

visualizar os depdésitos oriundos das impregnacdes durante os estudos da
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eficiéncia das solucdes portadoras de Cério e Zircbnio, bem como avaliar a
interacdo destes compostos com a microestrutura refrataria e banho de gusa e
escoria, ao longo da face fria em direcdo a face quente dos cadinhos
impregnados e sem impregnacao, complementando os estudos de difracao de
raios-X.

4.1.5 Evolucdo da Composicao Mineral6gica Resultante da Impregnacéo

ApoOs selecdo das solugdes portadoras de Cério e Zirconio foram obtidos
pos mediante queima das solugdes selecionadas a 1200°Cx4hs em cadinho de
platina, para caracterizacdo pela técnica de Difracdo de Raios-X, objetivando
determinar a composicdo mineraldgica dos produtos formados a partir da
eliminacao da matéria volatil e organica das solucdes.

Em adicdo, foram efetuadas misturas dos Oxidos formados a partir das
solugbes com o refratario ASCM em uma relacdo de 1:1 em massa,
Oxido:Refratério, respectivamente, sob malha inferior a 200mesh. Foram
preparadas pastilhas de $20mmx10mm mediante prensagem uniaxial. Estas
pastiihas foram queimadas a 1450°Cx4hs em moinha de coque, e
posteriomente, cominuidas abaixo da malha de 200 mesh para realizacdo de
difracdo de raios-X. Tais amostras foram avaliadas visando revelar as fases
produzidas como resultado da interacdo da microestrutura refrataria com o
material depositado nos poros, durante exposi¢ao na temperatura de trabalho
dos Carros Torpedo.

Amostras da Face Quente e Face Fria das regides da linha de escoéria e
linha de metal dos cadinhos sem impregnacdo, impregnados com Cério e
Zirconio foram caracterizadas pela técnica de difracdo de raios-X, para
avaliagdo da evolucdo das fases desenvolvidas ao longo da Face Quente a

Face Fria dos Cadinhos.
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4.1.6 Avaliacdo da Impregnacao versus Coeficiente de Expansdo Térmica

De acordo com a natureza e quantidade dos compostos depositados na
microestrutura refrataria € possivel que seja alterado o coeficiente de expansao
térmica do refratario, resultando na retracdo ou expansdo demasiada,
oferecendo riscos quanto ao dano das propriedades termomecanicas do
material. Desta forma, o emprego da técnica de dilatometria permitiu avaliar o
efeito da impregnacdo das solucdes diante das alteracdes volumétricas em
funcdo da temperatura. Foram caracterizadas amostras do estudo da eficiéncia
de impregnacédo das solucdes selecionadas, bem como amostras dos cadinhos

apos escorificacao.

4.1.7 Avaliacao da Energia de Fratura y WOF Resultante da Impregnacéo

Foram realizados ensaios de y WOF para avaliagdo do incremento da
energia de fratura (J/m?) resultante da contribuicdo da microestrutura (Ay)
formada a partir da interacdo dos depdsitos com o material (equacao 33).
Foram preparados corpos de prova 40x40x160mm com entalhe em V
(Chevron), e utilizada uma taxa de aplicacdo de carga de 0,05 mm/min para

obtencado de propagacéo estavel de trinca.

Ywor =Ver +AY (4.2)
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4.1.8 Avaliacdo do Mddulo de Ruptura a Quente Resultante da Impregnacgéo

Uma vez que os refratarios de Carro Torpedo trabalham na faixa de
Temperatura de 1400°C, foi planejada a avaliagdo do modulo de ruptura a
quente dos refratarios a base ASCM impregnados com Cério e Zircbnio
comparados ao material sem impregnacao. Foram preparados 3 conjuntos de
corpos de prova prismaticos de 25x25x150mm, sendo um conjunto, para
ensaio sem impregnacdo, enquanto o0s dois conjuntos restantes foram
submetidos a 3 ciclos de impregnagdo com as soluc¢des portadoras de Cério e
Zircbnio selecionadas, respectivamente, seguidos de aguecimento a

temperatura de 1400°C e rompimento sob flexdo em 3 pontos.

4.2 Resultados e Discusséo

4.2.1 Eficiéncia da Impregnacgéao versus Ciclos de Impregnacéao

Na Figura 4.2 é ilustrada a Eficiéncia da Impregnacdo das Solucdes
Portadoras de Cério e Zirconio formuladas perante os ciclos de impregnacao

atraves da avaliacdo do incremento de massa.
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Figura 4.2 Gréfico da Eficiéncia da Impregnacéo versus Ciclos de

Impregnacao.
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A partir da andlise dos dados da Figura 4.2, observa-se que as solucdes

de maior eficiéncia de impregnacéo foram a solucédo aquosa de 85% em massa

de nitrato de cério em agua destilada para as solucdes portadoras de cério e a

solucéo alcoolica de 70% em massa de isopropoxido de zircébnio em alcool

etilico para as solucbes portadoras de zirconio, resultando na selecdo de

ambas solucdes para realizacdo de 3 ciclos de impregnacao sobre 0s corpos

de prova descritos anteriormente, uma vez que a partir do 3° ciclo o incremento

de massa resultante da impregnacédo torna-se minimo do ponto de vista de

aumento da ocupacao dos poros, bem como injustificavel do ponto de vista

tecnoldgico, fatores estes que conduziram a determinacdo de 3 ciclos de

impregnagao.
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4.2.2 Evolucédo da Porosidade do Material Antes e Apds Impregnacéao

Exames de porosimetria de mercurio dos corpos de prova impregnados
pelas solu¢des portadoras de Cério e Zirconio selecionadas apds 6 ciclos de
impregnacdo comparadas com o material sem impregnacdo apés tratamento
térmico a 1000°Cx4horas em moinha de coque, revelaram a alteracdo da

distribuicdo de tamanho de poro conforme ilustra a Figura 4.3.

Distribuicdo Incremental de Tamanho de Poro

30,0

25,0

20,0

15,0

Percentagem %
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5,0

0,0 -

215,5430
107,7715
71,8477
43,1086
30,7919
23,9492
19,5958
11,6188
3,5041
0,9282
0,3653
0,1996
0,0699
0,0428
0,0214
0,0143
0,0107
0,0086
0,0072

Tamanho de Poro microns

BSem Impregnacéo
B Impreg. Nitrato de Cério 85% Agua

BImpreg. Isopropéxido de Zircénio 70% Alcool Propilico

Figura 4.3 Distribuicdo de Tamanho de Poro dos Cp’s Apds Impregnacéo de

Cério e Zirconio Comparados com Material Sem Impregnagéao.

De acordo com os resultados da Figura 4.3, observa-se que a estrutura
de poros do material original € alterada, evidenciando-se para o cp da Solucéo
Portadora de Cério Selecionada a auséncia de poros abaixo de 0,0699 pm,
enquanto que para o cp da Solucdo Portadora de Zirconio é observada a
ocupagcdo parcial da familia de poros de 0,9282um, acompanhado do
preenchimento total da familia de poros de 0,0086 um, sinalizando a
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incorporacao da porosidade aberta pelos depésitos das solugdes, conduzindo a

distribuicdo para tamanhos de poro de maior tamanho.

4.2.3 Avaliacdo da Resisténcia a Escorificacdo por Gusa e Escoéria

Apbs determinacdo das solucdes de maior eficiéncia a impregnacao,
foram realizados ensaios de escorificagdo reproduzindo as condicdes
operacionais dos carros torpedo da CSN, sobre cadinhos de ASCM sem
impregnacdo e apoés trés ciclos de impregnacdo das solucdes portadoras de
Cério e Zirconio,

Na Figuras 4.4 até 4.6 sao ilustrados as sec¢des longitudinais apds corte
dos cadinhos sem impregnacgéo e impregnados com Cério e Zirconio, diante

das mesmas condi¢Ges de ensaio.

e Py R

Cadinho Sem Impregnacao
1450°C x 8 Horas
Rotacao: I00RPM Banho: Gusa/Escoria/Fluorita

T—

Figura 4.4 Aspecto da Secéo Longitudinal dos Cadinho sem Impregnacéo.
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Cadinho Impregnado com Solugdo Portadora de Cério
1450°C x 8 Horas
Rotacio: 100RPM Banho: Gusa/Escoria/Fluorita

Figura 4.5 Aspecto da Secéo Longitudinal dos Cadinho Impregnado com Cério.

Cadinho Impregnado com Solucio Portadora de Zirconio
1450°C x 8 Horas '
Rotacdo: 100RPM Banho: Gusa/Escoria/Fluorita

Figura 4.6 Aspecto da Secédo Longitudinal dos Cadinho Impregnado com
Zirconio.
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AvaliacOes das secdes dos cadinhos ilustradas na Figuras 4.4 até 4.6,
indicam acentuado desgaste na regido de interface entre a linha de metal e
linha de escoéria do cadinho sem impregnacéo quando comparado com a secao
dos cadinhos impregnados com Cério e Zirconio. No caso especial do cadinho
impregnado com Zircénio ndo é visualizado o desgaste do material, porém é
visualizada uma estrutura repleta de fraturas, sinalizando possiveis
transformacdes de fase deletérias a microestrutura refrataria, que podem
conduzir a degradacéo da resisténcia mecanica do material, assunto este que
sera abordado em detalhe posteriormente.

Em paralelo, foi mensurada a taxa de desgaste dos cadinhos
impregnados com Cério comparada aquela do Cadinho Sem Impregnacao
conforme ilustra a Tabela 4.1. A avaliacdo da taxa de desgaste do cadinho
impregnado com Zircénio foi descartada em fungcdo da obtengdo da
microestrutura fragilizada apds ensaio. Desta forma, este estudo sera

centralizado na Impregnacédo com Solucédo Portadora de Cério.

Tabela 4.1 Taxa de Desgaste dos Cadinhos Sem Impregnacao, Cadinhos
Impregnados com Cério e Zircbnio.

Cadinho Si (Area Inicial) | Sf (AreaFinal) | Taxa de Desgaste
mm? mm? %

Sem Impregnacao 4310,2 3958,7 8,16

Impregnado com 4265,3 4260,8 0,11

Cério

Os resultados de taxa de desgaste indicam que a impregnacéo do
refratario com a solucdo portadora de Cério resulta no aumento da resisténcia
a escorificacdo em 8 pontos percentuais quando comparado ao refratario sem
impregnacao. Tais resultados sinalizam o elevado desempenho da técnica de
ISP quanto ao aumento da resisténcia ao desgaste.

Para um melhor entendimento da técnica de prevenc¢do da corrosao, via
ISP, serdo abordados nos proximos itens os resultados de caracterizacdo dos

corpos de prova e cadinhos impregnados e sem impregnacéo, objetivando
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eqguacionar 0os mecanismos de protecéo introduzidos a partir do emprego da

técnica de ISP.

4.2.4 Avaliacao da Interacdo dos Depdsitos Oriundos da Impregnacdo com a

Microestrutura Refrataria

Andlises complementares dos corpos de prova submetidos aos ciclos de
impregnacdo das solucdes portadoras de Cério e Zirconio selecionadas
comparadas ao material sem impregnacdao ilustram a eficiéncia da técnica de
ISP.

Na Figura 4.7 é ilustrada a imagem de composi¢cdo do refratario sem

impregnacéo apds tratamento térmico a 1000°Cx4 hs em moinha de coque.
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Figura 4.7 Imagens de Composicdo do Refratario de ASCM Sem Impregnacao.

Observa-se com o aumento das ampliagcbes do corpo de prova Sem
Impregnacao (referéncia) o desenvolvimento de uma microestrutura, composta
por uma matriz repleta de poros intrinsecos do material ap6s prensagem e cura
da resina fendlica (empregada no sistema de ligagdo), juntamente com a
evolucao de poros criados a partir da volatilizagdo do solvente da resina.

Na Figura 4.8 sao ilustradas as imagem de composicdo do cp
impregnado com Cério apds tratamento térmico a 1000°Cx4hs em moinha de

coque juntamente com o0 mapeamento de raios-X das imagens, com
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ampliacdes de 100 e 1000x, sinalizando os depdésitos nos poros da matriz

refrataria (Figuras 4.9 e 4.10), mediante comparac&o ao cp sem impregnacao.

e, EIREN
20KV
CSN G66O0P

s .7/?

-
200 200vm - KO | X500 N 0]
2739 SP Ce ABUA 2T 4C SP Ce ABUA CSN 660P

e Al
3000  10smr———————— i
2741 SP Ce ABUA can G8op =

Figura 4.8 Imagens de Composi¢éo do Refratario de ASCM Impregnado com
Cério, ilustrando uma Distribuicdo Homogénea deste Elemento nos Poros do
Refratario.
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Figura 4.9 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e Ce -
Ampliacdo de 100x -do Refratario de ASCM Impregnado com Cério.
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Figura 4.10 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e Ce da
Ampliacdo de 1000x do Refratario de ASCM Impregnado com Cério, que

Caracteriza uma Distribuigdo Homogénea na Matriz.

Observa-se em detalhe na Figura 4.10 a ocupacéo do poro pelo depdsito
de Cério envolvendo uma particula de 16um de Espinélio de Magnésio —
Aluminio (MgAI;0y).
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Na Figura 4.11, sao ilustradas as imagens de composi¢céo do corpo de
prova apos impregnacdo com a solucdo portadora de Zirconio, ilustrando de

forma anéloga ao cp impregnado com Cério, o depdsito de Zirconio na

microestrutura.

20k =i x50 20Ky
20KV 25am )
CSN G6DP #ET4S CSN GBDP

Figura 4.11 Imagens de Composicado do Refratario de ASCM Impregnado com

Zirconio.

Na Figura 4.12 sao ilustrados os mapeamentos de raios- X da
microestrutura indicada pela seta acima com ampliacdo de 500x, revelando a
ocupacao da porosidade aberta de forma analoga a deposi¢do obtida pelo cp

impregnado com Cério.
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Figura 4.12 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si e Zr da

Ampliacdo de 500x do Refratario de ASCM Impregnado com Zirconio.
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ApOGs ensaios de Escorificagdo em Forno Tammann, foram realizadas
microandlises das regides da Linha de Escoria e Linha de Metal da Face Fria
em direcdo a Face Quente dos cadinhos impregnados com Cério e Zircénio
comparados ao cadinho sem impregnagao.

A Figura 4.13 ilustra um conjunto de imagens de composi¢cdo da regiao
da Linha de Metal — Face Quente do cadinho sem impregnacéo, revelando a
penetracdo do banho de gusa e escoéria pela porosidade aberta, na regido de

desgaste acentuado ilustrada pela Figura 4.5.

x50 200pm r 22mm

500 pm e 20kU
#2770 CAD S/IMP LM P CAD S/IMP LM CSN GGDP

‘
.

20K
CSN GGDP

1Tmm

Figura 4.13 Imagens de Composi¢cédo do Cadinho Sem Impregnacéao Apés

Escorificacéo.
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Na Figura 4.14 sao ilustrados os mapeamentos de raios-X da ampliacao
de 50x sinalizando a formacdo de uma camada de penetracdo da escéria da

ordem de 0,5 mm, conforme determinado pela contagem de raios-X do

elemento Ca.

.Speedmap
File Edit Process Wiew Buttons Help

O\ Frame: 16 [untitled) ; L- ﬁ ISIS ;

Res: Medium

Figura 4.14 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e Tido

Cadinho Sem Impregnacéo Apos Escorificacdo — Ampliacdo 50x.

Microanalises complementares utilizando-se da técnica de mapeamento
de raios-X em linha foram empregadas visando ilustrar de forma clara e
didatica a penetracdo da escoéria diante da microestrutura do cadinho sem

impregnacgao conforme detalha as Figuras 4.15 e 4.16.
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Figura 4.15 Ampliagao 50x.
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Figura 4.16 Mapeamento de Raios-X em Linha dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e

Ti do Cadinho Sem Impregnacéo Apés Escorificacdo — Ampliacédo 50x.

Nas Figuras 4.17 e 4.18 sao ilustrados os mapeamentos de raios-X sob
ampliagbes de 500 e 1000x detalhando a ocupacdo da porosidade pela

penetracdo da escoria.
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Figura 4.17 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca, Ti e Fe do

Cadinho Sem Impregnacéo Apos Escorificacdo — Ampliagdo 500x.
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Figura 4.18 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca, Ti e Fe do

Cadinho Sem Impregnacéo Apos Escorificacdo — Ampliacdo 1000x.

De forma anéaloga a caracterizacdo do cadinho sem impregnacao, foram
efetuadas microanalises na superficie de trabalho (Face Quente) dos Cadinhos
Impregnados com Cério e Zirconio.

Na Figura 4.19 é ilustrado o conjunto de imagens de composi¢cdo da

Linha de Escéria — Face Quente do Cadinho Impregnado com Cério.
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x20 ammr—————————————————1 x100 i 200pm ——— 20KV
#2770 CAD IMP P #2770 CAD IMP Ce LE CSN GGDP
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#2770 CAD IMP Ce LE CSN GGDP #2770 CAD IMP Ce LE CSN GGDP

Figura 4.19 Imagens de Composi¢ado do Cadinho Impregnado com Cério —
Linha de Escéria Apds Escorificagdo, ilustrando a Protegéo realizada por este

Elemento no Refratario.

Na Figura 4.20 sao ilustrados os mapeamentos de raios-X na ampliacao
de 32x sinalizando a baixa concentracdo das leituras do elemento Ca
coexistindo com o elemento Cério, 0 que indica a baixa molhabilidade do
composto formado a partir do depdésito de Cério com a escéria rica em Calcio.
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Figura 4.20 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca, Ce e Fe do
Cadinho Impregnado com Cério — Linha de Escéria Ap6s Escorificacdo —

Ampliacdo 32x.

Microanalises complementares utilizando-se a técnica de mapeamento
de raios-X em linha foram empregadas visando ilustrar de forma clara e
didatica a interacdo da escéria com a microestrutura impregnada com Cério

conforme detalha as Figuras 4.21 e 4.22.

E'afé Autobeam =] E3
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Figura 4.21 Ampliagdo 32x
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Figura 4.22 Mapeamento de Raios-X em Linha dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e

Ce do Cadinho Impregnado com Cério — Linha de Escéria Apés Escorificacdo —
Ampliagéo 32x.

Comparacdes entre a intensidade dos espectros obtidos para os
elementos Ca e Ce, ilustram de forma clara a criagdo de uma barreira
impedindo a penetracdo da escoria ao longo da microestrutura refrataria,
composta pelos depdsitos de Cério. Nas Figuras 4.23 até 4.28 séo ilustradas
analises analogas as demonstradas pelas Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, porém sob

maiores ampliacdes.
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Figura 4.23 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e Ce do

Cadinho Impregnado com Cério — Linha de Escéria Ap6s Escorificacdo —

Ampliagéo 100x .
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Figura 4.24 Ampliagcao 100x.
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Figura 4.25 Mapeamento de Raios-X em Linha dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e
Ce do Cadinho Impregnado com Cério — Linha de Escéria Ap6s Escorificacdo —

Ampliagéo 100x.
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Figura 4.26 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e Ce do
Cadinho Impregnado com Cério — Linha de Escoéria Apos Escorificacdo —

Ampliacdo 1000x .
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Figura 4.27 Ampliacdo 1000x.
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Figura 4.28 Mapeamento de Raios-X em Linha dos Elementos Mg, Al, Si, Ca e
Ce do Cadinho Impregnado com Cério — Linha de Escoria Apos Escorificagéo —

Ampliagcdo 1000x.

Mediante andlise detalhada dos mapeamentos de raios-X das Figuras
4.26, 4.27 e 4.28, evidencia-se que a presenca do depdsito de Cério na matriz

refrataria, localizada nas adjacéncias da superficie do agregado de corundum,
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conduz a escoria rica em alumino-silicatos de calcio a atuar de forma mais
intensa sobre a superficie do agregado, através do mecanismo de dissolucao
do agregado de alumina e renovacdo da escoéria. Este efeito leva a maior
resisténcia ao desgaste do material, uma vez que a taxa de desgaste é
proporcional ao consumo da matriz, onde localizam-se os principais sitios de
corrosdo da microestrutura refrataria, devido a elevada area superficial das
matérias primas que compdem a matriz em relacdo a fracdo grossa, 0 que
explica a menor taxa de desgaste do cadinho impregnado com Cério quando
comparado ao Cadinho Sem Impregnacéo, diante da submissdo aos ensaios
de escorificagao.

Na Figura 4.29 é ilustrado o conjunto de imagens de composicdo da

Linha de Escéria — Face Quente do Cadinho Impregnado com Zircénio.
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Figura 4.29 Imagens de Composi¢cao do Cadinho Impregnado com Zircénio —

Linha de Escéria Ap6s Escorificagéo.
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Observa-se nas imagens de ampliacdo 50 e 100x, a presenca de trincas
evoluindo na microestrutura ao redor dos depdésitos de Zirconio.

Na Figura 4.30 séo ilustrados os mapeamentos de raios-X, na ampliacao
de 50x, sinalizando a penetragdo da escdOria mediante contagem do elemento
Ca. Todavia, na coexisténcia de Ca e Zr, a contagem de Ca € sensivelmente
reduzida, sinalizando o efeito de obstrucdo da porosidade mediante ocupacao

pelos depositos de Zr.
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Figura 4.30 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Zr e Ca do
Cadinho Impregnado com Zircdnio — Linha de Escoria Apos Escorificagcao —

Ampliacdo 100x.

Exames complementares mediante emprego da técnica de mapeamento
de raios-X em linha, permitiram detalhar com maior precisdo a interacdo da
escoria com a microestrutura impregnada com Zircénio, conforme detalha as
Figuras 4.31 e 4.32.
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Figura 4.31 Ampliacado 100x.
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Figura 4.32 Mapeamento de Raios-X em Linha dos Elementos Mg, Al, Si, Zr e
Ca do Cadinho Impregnado com Zircénio — Linha de Escéria Apos

Escorificagdo — Ampliagdo 100x.

Comparacdes entre a intensidade dos espectros obtidos para os

elementos Ca e Zr, ilustrados nas Figuras 4.31 e 4.32, sinalizam a coexisténcia
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dos depdésitos de Zr com a escoria penetrada rica em Ca, indicando o inicio do
processo de solubilizacdo dos depodsitos de Zirconio pela escoéria. Na Figura
4.33 sao ilustradas microanalises analogas as demonstradas pela Figura 4.30,

porém sob ampliacdo de 1000x.
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Figura 4.33 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Zr e Ca do
Cadinho Impregnado com Zircdnio — Linha de Escoria Apos Escorificacao —

Ampliagdo 1000x .

Analises Complementares do Cadinho Impregnado com Zircénio foram
realizadas objetivando esclarecer a nucleacdo e propagacao de trincas,
observadas ao longo da microestrutura.

Nas Figuras 4.34 até 4.38 é ilustrado um conjunto de imagens da
amostra do Cadinho Impregnado com Zircébnio da Linha de Metal - Face

Quente.
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Figura 4.35 Imagem de Composicdo do Cadinho Impregnado com Zirconio —
LM FQ.
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Figura 4.36 Imagem de Composicdo do Cadinho Impregnado com Zirconio —
LM FQ.
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Figura 4.37 Imagem de Composicdo do Cadinho Impregnado com Zirconio —
LM FQ.
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Figura 4.38 Imagem de Composi¢ao do Cadinho Impregnado com Zircénio —

LM FQ.
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Figura 4.39 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Zr e Ca do
Cadinho Impregnado com Zirconio — Linha de Metal Apés Escorificagdo —

Ampliagdo 1000x.



121

.Speedmap
File Edit Procesz “Wiew Button: Help

=S Frame: 25 [untitled] — 0 ISIS —
| * ‘ - )iﬁ =~ C]\ Res: Medium = Lmk —

ZrLal, 67

-

. _} - j‘-

F o
aKa, 63 _

Figura 4.40 Mapeamento de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Zr e Ca do
Cadinho Impregnado com Zircénio — Linha de Metal Apds Escorificacdo —

Ampliagdo 1000x.

De acordo com as imagens de composicdo, mapeamentos de raios-X
das Figuras 4.34 até 4.40 e resultados de difracdo de raios-X da secédo 6.2.5,
conclui-se que os depodsitos de Zircbnio reagem em parte com a Calcia da
escoria, produzindo a fase CaZrO3; (Ortorrdmbica). A parcela restante da ZrO,
ndo reagida com a Célcia da escoria, sofrera tensdes durante o resfriamento do
cadinho ao final do ensaio de escorificacdo, mediante transformacdo da fase
tetragonal para fase monoclinica. Uma vez que as tensfes provocadas nos
depositos de Oxido de Zirconio sejam superiores a tenséo de fratura da ZrO»,
havera a nucleacdo e propagacéo de trincas conforme ilustrado pelas imagens,

conduzindo ao desgaste da microestrutura pelo efeito de termoclase estrutural.

4.2.5 Evolucdo da Composi¢cdo Mineraldgica Resultante da Impregnacéo

Em adic&o a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura Acoplada a

Microssonda Eletrdnica, foram realizados estudos quanto a evolugcdo da
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composicdo mineralégica da microestrutura refratéria, impregnada com o0s
depdsitos de Ce e Zr, diante da submisséo as condi¢cdes operacionais do Carro
Torpedo, simuladas em laboratério.

As Figuras 4.41 e 4.42 ilustram a composicdo mineralégica dos
depdsitos gerados a partir da decomposicdo (1200°Cx4hs em atmosfera

normal) das solucdes portadoras de Ce e Zr selecionadas.
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Figura 4.41 Difratograma dos Depositos de Cério obtidos mediante queima a
1200°Cx4hs.
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Figura 4.42 Difratograma dos Depésitos de Zircénio obtidos mediante queima a

1200°Cx4hs.

Na Tabela 4.2 é descrita as estruturas cristalinas das fases que

compdem os depobsitos de Ce e Zr.

Tabela 4.2 Composi¢cao Mineraldgica e Estrutura dos Depdésitos de Ce e Zr.

Depdsitos

Composicao

Mineraldgica

Estrutura Cristalina

Solucéo Portadora de CeO; (Cerianite) Cubica
Cério
Solugéo Portadora de ZrO, (Baddeleyite); Monoclinica

Zirconio

ZrO, (Oxido de Zirconio);

Ortorrdmbica

A titulo de nortear os estudos da evolucdo das fases desenvolvidas

mediante deposicédo dos 6xidos de Cério e Zirconio, foram caracterizadas por

difracdo de raios-X misturas do refratario de ASCM com os Oxidos acima
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citados, na relagcdo 1:1 em massa, abaixo da malha de 200mesh, apos
sinterizagdo a 1450°Cx4hs em meio de moinha de coque.
As Figuras 4.43 e 4.44 ilustram as fases obtidas a partir das misturas de

Refratario ASCM Sem Uso com Oxido de CeO, (1450°Cx4hs em moinha de

coque).
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Figura 4.43 Difratograma da Mistura de Refratario de ASCM :Oxido de Cério.
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Figura 4.44 Difratograma da Mistura de Refratario de ASCM :Oxido de Zirconio.

Na Tabela 4.3 é descrita a composi¢cdo mineraldgica das misturas do
Refratario ASCM com os Oxidos de Cério e Zirconio, respectivamente,
comparada com a composicao tipica do Refratario de ASCM Sem Uso, tratado

a 1450°Cx4hs em moinha de coque.

Tabela 4.3 Composicédo Mineraldgica das Misturas Refratario:Oxidos de Cério e

Zircbnio Comparadas com Material Sem Uso.

Amostra Composicao Mineraldgica
Mistura Refratario CeAlO3; (Romboédrica) Produto de Reacéo
ASCM:Oxido de Cério MgAl;1CeOqg Produto de Reacéo
(1450°Cx4hs Moinha de (Hexagonal) Produto de Reacéo
Coque) Ce303N (Cubica) Produto de Reacéo
Ce,ON, (Hexagonal) Produto de Reacéo
CeSiO;N (Hexagonal) Produto de Reacéo
Ce;0,C;, (Ortorrombica) Produto de Reacéo
Ce (Ortorrombica) Produto de Reacéo
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CesSis (Tetragonal)
Si18Alo,201,2N1 8
(Ortorrombica)

SigeO192 (Tetragonal)

Produto de Reacéo

Intrinseco do Refratario

Mistura Refratario
ASCM:Oxido de Zirconio
(1450°Cx4hs Moinha de

Coque)

ZrO, Baddeleyite
(Monoclinica)
ZrO, (Tetragonal)
AlSisZrs (Ortorrombica)
a - Al,O3 (Romboédrica)
SiC (Hexagonal)
MgAl,O,4 (Cubica)
Al,Cs

Intrinseco do Depdosito
Intrinseco do Depdosito
Produto de Reacéo
Intrinseco do Refratério
Intrinseco do Refratario
Intrinseco do Refratario

Intrinseco do Refratario

Refratario Sem Uso
(1450°Cx4hs Moinha de
Coque)

a - Al,O3 (Romboédrica)
SiC (Hexagonal)
MgAl,O,4 (Cubica)

Grafite (Romboédrico)

AIN (Hexagonal)

Intrinseco do Refratario
Intrinseco do Refratario
Intrinseco do Refratario
Intrinseco do Refratario

Intrinseco do Refratario

Depreende-se a partir dos resultados da Tabela 4.3, que sob elevada

area superficial (alta reatividade), os depdésitos a base de O6xido de cério

apresentam elevada capacidade em combinar com as matérias primas

intrinsecas do refratario, conduzindo a producdo de novas fases, conforme

indicam as equacdes a seguir:

4Ce0, + 2A1,03 — 4CeAlO; + O,
2MgALLO, + 2CeAlO; + 7AL0s— 2MgAl1;CeO1g + 50,
4MgAI,04 + 18A1,05 + 4CeO,—> 4MgAl;;CeO1g + O,
6Ce0;, + N — 2Ce305N + 30,
4Ce0; + 2N, — 2Ce;0N; + 30,
2Ce0, + 2SiC + N —> 2CeSiO;N + 2C
4Ce0; + 2C — Ce40,C; + 30,

2C+ 0, > 2CO

(4.3)
(4.4)
(4.5)
(4.6)
4.7)
(4.8)
(4.9)
(4.10)
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CeO, + 2CO — Ce + 2CO, (4.11)
5Ce + 3SiC — CesSis + 3C (4.12)

A sequéncia de reacdes acima, ratifica os resultados de difracdo de
raios-X da amostra de refratario : Oxido de Cério, 1:1 em massa, uma vez que,
nao foi detectado durante a difratometria as contagens referentes as fases
Corundum, SiC, Grafite e MgAI,O,4 matérias primas que compdem a
microestrutura refrataria original.

As transformacdes das fases a - Al,O3, MgAI,O4 e CeO, em CeAl,O3 e
MgAl;;CeO19 conforme sinalizam as equacbes 4.3, 4.4 e 4.5 sao ratificadas
pelas andlises de microscopia eletrénica de varredura acoplada a microssonda
eletrdnica, da amostra do cadinho impregnado com Cério — Linha de Escoria —
Face Quente, ilustrada pela imagem de composicdo de ampliagcdo 1000x
juntamente com o mapeamento de raios-X (Figuras 4.20, 4.27 e 4.28).

Na Figura 4.26 é evidente a coexisténcia dos elementos Al, Mg e Ce na
superficie do agregado de MgAl,O, sinterizado, rico em Al,O3, conduzindo a
producédo de CeAl,03 e MgAl;1CeOqo.

AvaliacGes do espectro de difracdo de raios-X da mistura de Refratario
ASCM : Oxido de Zircénio, indicam o desenvolvimento da fase AlSisZrs
mediante reacdo com a liga eutética de ALSi, utilizada como agente
antioxidade (equagéo 4.13):

Al + 4Si + 5Zr0, — AlSisZrs + 50, (4.13)

Andlises de difracdo de raios-X das amostras do Cadinho Impregnado
com Cério da Linha de Escéria apos escorificacdo em Forno Tammann,
comparadas ao padrao de difracdo de raios-X do Cadinho Sem Impregnacéo

Face Fria séo ilustradas pela Figura 4.45.
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Figura 4.45 Difratograma da Amostra do Cadinho Impregnado com Cério —
Linha de Escéria Comparado com a Amostra do Cadinho Sem Impregnacao

Face Fria.

Analisando em detalhe a superposicdo dos espectros de difracdo da
Figura 4.45, conclui-se que a fase Mg-Al-O (fase desenvolvida a partir do
MgAl,O,4) é convertida para a fase MgAl;;CeO;9, mediante reacdo com 0s
depdsitos de CeO,, enquanto que parte da fase a Al,O3 € consumida pelo
CeO0g, resultando na producao da fase CeAlOs.

Para o SiC e Grafite,

redugdo da intensidade dos picos referentes a cada uma destas fases,

intrinsecos do material, foi também observada a
sinalizando a partir dos depésitos de CeO,, a producdo do CeSi e CesSis
mediante consumo de parcela do SiC, bem como a formacao de Ce,0,C,
mediante consumo de parcela do Grafite.

A producéo destas fases propiciardo uma maior interacdo dos depositos
de CeO, com as matérias primas da microestrutura refrataria, sinalizando
melhores  propriedades termomecéanicas, conforme serd abordado
posteriormente nos estudos de energia de fratura.

A presenca da fase Caj2Al14033 no espectro de difracdo da amostra do
cadinho impregnado com Cério da Linha de Escéria Face Quente, se deve ao

contato do refratdrio com a escoria, ratificando os estudos de microscopia
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eletrbnica de varredura (Figuras 4.26, 4.27 e 4.28), quanto a protecéo da matriz
pela ocupacdo dos poros pelos depésitos de CeO,, 0 que leva a dificultar a
penetracdo da escoria na fracdo fina da microestrutura, conduzindo a acao
mais intensa e seletiva da escéria rica em Céalcia, sobre o agregado de
corundum, resultando na producao de aluminatos de calcio.

De forma analoga ao Cadinho Impregnado com Cério, foram realizadas
analises de difracdo de raios-X das amostras do Cadinho Impregnado com
Zircbnio da Linha de Escéria apds escorificacio em Forno Tammann,
comparadas ao padrao de difragdo de raios-X do Cadinho Sem Impregnacéo
Face Fria, conforme ilustra a Figura 4.46.
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Figura 4.46 Difratogramas da Amostra do Cadinho Impregnado com Zircénio —
Linha de Escéria Comparados com a Amostra do Cadinho Sem Impregnacao

Face Fria.

Analisando-se a superposicdo dos espectros de difracdo de raios-X da
amostra do cadinho Impregnado com Zirconia da Linha Escoria — Face Quente
e Face Fria, conclui-se que os depdsitos de Zirconio combinam com a escoria
formando CaZrO3;, bem como reagem com a liga eutética de aluminio-silicio,

empregada como elemento antioxidante, produzindo AlSisZrs.
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Tomando a intensidade dos espectros obtidos pelas amostras do
Cadinho Sem Impregnacéo e do Cadinho Impregnado com Zirconio Linha de
Escoria Face Fria como referéncia para a amostra do Cadinho Impregnado
com Zircbnio Linha de Escéria Face Quente, observa-se a reducdo da
deteccdo (cps) das fases a Al,Os, SiC, Grafite e Mg-Al-O, intrinsecas do
material, acompanhada da evolucdo da fase CaAl,SiO; (guelenita),
sinalizando o consumo pela escdria rica em célcia da fase a-Al,O3; e SiO,,
precipitada a partir da oxidacdo do SiC, para producdo da fase Ca,Al,SiOs.
Todavia, deve ser levado em consideracdo que o desenvolvimento da fase
CaZzrOs leva, além da obstrucdo da porosidade, ao aumento da viscosidade da
escoria, resultando em maior dificuldade de penetracdo e dissolucdo do
refratario pela escoria.

A titulo de avaliar a interacdo dos depositos de Cério e Zircbnio em
estudo, foram realizadas fusGes a 1400°Cx10minutos de misturas abaixo da
malha de 200 mesh, compostas de escéria granulada de alto forno (EGAF),
com teores de 0 a 10% em massa dos oOxidos de Cério e Zirconio, obtidos a
partir das solucfes portadoras de Cério e Zirconio selecionadas.

Nas Figuras 4.47 e 4.48 é ilustrado o aspecto das misturas de escoria
(EGAF) com Oxido de Cério e Oxido de Zirconio, respectivamente, apds fusdo

em naviculas de mulita.
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EGAF +
2% CeOn

Figura 4.47 Aspecto das Misturas de Escoria com CeO, ap6s Fuséo a
1400°Cx10min.

EGAF g

10% ZrO»

Figura 4.48 Aspecto das Misturas de Escoria com ZrO, ap6s Fuséo a
1400°Cx10min.
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Avaliagdes visuais das Figuras 4.47 e 4.48 -evidenciam o
desenvolvimento de uma nova fase, heterogénea a escoria vitrea, a partir da
concentracdo de 6%CeO, na EGAF, enquanto que para as misturas de escoria
com ZrO; néo é visualizado o desenvolvimento de uma nova fase heterogénea
ao sistema até concentragfes de 10% ZrO, adicionada a escoria granulada de
alto forno.

A titulo de esclarecer a natureza da nova fase obtida nas misturas de
escoria e CeO,, foram realizados exames de microscopia eletrbnica de
varredura acoplada a microssonda eletrbnica juntamente com exames de

difracdo de raios-X da amostra de EGAF Dopada com 8%CeO,,

o b v 2 -y ¢ . « "3
I Sl M S AR S o % S5
x200 200prm 20KV 29mm
#2770 ESC 8% CeO2 CSN GGDP

Figura 4.49 Imagem de Composicao da Mistura de EGAF Dopada com
8%CeO, Apds Fusio a 1400°Cx10minutos.



Figura 4.50 Imagem de Composicao da Mistura de EGAF Dopada com

#2770 ESC 8% CeD2

8%CeO, Apds Fusio a 1400°Cx10minutos.
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Figura 4.51 Espectro de Energia Dispersiva (EDS) da Amostra de EGAF
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Dopada com 8%CeO, Apds Fusio a 1400°Cx10minutos — Ampliacdo 200x.
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Figura 4.52 Mapeamentos de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca, Ti, Ce e
Fe da Amostra EGAF Dopada 8%CeO, — Ampliacdo 200x.
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Figura 4.53 Espectro de Energia Dispersiva (EDS) da Amostra de EGAF
Dopada com 8%CeO, Apds Fusdo a 1400°Cx10minutos — Ampliagdo 1000x.
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Figura 4.54 Mapeamentos de Raios-X dos Elementos Mg, Al, Si, Ca, Ti, Ce e
Fe da Amostra EGAF Dopada 8%CeO, — Ampliacdo 1000x.

Avaliagbes das imagens de composicdo, espectros de EDS e
Mapeamentos de Raios-X das Figuras 4.49 a 4.54 sinalizam a baixa
molhabilidade do CeO, pela escoria, visto a baixa coexisténcia das contagens
de Ce com os elementos Ca, Si, Al, Mg, Ti e Fe, caracteristicos da escbria,
conforme ilustram os mapeamentos de raios-X das Figuras 4.52 e 4.54.

Exames de difracdo de raios-X da regido da nova fase desenvolvida
mediante fusdo da EGAF Dopada com 8% CeOQO, revelaram a presenca da fase
CeO;, (Cubica), sinalizando a elevada estabilidade do depdsito de CeO, com a
escoria rica em Célcia conforme demonstra o espectro de difragdo de raios-X
ilustrado na Figura 4.55, ratificando as afirmagcdes dos exames de Microscopia

Eletronica de Varredura Acoplada a Microssonda Eletrénica.
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Figura 4.55 Difratograma da Regido da Nova Fase Desenvolvida na Amostra
EGAF Dopada 8%CeO; Apo6s Fuséo a 1400°Cx10Minutos.

4.2.6 Avaliacao da Impregnacéao versus Coeficiente Expansédo Térmica

Nas Figuras 4.56 e 4.57 sao ilustradas as curvas dilatométricas em funcéo
da temperatura das amostras do estudo da eficiéncia de impregnacdo das

solucdes selecionadas e dos cadinhos apoés escorificacdo em Forno Tammann.
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Figura 4.56 Dilatometria das Amostras do Estudo da Eficiéncia de

Impregnacéao.

AvaliacBGes das curvas dilatométricas da Figura 4.56 sinalizam aumento
da retracdo oriunda do processo de impregnacdo ISP. Observa-se que as
amostras impregnadas apés 6 ciclos com as solu¢cbes portadoras de Cério e
Zirconio selecionadas, seguidas de tratamento térmico a 1000°Cx4hs em
moinha de coque (Curva Azul e Marrom, respectivamente) apresentam por
volta de 1000°C valores de retragdo linear (AL/Lo) da ordem de 2,5% contra
valores da ordem de 1,0% para as amostras de refratario sem impregnacéao e
impregnado com a solucdo alcodlica de 40% em massa de nitrato de cério em
alcool etilico tratadas a 1000°Cx4hs em moinha de coque.

Tais resultados sinalizam a melhor eficiéncia das solu¢ces selecionadas
resultante do processo de impregnacgédo, uma vez que 0s produtos de reacao
oriundos da deposicdo e combinagdo dos depodsitos com a microestrutura
refrataria levam além da ocupacao da porosidade, a densificacao do refratario.
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Figura 4.57 Dilatometria das Amostras dos Cadinhos Sem Impregnacéo e

Impregnados com Cério e Zirconio.

Analises complementares das amostras dos cadinhos sem impregnacéo
e impregnados com Cério e Zirconio ilustram ao redor de 1000°C uma sensivel
retracdo para o corpo de prova do Cadinho Impregnado com Zirconio - Linha
de Escoria, oriunda da transformacdo da ZrO, depositada da fase tetragonal
para monoclinica fortalecendo as afirmacdes a respeito do processo nucleacao

e propagacao de trincas citado anteriormente.
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4.2.7 Avaliacao da Energia de Fratura y WOF Resultante da Impregnagéo

Nas Figuras 4.58 e 4.59 sao ilustrados os gréficos de Carga (Kgf) x
Deslocamento (mm) dos corpos de prova impregnados com Cério e Zircénio

comparados com os resultados dos corpos de prova Sem Impregnacao.

Trabalho de Fratura - ASCMg x ASCMg Impregnado com Ce
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Figura 4.58 Trabalho de Fratura dos Corpos de Prova Impregnados com Cério

Comparados com os Corpos de Prova Sem Impregnacao.
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Trabalho de Fratura - ASCMg x ASCMg Impregnado com Zr
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Figura 4.59 Trabalho de Fratura dos Corpos de Prova Impregnados com
Zirconio Comparados com os Corpos de Prova Sem Impregnacéao.

Energia de Fratura - ASCMg x ASCMg Impreg. Zr x ASCMg Impreg. Ce
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Figura 4.60 Energia de Fratura dos Corpos de Prova Impregnados

Comparados com os Corpos de Prova Sem Impregnacao.
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Ganho da Energia de Fratura
ASCMg Impreg. Zr e ASCMg Impreg. Ce x ASCMg Sem Impreg.
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Figura 4.61 Ganho Percentual da Energia de Fratura dos Corpos de Prova

Impregnados Comparados com os Corpos de Prova Sem Impregnacao.

De acordo com os resultados ilustrados nas Figuras 4.58 a 4.61, conclui-
se gue o processo de impregnacdo ISP promove um aumento da energia de
fratura da ordem de 8% para o refratario Impregnado com a Solucédo Portadora
de Oxido de Zirconio e de 30% para a Impregnacdo com Solugcdo Portadora de
Oxido de Cério.

O excelente desempenho dos Refratarios Impregnados com Oxido de
Cério se deve ao desenvolvimento das diversas fases que evoluem a partir da
interacdo do deposito de Cério com a microestrutura refrataria, funcionando
como barreiras para propagacdo estavel de trinca (aumento de Ay) conforme
detalhado pelos estudos de difracdo de raios-X do item 4.2.5.

O aumento da energia de fratura resultara em maior Resisténcia ao
Dano por Choque Térmico conforme descrevem as equacdes a seguir [76]:

ooy Ywor-E
R"=|——F—— (4.14)
(O-tz -(1_ ,u)j

el
RST =(7WOF] (415)

a’E
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onde:

ywor: Energia de Fratura;

E: Md6dulo de Young;

ot Tensao Térmica requerida para levar o corpo a Fratura;

u: Coeficiente de Poisson,;

o Coeficiente de Expansao Térmica Linear.

O aumento do Parametro R refletird em menor perda da resisténcia
mecanica do material, dado o inicio do processo de propagacao de trinca [77],
durante a campanha do revestimento (Carro Torpedo em campanha), enquanto
que o aumento do ParAmetro R®T resultar4 em prorrogar o enfraquecimento da
microestrutura diante do crescimento das trincas, conferindo maior estabilidade
durante o processo de propagacao de trinca.

Desta forma, a técnica de ISP confere além do aumento da resisténcia a
corrosdo, a otimizacdo das propriedades termomecanicas do refratério,
conduzindo a um melhor desempenho do revestimento refratario dos Carros
Torpedo frente as solicitacbes operacionais, resultando em maior
disponibilidade do equipamento, e consequentemente, aumento do

escoamento de gusa do Alto Forno para Aciaria.

4.2.8 Avaliacdo do Modulo de Ruptura a Quente Resultante da Impregnacao

Na Figura 4.62 é ilustrado os resultados de resisténcia mecéanica a
flexdo (1400°C) dos Corpos de Prova Impregnados com Cério e Zirconio

comparados com os Corpos de Prova Sem Impregnacéao.
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Médulo de Ruptura a Quente (1400°C)
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Figura 4.62 Modulo de Ruptura a Quente (1400°C) dos CP’s Sem
Impregnacao, Impregnados com Cério e Zirconio Comparados com a

Especificacdo da FDT.

De acordo com os resultados da Figura 4.62, observa-se que 0S COrpos
de prova sem impregnacédo e impregnados com Cério e Zircbnio apresentaram
resisténcia a flexdo superior a especificacdo da Folha de Dados Técnicos do
Material.

Comparaces dos resultados de MRQ dos cp’s Impregnados com Cério
e Zircdnio com os cp’s Sem Impregnacéao indicam uma reducéo da resisténcia
mecanica dos cp’s impregnados com Cério e aumento da resisténcia mecanica
dos cp’s impregnados com Zirconio.

Todavia, analisando-se o desvio padrdo, observa-se um elevado valor
para os cp’s impregnados com Zirconio (3,0 MPa) diante de um desvio padrao
de 1,8 MPa para os cp’s Impregnados com Cério e 0,78 MPa para 0s cp’s Sem
Impregnacéo, o que sinaliza a manutengéo da resisténcia mecanica para uma
valor médio da ordem de 7,3 MPa, da mesma ordem de grandeza da
resisténcia mecanica do cps sem impregnacao.

Tais resultados estdo de acordo com o esperado, uma vez que a
resisténcia a flexdo a quente, na temperatura de 1400°C para o sistema ASCM,
nao deve ser aumentada uma vez que as mateérias primas que constituem a

microestrutura refrataria original desenvolvem uma quantidade minima de fase
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liguida, suficiente o bastante para desenvolver o inicio do processo de
sinterizacdo via fase liquida porém insuficiente para reduzir a resisténcia

mecanica a quente.

4.3 Concluséao

Foi desenvolvida uma Solucdo Portadora de Cério capaz de ocupar
parcialmente a porosidade aberta da microestrutura do revestimento refratario
a base de Al,O3/SiC/C/MgAl,O, empregados em Carros Torpedo, resultando
em aumento da resisténcia ao desgaste.

A aplicacao da técnica de Impregnacdo de Solucdo Portadora de Cério
ISP/Ce resulta no aumento da resisténcia ao desgaste conforme resultados dos
ensaios de escorificacdo em Forno Tamann que demonstraram a reducdo de 8
pontos percentuais na taxa de desgaste do material impregnando quando
comparado ao refratério a base de Al,O3/SiC/C/MgAl,O, sem impregnacao.

A presenca dos depésitos de Oxido de Cério, de baixa molhabilidade
pela escoria, localizados nas adjacéncias da superficie do agregado de
corundum, levam a escoria rica em alumino-silicatos de célcio, a atuar de forma
mais intensa sobre a superficie do agregado, através do mecanismo de
dissolugcdo do agregado de corundum pela escoéria, resultando em maior
resisténcia ao desgaste do material, uma vez que a taxa de desgaste é
proporcional ao consumo da matriz (fracdo fina), onde se localizam os
principais sitios de corroséo da microestrutura refrataria.

O desenvolvimento das diversas fases que evoluem na microestrutura
refrataria a partir da interacéo dos depdsitos de Oxido de Cério de elevada area
superficial e baixa molhabilidade pela escéria, resultam na formacédo de
barreiras para penetracdo da escoria e reforco para propagacdo estavel de
trinca (aumento de Ay), conduzindo, além de maior resisténcia a corrosao, ao

melhoramento das propriedades termomecanicas.
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5 DESENVOLVIMENTO DA TECNICA DE PREVENCAO DA CORROSAO
MEDIANTE FORMACAO DE CAMADA PROTETORA — FCP

A maioria dos processos de corrosdo que envolvem o contato do
revestimento refratario de um vaso metallirgico com o banho de metal liquido e
escoria tem como componente principal sobre 0 mecanismo de corroséo, a
acdo da escoria sobre o revestimento refratario. Dentre os parametros
comumente controlados nos processos metallrgicos, a basicidade da escoéria
se destaca, uma vez que esta intimamente ligada a sua viscosidade, e
,consequentemente, a eficiéncia de incorporacdo de compostos indesejaveis
ao banho de metal, tais como, os sulfetos de célcio formados a partir da
dessulfuracdo do gusa, passando por inclusdes de alumina, responséaveis por
introduzir sérios defeitos na bobina de aco.

No setor refratario € de conhecimento a aplicacdo de refratarios basicos
na constituicdo de revestimentos refratarios de Panelas de Aco e Conversores
LD, refratarios a base de MgO/C. Comparando-se a constituicdo das escorias
de Conversor e Panela de Aco com a escoéria produzida nos Altos Fornos,
observa-se um sensivel aumento do teor de MgO da ordem de 3 a 10%,
respectivamente.

Uma vez que a maioria dos processos de corrosao dos refratarios séo
fundamentalmente governados pelo efeito de dissolu¢cdo no banho de escoéria,
a escolha de um refratario de elevada compatibilidade com a escoéria sera
fundamental para o desempenho do revestimento, o que explica o0 emprego de
refratarios magnesianos em Panelas de A¢co e Conversores LD expostos a
escorias ricas em CaO e MgO.

Desta forma, o presente estudo teve por objetivo estudar o efeito da
adequacao da escoria de alto forno com MgO diante da evolucao de fases que
promovam a formacdo de uma camada refrataria capaz de proteger o
revestimento, conduzindo a um aumento da campanha do refratario e
consequentemente, aumento da disponibilidade da frota de Carros Torpedo da
CSN.
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5.1 Materiais e Métodos

Para desenvolvimento da técnica de FCP, foram definidos os principais
pardmetros para avaliagdo do desenvolvimento da formacdo de camada
protetora a partir da dopagem da escoria de alto forno com MgO.
> Dopagem da Escoria de Alto Forno com Oxido de Magnésio.
> Caracterizacdo de Matéria Prima Rica em Oxido de Magnésio para
Dopagem da Escéria em Escala Industrial.

> Fluidez das Escorias Dopada com Oxido de Magnésio.

» Evolucédo Mineraldgica e Microestrutural das Fases Desenvolvidas Mediante
Dopagem da Escéria de AF com Oxido de Magnésio.

» Desenvolvimento de Simulagdo Laboratorial que Reproduza as Condi¢cbes
de Molhamento da Escéria Dopada sobre o Refratério.

5.1.1 Dopagem da Escoria de Alto Forno com Oxido de Magnésio

Amostras de Escoria Granulada de Alto Forno e Sinter de MgO foram
cominuidas abaixo da malha de 200mesh para preparo das misturas de Escoria
de Alto Forno Dopada com 2%MgO, 4%MgO, 6%MgO, 8%MgO e 10%MgO,
para realizagdo dos ensaios de Fluidez e Aderéncia ao Substrato Refratario de
ASCM.
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5.1.2 Caracterizacdo de Matéria Prima Rica em Oxido de Magnésio para

Dopagem da Escéria em Escala Industrial

Em paralelo aos estudos de dopagem da escéria com Sinter de MgO
foram realizadas caracterizacbes em amostras de Sucata Refrataria de MgO,
proveniente da demolicdo de revestimentos refratarios magnesianos
empregados em Panela de Aco, Conversor LD e Forno de Cal. Este material €
vendido pela CSN a uma empresa local que realiza a cominuicdo do material e
o revende ao mercado. A amostra caracterizada consiste da sucata apés
beneficiamento.

Inicialmente, foi realizada a andlise granulométrica do material, seguido
de difracdo de raios-X das diferentes malhas retidas em 1mm, 0,5mm, 0,25mm,
0,15mm, 0,075mm, inferior a 0,075mm e global, e andlise quimica de MgO total
e MgO livre.

Posteriormente, foram preparadas amostras de sucata refrataria de MgO
para dopagem da escoria de alto forno na composicdo otimizada pelo estudo
de fluidez, visando a realizacdo dos ensaios de aderéncia ao substrato

refratario e simulacéo laboratorial de molhamento da escoria dopada com MgO.

5.1.3 Fluidez da Escoria Dopadas com Oxido de Magnésio

A titulo de avaliar a fluidez da escoria de alto forno diante da dopagem
com MgO, foi adaptado o Ensaio Padrdo CSN — PR 120477- “Teste
Comparativo de Fusao de Pos Fluxante para Lingotamento Continuo”.

As condicbes do ensaio de Fluidez da Escoria Dopada com MgO
consistiram da selecdo de 2 naviculas de mulita (100mm de comprimento x
13mm de largura) para cada formulagdo de escoria dopada com MgO,

comparada com a amostra de escoria in natura, conforme procedimento de
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preparo descrito no item 7.1.1. As naviculas foram carregadas com as misturas
mediante uso de gabarito, responsavel por cobrir 80% do comprimento util,
proporcionando a adicdo de mesmo volume de material para todas as
naviculas. Cuidado especial foi tomado quanto a retirada do excesso de
material, evitando a possibilidade de compactagéo das amostras, bem como no
momento da retirada do gabarito, de forma a impedir que a mistura se espalhe
ao longo da navicula.

Um forno foi programado a temperatura de 1400°Cx 2hs, visando
reproduzir a temperatura de operacdo dos Carros Torpedos da CSN. Apds
encharque, as naviculas contendo as misturas, foram posicionadas em uma
placa refrataria duas a duas, de forma a propiciar o enfornamento de todas
naviculas ao mesmo instante. Com auxilio de crondmetro, as naviculas foram
mantidas enfornadas por 10 minutos, seguidas de resfriamento em atmosfera
ambiente.

Apos resfriamento, as barcas foram fotografadas, seguido de preparo

das amostras para caracterizacao mineralégica e microestrutural.

5.1.4 Evolucédo Mineraldgica e Microestrutural das Fases Desenvolvidas

Mediante Dopagem da Escoria de AF com Oxido de Magnésio

De posse das naviculas de mulita contendo as misturas de escoéria
dopadas com Sinter de MgO ap0s ensaio de Fluidez, foram preparadas
amostras para difracdo de raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura
Acoplada a Microssonda, visando avaliar a evolugdo mineralogica e

microestrutural em fungédo da concentracdo de MgO adicionado.
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5.1.5 Desenvolvimento de Simulag¢&o Laboratorial que Reproduza as

Condicdes de Molhamento da Escoria Dopada sobre o Refratario

Uma vez adequada a melhor concentragcdo de MgO para dopagem da
escoria, foi desenvolvida uma simulacdo laboratorial visando reproduzir as
condicbes de molhamento da escoria dopada sobre o refratario, utilizando-se
da montagem de um Forno Rotativo composto por 6 tijolos de refratarios de
ASCM montados de forma a revestir a camara do forno mediante construcéo
de um hexaedro, conforme ilustra a foto da Figura 5.1.

Figura 5.1 Montagem do Forno Rotativo para Ensaio de Molhamento da

Escoria Dopada com MgO.

Foram carregados 3 Kg de mistura de escoria granulada de alto forno
dopada com sucata refrataria de MgO na granulometria apds beneficiamento,
seguido de fusdo da mistura a 1450°Cx2hs, mediante emprego de macarico
oxi-acetilénico, sob rotacdo constante de 4 RPM. Durante o ensaio foram
realizadas documentacdes fotograficas, seguido de preparo das amostras para
caracterizacdo pelas técnicas de difracdo de raios-X e microscopia eletrénica

de varredura acoplada a microssonda eletrbnica.
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5.1.6 Avaliagdo da Interface da Escoria Dopada com Oxido de Magnésio

com o Revestimento Refratario de Carro Torpedo

De forma anéloga ao estudo da evolugdo mineraldgica e microestrutural
das fases desenvolvidas mediante dopagem da escéria com MgO durante o
ensaio de Fluidez, foram realizadas -caracterizacbes da interface
escoria/substrato refratario de ASCM, sob diferentes concentracdes de MgO
adicionado a Escoria, utilizando-se as técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura e Dilatometria. Na figura 5.2 € ilustrado o reator de ASCM
empregado para realizacdo do ensaio de Aderéncia ao Substrato. O ensaio
consistiu da fusdo das amostras a 1400°Cx2hs, seguido de resfriamento

natural do Forno e posterior preparo das amostras para MEV e Dilatometria.

Figura 5.2 Reator de Refratario ASCM para Realizacao do Ensaio de Aderéncia

da Escéria Dopada com MgO com Substrato Refratério.
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5.2.1 Caracterizacdo de Matéria Prima Rica em Oxido de Magnésio para

Dopagem da Escéria em Escala Industrial

Em paralelo aos estudos de formacdo de camada protetora, foi estudada

a possibilidade de emprego da sucata refrataria de MgO gerada na CSN, e

beneficiada por empresa local. Como avaliacdo preliminar foi realizada a

andlise granulométrica da amostra de sucata refrataria apos beneficiamento

conforme ilustra a Figura 5.3.
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Figura 5.3 Analise Granulométrica da Sucata Refrataria de MgO ap0s

Beneficiamento.

Apos andlise granulométrica foram preparadas amostras das diferentes

fracbes granulométricas retidas, ilustradas na Figura 5.3, para difracdo de

raios-X juntamente com uma amostra que reproduziu a distribuicdo total

(amostra global), conforme ilustram as Figuras 5.4 e 5.5.
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Granulométricas Retidas da Amostra de Sucata Refrataria de MgO.
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De acordo com os resultados de difracdo de raios-X, observa-se que
amostra ndo apresenta sensivel variagdo da composicdo mineraldgica ao longo
da distribuicdo granulométrica, sendo composta em esséncia por Periclasio
(MgO), Espinélio de Magnésio-Aluminio-Ferro (Mg(Al, Fe),0,) e Grafite.

Resultados de anadlise quimica revelaram a presenca de 63,7%MgO na
amostra, sendo que 31,6% MgO encontra-se na forma livre (Periclasio) e a

parcela restante combinada na forma de espinélio de Mg-Al-Fe.

5.2.2 Fluidez da Escoria Dopada com Oxido de Magnésio

Na Figura 5.6 é ilustrado o aspecto das naviculas de mulita contendo as
misturas de escéria granulada de alto forno dopadas com 0%, 2%,4%,6%,8% e
10% Sinter de MgO (Pureza 99%).
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Figura 5.6 Aspecto das Amostras de Escoria Dopada com MgO — Ensaio de
Fluidez a 1400°Cx10min.

De acordo com os resultados do Ensaio de Fluidez ilustrado na Figura
5.6, realizado na temperatura média de operacdo dos Carros Torpedos da CSN
(1400°C), conclui-se que a partir da adicdo de 6%MgO na escéria de alto forno,
h& o desenvolvimento de uma nova fase de natureza refrataria, resultando em
menor escoamento ao longo da navicula, refletindo no aumento da viscosidade
da escoria, e consequientemente, no aumento da refratariedade, sinalizando a

formacao de uma camada protetora.
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Evolucdo Mineralogica e Microestrutural das Fases Desenvolvidas

Mediante Dopagem da Escoéria de AF com Oxido de Magnésio

Exames de difracdo de raios-X realizados nas amostras de escéria de

AF dopada com 0%, 2%,4%, 6%, 8% e 10%, evidenciaram a partir da

formulacdo de escoria dopada com 6%MgO a formacédo das fases Forsterita
(Mg2SiO4), Forsterita ((MgoeFeo4)2SiO4), Silicato de Magnésio Sodio
(Na;MgSiQ,), Silicato de Magnésio Aluminio Ferro (Fe-Mg-Al-SiO), conforme

ilustrado pela superposicéo dos espectros de difracdo de raios-X da Figura 5.7.
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Figura 5.7 Superposicéo dos Espectros de Difracdo de Raios-X das Amostras

de Escéria de AF Dopadas com MgO - Ensaio de Fluidez a 1400°Cx10min.

foram

Exames complementares de MEV acoplada a Microssonda Eletrénica

realizados sobre as amostras de escéria de AF dopada com 4%MgO e

6%MgO, conforme ilustram as Figuras 5.9 e 5.9.
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Figura 5.8 Imagens de Composicédo Acoplada ao Mapeamentos de Raios-X dos
Elementos Ca, Si, Mg e Al da Amostra de Escoria Dopada com 4%MgO.
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Figura 5.9 Imagens de Composicédo Acoplada ao Mapeamentos de Raios-X dos
Elementos Ca, Si, Mg e Al da Amostra de Escoria Dopada com 6%MgO.

Comparacdes entre as imagens das Figuras 5.8 e 5.9 permitem
visualizar a mudanca de textura desenvolvida pela amostra de escéria de AF
dopada com 6%MgO quando confrontada com a microestrutura da amostra de

escoria de AF dopada com 4%MgO.
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Analisando-se em detalhe a Figura 5.9, observa-se a coexisténcia das
contagens de Mg com os elementos Si e Al , ratificando as afirmacdes do
estudo de difracdo de raios-X, as quais afirmam a producédo de silicatos de
magnésio e silicatos de magnésio aluminio ferro, conforme ilustrado pela

Figura 5.7.

5.2.4 Simulagéo Laboratorial de Molhamento da Escéria Dopada sobre o

Refratéario

Na Figura 5.10 é ilustrado o aspecto da escéria fundida dopada com
8%MgO, oriundo da sucata refrataria de MgO.

Figura 5.10 Visao da Escéria Dopada com 8% MgO oriunda da Sucata
Refrataria de MgO, Fundida a 1450°C em Forno Rotativo.

De acordo com a Figura 5.10, observa-se que a escoéria dopada com

8%MgO teve sua viscosidade aumentada como reflexo do desenvolvimento de
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fases de maior refratariedade, todavia apresenta fluidez suficiente para que
possa fluir sobre a superficie refrataria, permitindo a formacdo de uma camada
protetora.

Com a adicdo de 8%MgO na escoria de alto forno, h4 a alteracdo da
composicdo quimica da escoria conforme demonstrado pela Tabela 5.1. A
partir da alteracdo da composicdo quimica da escoéria € possivel tracar a
evolucdo mineralogica oriunda da dopagem com MgO por meio da avaliacao
de diagramas de fase pseudo-ternarios [78,79]. Assumindo-se o0 diagrama
Ca0-MgO-SiO,-Al,O3 com composicao fixa da Al,O; em 10% em massa,
observa-se a evolugdo da escéria sem dopagem para formacdo de uma
escoria caracterizada pelo desenvolvimento da fase Merwinite (CazMg(SiO,)2,
de ponto de fusdo ao redor de 1500°C, conforme ilustra diagrama de fase da
Figura 5.11.

Tabela 5.1 Evolucédo da Composicédo Quimica da Escéria de Alto Forno a

Coque Dopada com 8% de MgO.

Escéria AF %CaO %SiO, %Al,03 %MgO BQ
Normal 42,85 34,28 11,01 5,49 1,07
8%MgO 39,68 31,74 10,19 12,49 1,24
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Figura 5.11 Diagrama de Fase Pseudo-Ternario CaO-MgO-SiO,-Al,03
(10%Al,03) [80].

Andlises de difracdo de raios-X dos corpos de prova submetidos ao
ensaio de Molhabilidade pela escoria dopada com MgO em Forno Rotativo
revelaram a presenca das fases Merwinite (CazMg(SiO4).), Guelenita
(CayAl,Si07), Oxido de Magnésio Aluminio(Mg-Al-O), Silicato de Magnésio e
Silicato de Calcio Aluminio Magnésio. Exames de Microscopia Eletronica de
Varredura Acoplado a Microssonda Eletrénica ratificam o desenvolvimento das
fases obtidas mediante a técnica de difracdo de raios-X, conforme ilustra a
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imagem de composi¢ao da Figura 5.12 juntamente com 0s mapeamentos dos

elementos Ca, Al, Si, Mg e Fe da Figura 5.13.

H2TTO FORNO ROT INT CSN GGDP

Figura 5.12 Imagem de Composicao da Amostra de Refratario do Ensaio de

Molhabilidade pela Escéria Dopada com 8%MgO — Interface Escoria-Refratéario.
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Figura 5.13 Mapeamento de Raios-X da amostra de Refratario do Ensaio de

Molhabilidade pela Escoria Dopada com 8%MgO — Interface Escoria-Refratario.
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5.2.5 Avaliagdo da Interface da Escéria Dopada com Oxido de Magnésio com o

Revestimento Refratario de Carro Torpedo

Na Figuras 5.14 e 5.15 s&o ilustradas as imagens referentes a interface
obtida entre a escoria dopada com 4% e 6% MgO com o substrato refratario do

reator, ilustrado na Figura 7.3, apds fusdo em forno Tammann a 1400°C.

X - =
20kV 'y 20p

»n —— 7 s ™
CSN G6DP | 82753 4% Ma0 SINTER CSN GGDP

Figura 5.14 Imagens de Composigéo da Interface da Escéria Dopada com 4%
de MgO.
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Figura 5.15 Imagens de Composigéo da Interface da Escéria Dopada com 6%
de MgO.

Andlises das imagens de composicdo acima revelaram o
desenvolvimento de uma boa interacdo da escéria dopada com o refratério,
conforme detalhado pela imagem da interface da escoria dopada com 6% MgO
com o subtrato de ASCM - ampliacdo de 1000x da Figura 5.15.
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Figura 5.16 Dilatometria das Amostras da Interface da Escéria Dopada com

2,4,6 e 8% MgO com o Refratario do Reator.

AvaliacBes das curvas de dilatometria das amostras de escoria dopadas

com MgO, ilustradas pela Figura 5.16, sinalizam um pequeno aumento da

expansao térmica das amostras de escéria dopadas com 8 e 10% MgO quando
comparadas a amostra de escoria dopada com 6% de MgO. Tais resultados se
devem a evolucéo das fases do campo da Merwinite conforme ilustrado pelo
diagrama de fases da Figura 5.11.

Tomando-se as amostras de escoria dopadas com 8 e 10% de MgO, é
observada a estabilizacdo da expansdo o que indica pequena diferenca de

constituicdo entre as fases que compdem as escoérias em questao.
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5.3 Concluséao

A partir dos resultados obtidos durante realizacdo dos Ensaios
Laboratoriais (Fluidez da Escéria Dopada com MgO e Molhabilidade do
Refratario de Carro Torpedo pela Escoéria Dopada com MgO) e Apos
Caracterizacdo dos Materiais conclui-se que a partir da adicdo de 6%MgO na
escoria de Alto Forno, hd o desenvolvimento de Novas Fases a Base de
Silicatos de Magnésio (Forsterita (Mg,SiO,), Forsterita ((MgoesFe€o4)SiOy),
Silicato de Magnésio Sédio (Na;MgSiQO,), Silicato de Magnésio Aluminio Ferro
(Fe-Mg-Al-Si0)), resultando em maior refratariedade da escoria do processo,
conduzindo ao recobrimento do substrato refratario mediante formacdo de uma
camada protetora.

Foi adequada como matéria-prima para dopagem da escoéria de Carro
Torpedo em Escala Industrial, a Sucata Refrataria de MgO gerada pelas

Panelas de Aco e Conversores da CSN.
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6 DESENVOLVIMENTO DA PREVENCAO DA CORROSAO MEDIANTE
FORMACAO DE CAMADA PROTETORA — FCP / TESTES INDUSTRIAIS

Uma vez concluido o desenvolvimento em Escala Laboratorial da
Técnica de Formacdo de Camada Protetora — FCP, foi dado inicio aos
Preparativos para Realizacdo dos Testes Industriais de Formacédo de Camada

Protetora.

6.1 Materiais e Métodos

6.1.1 Equacionamento da Formacao de Cascéo em Carros Torpedos

No decorrer do ano de 2002 foi observado um aumento acentuado na
tara dos Carros Torpedos da CSN (peso bruto sem carga metélica -
gusa/escoria), o que levou a necessidade da realizacdo de um estudo visando
ao equacionamento da formacdo de cascédo de Carro Torpedo. Isto se fez
necessario uma vez que a presenca acentuada de cascao aderido nos Carros
Torpedos dificulta a implantagdo da tecnologia de formacdo de camada
protetora - FCP.

Foi realizada a amostragem do cascao formado nos Carros Torpedos da
CSN com o objetivo de identificar sua composicdo quimica e mineraldgica
visando equacionar o mecanismo de formacgao, de forma a subsidiar a melhor
alternativa para remocao e prevencao da formacéao.

As amostras foram submetidas a caracterizacdo pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura acoplada a microssonda eletrénica (EDS),
difracéo de raios-x, analise quimica e porosimetria de mercurio.

Ensaios laboratoriais visando reproduzir o fenémeno de “fervura”

desenvolvido nos Carros Torpedos durante transporte do gusa/escéria do Alto
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Forno a Aciaria foram realizados com o objetivo de ratificar os mecanismos de

formacéo de cascéo e fervura.

6.1.2 Isolamento Térmico dos Carros Torpedos

A queda total de temperatura do gusa desde o vazamento nos Altos
Fornos até a sua transferéncia para a Panela na Aciaria, no caso particular da
CSN, é da ordem de 103°C, conforme ilustrado na Figura 6.1. Pode ser
observado que existe uma acentuada perda de temperatura - 60°C, j& na
primeira etapa do processo, entre o vazamento nos Altos Fornos e o
enchimento do Carro Torpedo, sinalizando a necessidade de se melhorar o
isolamento térmico dos Canais de Corrida. Atencédo especial tem sido dada ao
isolamento térmico do projeto de revestimento dos Canais de Corrida bem
como das Tampas de Cobertura.

A queda de temperatura do gusa durante o transporte nos Carros
Torpedos entre os Altos Fornos e a Aciaria, incluindo-se o processo de
dessulfuracédo, é de cerca de 43°C, indicando, a semelhanca dos Canais de
Corrida, a necessidade de se aumentar a eficiéncia do isolamento térmico dos
Carros Torpedos.

Como resultado desta perda de energia que resulta na formacao de
cascéo, foram adotadas a utilizacdo de Tampa para a Boca dos Carros
Torpedos e a Instalacdo de Silica Microporosa no revestimento refratario
desses equipamentos.

Além da prevencdo da formacgdo de cascdo, a reducdo da queda de
temperatura do gusa permite uma flexibilizacdo dos processos metallrgicos

envolvidos, com efeitos positivos do ponto de vista econémico:
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)] Reducédo da temperatura de vazamento do gusa nos Altos Fornos, com
consequente reducgao do “Coque Rate”. Obviamente, que essa medida
€ limitada em funcéo das restricbes especificas do processo Alto Forno.
Em adicdo, deve ser considerado também na andlise econbmica, o
aumento dos custos do processo de dessulfuracdo, decorrentes do
aumento do teor de enxofre do gusa.

i) Aumento da participacdo de sucata metélica na carga dos Conversores
LD.

Desta forma, o presente estudo teve por objetivo avaliar a viabilidade
técnica e econbmica da utilizacdo de Tampa para a Boca dos Carros Torpedos
e a instalacdo de silica microporosa no revestimento refratario desses
equipamentos visando a Prevencdo da Formacao de Cascao e Reducdo da
Queda de Temperatura do Gusa durante transporte entre os Altos Fornos e a
Aciaria.
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Figura 6.1 Queda de Temperatura do Gusa Durante Transporte em Carros

Torpedos entre os Altos Fornos e a Aciaria da CSN.
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6.1.2.1 Tampa para Boca de Carros Torpedos

A Figura 6.2 ilustra o projeto da tampa, que tem como caracteristica
principal a capacidade de moldar-se adequadamente as dimensfes da boca,
gue aumentam com o avanc¢o do desgaste do revestimento refratario durante a
campanha, com a finalidade de conferir maior estanqueidade e preservar a

energia armazenada nos Carros Torpedos.

Anel
Tirantes

Malha de Aco

Figura 6.2 Projeto da Tampa para Boca de Carros Torpedos da CSN.

As tampas sao constituidas de dois conjuntos de manta ceramica de
densidade de 65 kg/m° transversal e longitudinal, com dimensdes de
2300x1220x25mm e 3000x1220x25mm, respectivamente. Esses conjuntos de
manta ceradmica sdo enrijecidos por uma malha de aco carbono SAE 1020,
composta de vergalhfes de 3,7mm de didmetro, soldados com espacamento
de 200mm. Como resultado final obtém-se uma tampa com peso de
aproximadamente 15 kg, flexivel e de facil manuseio.

A partir das extremidades do conjunto de manta ceramica longitudinal
foram instalados quatro tirantes de aco galvanizado, fixados a um anél
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posicionado no centro de massa da tampa, que é utilizado para o seu icamento
sobre a boca dos Carros Torpedos.

Ao longo do percurso entre os Altos Fornos e a Aciaria — Altos Fornos,
Estacdo de Dessulfuracdo de Gusa - EDG, Aciaria e “Kish Pit”’, foram
instalados sistemas para colocacao e retirada das tampas. Esses sistemas sao
compostos de roldana, cabo de aco, gancho e contrapeso, conforme ilustrado

pelas Figuras 6.3 e 6.4.

Figura 6.3 Sistema de Colocacao e Retirada das Tampas dos Carros Torpedos.

Figura 6.4 Posicionamento da Tampa na Boca do Carro Torpedo.



172

Para avaliar a eficiéncia da utilizagdo das tampas com relacdo a perda
térmica, foram realizados testes industriais com monitoramento da temperatura
do gusa ao longo de 4 (quatro) ciclo continuos do Carro Torpedo. Os dois

primeiros ciclos sem tampa e os dois ultimos com tampa.

6.1.2.2 Silica Microporosa para Isolamento Térmico de Carros Torpedos

A CSN possui uma frota de 26 Carros Torpedos com capacidade de 350
toneladas, revestidos atualmente com refratarios de alumina-carbeto de silicio-
carbono-espinélio.

A campanha de projeto do conjunto mecanico é de 20 anos. Entretanto,
uma série de medidas tomadas ao longo da campanha, tem permitido a CSN
prolongar a sua campanha por mais 10 anos, sem reparos intermediarios. De
acordo com esse enfoque, a instalacdo de silica microporosa no revestimento
refratario, além dos beneficios relativos a reducédo da queda de temperatura do
gusa e consequente prevencao da formacdo de cascédo, teve também por
objetivo diminuir a carga térmica sobre a carcaca, de forma a viabilizar o
prolongamento de campanha. A Tabela 6.1 mostra a especificacdo técnica da

silica microporosa utilizada em 3 (trés) Carros Torpedos.

Tabela 6.1 Especificacdo Técnica da Silica Microporosa.

Propriedades Fisicas

Temperatura Maxima de Trabalho 1050°C
Cor Branca
Densidade 300+10% kg/m?®
Pressdo Maxima 1,0 N/mm?
Retracao (24 horas) <1,5%
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Capacidade Calorifica (a 400°C) 1,05 kj/kg.K.
(*) O material é permeével ao vapor
d’agua.
Condutividade Térmica: a 200°C 0,022 W/m.K
a 400°C 0,025 W/m.K
a 800°C 0,040 W/m.K
Composicao Quimica
SiO; 68%
TiO, -
Al203 <5%
ZrO; 27%

As placas isolantes de silica microporosa, de 1000x500x6mm, foram
instaladas diretamente sobre a carcaca metalica com auxilio de argamassa
refrataria, conforme ilustrado na Figura 6.5.

Simula¢gBes numéricas de transferéncia de calor, considerando-se 0s
projetos de revestimento com e sem a camada de silica microporosa, foram
realizadas para avaliar a eficiéncia da silica microporosa com relacdo a perda
térmica.

Adicionalmente, para validacdo das simulagcdes numéricas, os Carros
Torpedos (com e sem silica microporosa), foram monitorados ao longo da

campanha do revestimento refratario por termografia.
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Figura 6.5 Detalhe da Instalacdo das Placas de Silica Microporosa.

6.1.3 Realizacdo de Testes Industriais - FCP

Foram preparadas 20 toneladas de sucata refrataria de MgO/C oriundas
das Panelas de A¢o/CSN abaixo da malha de 1mm, mediante contratacdo dos
servicos de cominuicdo de empresa local. O material foi acondicionado em

embalagens (bag’s) de 500 Kg e 1 ton, conforme ilustrado na Figura 6.6.
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Figura 6.6 Detalhe da Embalagem usada para Acondicionamento da Sucata
Refrataria de MgO/C.

Inicialmente, foram selecionados 2 Carros Torpedos na metade da
campanha (ao redor de 200.000 ton gusa transportado) para realizacdo dos
Testes Industriais de Formacédo de Camada Protetora — FCP. O CT#14 foi
selecionado para realizagdo dos procedimentos de “Slag Coating”, enquanto
que o CT#06 foi usado como referéncia.

Posteriormente, foi selecionado o Carro Torpedo #12, ap0s transporte de
431680 t gusa, para realizacdo de Testes Diarios de Formacdo de Camada

Protetora.
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6.2 Resultados e Discussao

6.2.1 Equacionamento do Mecanismo de Formacé&o de Cascao em Carros

Torpedos

Exames de Microscopia Eletrbnica de Varredura acoplado a
Microssonda Eletrénica (EDS) sinalizaram a composicdo predominante do

cascao composta dos elementos Fe, Ca, Si, Al e Mn.

Operator : JULIANO
Client : GPD
Job : ENGENHARIA SiLi 1024
ps CASCAO DE CARRO TORPEDO (1/10/02 15:30)
500 ' o
400 ‘ Fe ‘
[
300 ‘ Cua |
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200 ‘l ( !
; si ’ t ’ '
: f { ‘
100— /’}\l f Ay I
! | ca Fe |
| l J 1 [ i
: \ N VA | Mn 1/
\ caFe _~ e i o
o1Ca % -~ | : Ml s S i
2 4 6 8
Energy (keV)

Figura 6.7 Espectro de EDS do Cascéao dos Carros Torpedos da CSN.

Os resultados de analise quimica (conforme ilustrado pela Figura 6.8) e
difracdo de raios-X sinalizam que o Cascédo dos Carros Torpedos da CSN é
composto essencialmente por Fe,O3, CaO, FeO, SiO; e Al,O3 na forma das
fases Hematita (Fe,O3), Maghemita (Fe;O3), Wustita (FeO), Faialita
(2Fe0.Si0,) e Guelenita (2Ca0.Al,03.Si0Oy).
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ANALISE QUIMICA DO CASCAO DE CARRO TORPEDO
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Figura 6.8 Anélise Quimica do Cascao dos Carros Torpedos da CSN.

De acordo com os resultados de Porosimetria de Hg ilustrados na Figura
6.9, observa-se que o Cascéao estudado apresenta diametro médio de poro de
0,0116um, densidade aparente de 3,35 g/cm?® densidade estrutural de 3,55
g/cm® e densidade real de 4,15 g/cm® porosidade aparente de 5,50 %,
porosidade fechada de 13,69% e &rea superficial de 5,97 m?/g, sinalizando a
elevada densidade caracteristica dos compostos a base de ferro e consideravel
area superficial (elevada superficie de contato).
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Distribuigao de Tamanhos de Poros Acunulada - Amostra Cascao de Camo
Torpedo
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Figura 6.9 Distribuicdo de Tamanho de Poros do Cascao de Carro Torpedo da
CSN.

Tais resultados sinalizam que o Cascéao formado nos Carros Torpedos
da CSN é oriundo do processo de solidificacdo do gusa e de menor parcela de
escoria (na forma de alumino-silicatos de célcio), seguido da oxidacédo do Ferro
metalico resultando na formacédo dos oxido de ferro (FeO e Fe,03). Parte dos
oxidos formados combinardo com a SiO, (oriunda da escéria) produzindo a
fase Faialita.

Andlises de campo evidenciaram de forma mais acentuada o processo
de formacdo de cascdo na regido adjacente a boca dos Carros Torpedos.
Como resultado da formacgao de cascao, o fendmeno denominado de “fervura”
foi observado na frota de CT's da CSN processo oriundo da projecao de gusa
resultante da geracdo de gases no interior dos CT’s, mediante reducdo dos
oxidos de ferro que compdem o cascdo aderido a paredes refratarias, pela

precipitacdo do carbono supersaturado da solucédo de metal liquido (gusa);

Fe,0, +3C — 2Fe +3CO (6.1)
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Visando comprovar o mecanismo de “fervura” observado nos CT's, foi
desenvolvida uma simulacao laboratorial reproduzindo as condi¢fes industriais,
mediante fusdo do gusa seguido do contato com o cascédo formado nos Carros

Torpedos, conforme ilustrado pela Figura 6.10.

Figura 6.10 Simulagdo Laboratorial de “Fervura” do Gusa.
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Tais resultados ratificam o mecanismo de formacdo de cascao a partir
da solidificacdo e oxidacdo do metal liquido (gusa), uma vez que durante o
retorno vazio dos Carros Torpedos da Aciaria para os Altos Fornos, a boca dos
CT’s encontra-se descoberta possibilitando a corrente convectiva de gases
quentes do interior do equipamento em direcdo a saida pela boca. Este efeito
possibilita a renovacao da atmosfera interna dos CT’s por ar frio da atmosfera
ambiente, conduzindo ao resfriamento do revestimento refratario, seguido de

maior potencial de oxidac&o da atmosfera do equipamento.

6.2.2 Isolamento Térmico dos Carros Torpedos

A queda de temperatura do gusa durante transporte € obviamente
influenciada pelo tempo de ciclo do Carro Torpedo. A Figura 6.11 ilustra os

tempos de trajeto e permanéncia do ciclo tipico dos Carros Torpedos da CSN.

3,5 horas 1.0 hora 15 minutos
AF’s 15 minutos EDG 15 minutos LD
0 = 0 — 0
J — N — .

Tempo Total: 8 horas
TT CT Cheio : 2,3 horas l
CT Vazio : 5,7 horas

—<— O G
U —

15 minutos
KP

2,0 horas

30 minutos

Figura 6.11 Ciclo Tipico dos Carros Torpedos da CSN.
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6.2.2.1 Tampa de Fibra Ceramica para Boca dos Carros Torpedos

A Figura 6.12 apresenta a temperatura do gusa no Carro Torpedo em
funcdo do tempo, ao longo do trajeto entre os Altos Fornos e a Aciaria, para as
condicbes com e sem tampa, e a Figura 6.13 apresenta as respectivas quedas

de temperatura do gusa, parametrizadas com o tempo de ciclo do Carro

Torpedo.
Queda de Temperatura do Gusa x Tempo
1500
‘ —&— Sem Tampa
00:00
00:00
S 1460 \
(0]
g 00:25
o 1440
o ITH90
©
o \0@42
2 1420
o
Q
g_ :26
g 400 04:25
[ 3 )
=S 55
1380 04:03
136

0:00 01:12 02:24 03:36 04:48 06:00

Tempo hora:minutos

Figura 6.12 Temperatura do Gusa no Carro Torpedo ao longo do Trajeto entre

os Altos Fornos e a Aciaria em Fungédo do Tempo de Ciclo.
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Queda de Temperatura do Gusa Parametrizada com o Tempo

de Ciclo

1,6
< ‘ —o— Sem Tampa —®—Com Tampa
E 14 ® 1,43
S ,
(0}
'_
s 10
(=}
uT
g 08
T
§ o6
© 0,43
= 0.4 PP . * 0,42
g W65t -0 m 0,32
g 0,32
2 0,2
[}
e}
©
k=l 0,0 /0,0G T T
;:i»‘ Canal AF#2 CT AF#2 CT EDG Antes CT EDG Apés CTLD

Dessulf. Dessulf.

Localizacdo do Carro Torpedo

Figura 6.13 Queda de Temperatura do Gusa no Carro Torpedo ao Longo do

Trajeto entre os Altos Fornos e a Aciaria Parametrizada com o Tempo de Ciclo.

A partir desses resultados, verificou-se que a colocacado da tampa na
boca dos Carros Torpedos diminui em cerca de 25°C a queda de temperatura
do gusa. Por outro lado, a colocacdo da tampa também tem um efeito positivo
com relacdo ao fenbmeno de Formacdo de Cascdo no Carro Torpedo.
Considerando-se o longo tempo de ciclo do Carro Torpedo vazio — 5,7 horas,
ou em outras palavras, sem massa térmica, a colocacdo da tampa diminui a
taxa de resfriamento e, por conseguinte, reduz a solidificacdo do gusa e escéria
retidos no Carro Torpedo antes da operacdo de limpeza na Estacdo de
Cambamento de Escdria (“Kish Pit”).

Outra questdo importante diz respeito a instalacdo de infra-estrutura
para colocacéao e retirada da tampa na boca do Carro Torpedo. Essa medida

permite aumentar a vida util e reduzir significativamente o consumo de tampas.

No caso particular da CSN, a implantacdo das tampas na boca dos

Carros Torpedos mostrou-se viavel economicamente. Para efeito desse estudo
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de viabilidade econbmica, o fluxo de caixa deve levar em consideracdo os

seguintes dados:

Reducéo da temperatura de vazamento do gusa nos Altos Fornos;
Reducédo do “coque rate” dos Altos Fornos, em kg coque/tonelada de
gusa, decorrentes da reducdo da temperatura de vazamento do
gusa;

Custo do coque;

Producéo dos Altos Fornos;

Aumento do custo de dessulfuragcdo do gusa devido ao aumento do
teor de enxofre do gusa decorrente da reducédo da temperatura de
vazamento do gusa nos Altos Fornos; e

Custo de implantacdo das tampas (infra-estrutura de colocacao e
retirada das tampas, consumo e custo das tampas propriamente
dito).

6.2.2.2 Silica Microporosa para Isolamento dos Carros Torpedos

Com a finalidade de avaliar a viabilidade técnica da instalacdo da silica

microporosa, foram realizadas simulacGes numéricas de transferéncia de calor

tomando-se como referéncia os valores de condutividade térmica e a

espessura de cada camada de material que compde o revestimento refratario

do Carro Torpedo da CSN[81]. Nessas simulacdes foram consideradas as

seguintes condic¢des:

Inicio e Fim de Campanha: revestimento sem e com instalacdo de

silica microporosa.

A Tabela 6.2 apresenta as condi¢Oes utilizadas para as simulagbes de

transferéncia de calor e os respectivos resultados em termos de temperatura

externa da carcaca metalica do Carro Torpedo e a perda térmica do
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revestimento em W/m?. As Figuras 6.14 e 6.15 ilustram as temperaturas das
interfaces do revestimento para as diferentes condicdes de simulacdo do
revestimento.

De acordo com os resultados das simula¢gdes numéricas, a instalacéo da
silica microporosa diminui a temperatura externa da carcagca metélica do Carro
Torpedo em cerca de 100 e 126°C, no inicio e fim de campanha,
respectivamente. Como conseqiéncia, h4 uma reducao da perda térmica no
inicio e fim de campanha da ordem de 52 e 58%, respectivamente.

Outra informacédo importante € que a temperatura da interface da silica
microporosa no fim de campanha é de 982°C, portanto, ainda inferior a

temperatura maxima de trabalho do material, de 1050°C.

Tabela 6.2 Condic6es e Resultados das Simulag6es Numéricas de
Transferéncia de Calor.

Carro Torpedo sem Inicio de Campanha Fim de Campanha
instalacdo de silica
microporosa
Camada Interface Espes. Temp. Espes. Temp.
(mm) (°C) (mm) (°C)

Tijolo de Face 305 1400 50 1400
Al,O3/SIiC/C/M Quente
gAlL,O4
Concreto IF1 25,4 1078 25,4 1339
Aluminoso
Tijolo  Silico- IF2 101,6 962 101,6 1187
Aluminoso
Silica IF3 0 962 0 1187
Microporosa
Carcaca IF4 40 349 40 394
Metalica
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Temperatura Externa da

Carcaca Metélica (°C)

340

382

Perda Térmica (W/m?)

8764

11395

Carro Torpedo com
instalacao de silica

microporosa

Inicio de Campanha

Fim de Campanha

Camada Interface

Espes.

(mm)

Temp.
(°C)

Espes. Temp.
(mm) (°C)

Tijolo de Face
AlL,O3/SIC/C/ Quente
MgA|204

305

1400

50 1400

Concreto IF1

Aluminoso

25,4

1248

25,4 1374

Tijolo Silico- IF2

Aluminoso

101,6

1192

101,6 1310

Silica IF3

Microporosa

903

6 982

Carcaca IF4
Metalica

40

244

40 261

Temperatura Externa da

Carcaca Metalica (°C)

240

256

Perda Térmica (W/m?)

4199

4794
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TEMPERATURA °C

INICIO DE CAMPANHA

1600
1400 1400 BSEM SILICA MICROPOROSA BCOM SILICA MICROPOROSA
1400 +
1248
1192

1200 - 078
e 962 962
< 1000 - 903
24
2
< 800 4
24
E 600 -
>
o

400 ~ 349 340

244 240
. . -:
0 - T
FACE QUENTE IF1 IF2 IF3 IF4 FACE FRIA

INTERFACES

Figura 6.14 Temperatura das Interfaces do Revestimento no Inicio da

Campanha.

FIM DE CAMPANHA

1600

BSEM SILICA MICROPOROSA ®COM SILICA MICROPOROSA
1400 1400 1374
1400 1310

1200

1000

800

600

400

200

FACE QUENTE IF1 IF2 IF3 IF4 FACE FRIA
INTERFACES

Figura 6.15 Temperatura das Interfaces do Revestimento no Fim da

Campanha.
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Inspec¢Bes termogréficas realizadas em 2 Carros Torpedos no inicio de
campanha, com e sem a instalacdo de silica microporosa, validaram os
resultados das simula¢cdes numéricas, conforme ilustrado nas Figuras 6.16 e
6.17.

Label  |Temp
LI0L : e [305C

L0 : i |252.7°C
" ||ARDT  wax [315.2C
ARD1 - ey, [204,6°C

300 4

280 H

260

240 4

1

Figura 6.16 Carro Torpedo # 19- Sem Silica
Microporosa
Temp. Média :295°C
Temp. Maxima : 309°C
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309,3°C

300
80
60
40
i}

00
198,3°C

Label [Temp
LI01 : max [260,7°C
B LI0L : min [220,2°C
260 4 ARO : max [268,2°C
ARO1 - avg [247,0°C

T

240

220 4

v A

Figura 6.17 Carro Torpedo # 17 — Com Silica

Microporosa
Temp. Média :247°C
Temp. Maxima : 260°C

As figuras 6.16 e 6.17 sdo resultados das Inspec¢des Termogréficas
Realizadas no Inicio da Campanha dos Carros Torpedos Sem e Com Silica
Microporosa (Campanha: 30.000 Toneladas de Gusa Transportadas).

Observa-se que a instalacdo da silica microporosa permite uma reducao
da temperatura média da carcaca, ja no inicio da campanha, ao redor de 49°C.
Essa reducdo de temperatura tende a ser ainda maior no fim da campanha,
guando as espessuras residuais do revestimento de trabalho sdo menores.

Outro efeito positivo, refere-se & manutencdo da carcaca abaixo da
temperatura limite de trabalho especificada pelo fabricante (350°C). Essa
reducdo da carga térmica sobre a carcaca tem permitido a CSN prolongar a
campanha do conjunto mecanico dos Carros Torpedos por mais 10 anos, sem
reparos intermediarios. Com isso torna-se possivel adiar os pesados
investimentos necessarios a reparacdo da frota de Carros Torpedos, com
excelentes resultados do ponto de vista econémico. A expectativa da CSN é
trocar esse revestimento de silica microporosa a cada 5 campanhas do
revestimento refratario, ou a cada 2,15 milhdes de toneladas de gusa

transportadas.
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6.2.3 Realizagdo dos Testes Industriais de Formacao de Camada Protetora
- FCP

Nas Figuras 6.18 até 6.28 é ilustrada a seqiéncia de procedimentos

adotados para realizacdo dos testes industriais de FCP — Slag Coating.

Figura 6.18 Posicionamento da Ponte Rolante.

Figura 6.19 Retirada do Retentor de Escoria.
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Figura 6.20 Suspensédo do Bag Contendo Sucata Refrataria de MgO.
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Figura 6.22 Momento do Carregamento de Sucata.
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Figura 6.23 Aspecto da Escéria Apos Carregamento de Sucata Refrataria de
MgO.

v/ 5 N\ N

Figura 6.24 Saida do Carro Torpedo da EG*.
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Figura 6.25 Posicionamento das Tampas.
* EG — Estacao de Gusa.

Figura 6.26 Colocacéo da Tampa sobre a Boca do Carro Torpedo.
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Figura 6.28 Descarte do Excesso de Escoéria Apés Rotacao.
*ECE - Estacdo de Cambamento de Escoria.

Da figura 6.18 até a 6.28, seqiiéncia de Fotos do Procedimento de FCP
— Slag Coating.

Durante o pré-tratamento de dessulfuracdo do gusa, realizado na
Estacdo de Dessulfuragdo de Gusa — EDG, é realizada a medida da lamina de
escoria nos Carros Torpedos visando determinar a quantidade de escéria para
calculo da quantidade de sucata refrataria a ser carregada, conforme ilustrado

pela Tabela 6.3.
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Tabela 6.3 Célculo da Quantidade de Sucata Refrataria para Carregamento em

Carro Torpedo.

COMPOSICAO QUIMICA DA SUCATA REFRATARIA DE MgO - 20 TONELADAS DEPOSITO 47

PERCENTUAL  %MgO  %CaO  %AI203  %Si02 %Outros % TOTAL
SUCATA 74,50 1,54 9,43 6,42 8,11 100,00

COMPOSICAO QUIMICA DA ESCORIA - INICIAL

PERCENTUAL  %MgO  %CaO  %AI203  %Si02 %Outros % TOTAL  BQ BB
MEDIA 528 [ 7a0r [it25 [ 3494 | 862 ] 10000 1,08 1,285

LAMINA DE ESCORIA NO CARRO TORPEDO

ESPESSURA mm

MASSA 18,942 toneladas

MASSA DE SUCATA A SER CARREGADA NO CARRO TORPEDO
8%MgO toneladas de sucata refrataria de MgO

COMPOSICAO QUIMICA DA ESCORIA - APOS DOPAGEM COM SUCATA DE MgO

PERCENTUAL  %MgO  %CaO %AI203  %Si02 %Outros % TOTAL  BQ BB
MEDIA [1229 T 4070 | 11,08 | 3218 | 375 | 10000 1225 1,265

A partir das informagfes fornecidas pela planilha citada na Tabela 6.3 é
realizado o carregamento da quantidade estritamente necesséria para garantir
a formacao da camada protetora, com controle da composicao final da escoéria
dopada, de forma a garantir a qualidade do coating formado sobre a superficie
do refratario, conforme detalhado pelo capitulo 5.2.

De posse dos resultados dos testes industriais preliminares de formacgéao
de camada protetora, foram conduzidos os testes para uso continuo da
dopagem da escdria com sucata refrataria de MgO/C. Foi selecionado o Carro
Torpedo #12 apdés transporte de 431680 t gusa para realizacdo de Testes
Diarios de Formacao de Camada Protetora. O Carro Torpedo #12 foi submetido
a um Reparo Localizado baseado na projecdo de concreto a base Al,O3/SiC/C
nas regides de desgaste mais acentuado do revestimento (Zona de Impacto e
Cilindro).

Apés Reparo Localizado foi consensado com a CSN o procedimento

para realizacdo dos testes industriais conforme descrito anteriormente.
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6.2.3.1 Caracterizacdo dos Refratario Apos Testes Industriais - FCP

Na Figura 6.29 é ilustrado o aspecto do revestimento refratério do CT#12
- Cilindro apés Testes Industriais de Formacdo de Camada Protetora — Slag

Coating.

Figura 6.29 Foto do Revestimento Refratario do CT#12 — Cilindro

Apods Testes Industriais de Slag Coating.
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Figura 6.30 Detalhe da Interface da Camada Protetora Formada com o

Concreto Usado no Reparo Localizado.

Analises de difracéo de raios-X da amostra da Camada Formada sobre o
revestimento refratario ilustrada na Figura 6.30, sinalizam que a amostra €
composta de alumino-silicatos de calcio e magnésio, ratificando a formacao da

fase protetora conforme tratado anteriormente.

6.3 Conclusao

Foi equacionado o Mecanismo de Formacédo de Cascdo em Carros
Torpedos da CSN e implantada a colocacdo de Tampas para Isolamento da
Boca dos CT's com o0 objetivo de viabilizar a tecnologia de protecdo do
revestimento refratario mediante Formacao de Camada Protetora — FCP. Como
resultado foi implantada a tecnologia de FCP em escala industrial resultando na
protecdo do revestimento refratario de Carros Torpedos da CSN.
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7 DESENVOLVIMENTO DA PREVENGAO DA CORROSAO MEDIANTE
DOPAGEM DO SISTEMA DE LIGAGAO - DSL

No inicio do século XIX, ja era conhecido que poderiam ser formados
resinas termofixas pela reacdo entre fenois e aldeidos[82]. No século XX,
muitos esforcos foram direcionados. Baekeland mostrou em 1907 que os
materiais simples de partida, fenol e formaldeido, formavam produtos de
importancia comercial sob condi¢bes corretas de reacdo. As resinas fendlicas
tornavam-se entdo o primeiro tipo de polimero sintético ja desenvolvido. Pode-
se pensar atualmente que a sua estrutura quimica e fisica tenham sido
completamente elucidadas, mas mesmo hoje suas estruturas estdo distantes
de serem completamente esclarecidas. Fendis polifuncionais podem reagir com
formaldeidos em ambas posigbes “orto” e “para” do grupo hidroxila. Isso
significa que os produtos de condensacdo existem como numerosos isbmeros
de posicao para qualquer comprimento de cadeia. Uma variedade de resinas
foram desenvolvidas nos ultimos 70 anos, de maneira empirica e com
resultados satisfatorios para muitos usos. Entretanto ndo se pode negar que o
entendimento gradual da estrutura quimica e do mecanismo de reacdo da
resina tem ajudado consideravelmente a introducdo comercial das resinas
fendlicas, permitindo ao formulador preparar resinas com propriedades fisicas
especificas.

Especificamente a resina resolica € preparada em condi¢des alcalinas
com uma relacdo fenol:formol de 1: laté 3 [83]. Inicialmente o fenol se
condensa como formaldeido na presenca de um acido ou de um alcalis, para
formar um metilofenol ou um alcool fendlico, e entdo um di e trimetilolfenol. O
segundo estagio da reacdo envolve a rea¢do do grupo metilol com outro fenol
ou metilolfenol disponivel, conduzindo primeiramente para a formacgdo de
polimeros lineares e entdo para a formacéo de estruturas muito bem curadas e
altamente ramificadas. A diferenca entre a catalise da resina em meio acido ou
em meio béasico, esta na taxa de ataque do fenol, na posterior condensacao do

alcool fenodlico e em alguma extensdo, na natureza da reacdo de condensacéo.
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Na condensa¢do do fenol com o formaldeido na presenca de catalisador
basico, o ataque do formaldeido no fenol é mais rapido que a posterior reacao
de condensacéo [84]. Consequentemente, alcoois fendlicos séo inicialmente os
compostos intermediarios predominantes. Esses &lcoois que contem grupos
reativos de metilol condensam com mais outros grupos metilol, para formar
mais ligacdes ou mais comumente, formar pontes de metileno, pela eliminacao
de moléculas de agua.

A cura das resinas resois é extremamente complexa, pois envolve um
numero razoavel de reacdes competitivas entre si, cada uma das quais sdo
influenciadas pelas condi¢bes de cura como um todo. Por outro lado, o produto
resultante da cura, sendo infusivel e insoluvel, € de dificil estudo no que se
refere a determinacdo de sua estrutura quimica. As informacdes disponiveis
sobre o mecanismo de cura foram obtidas estudando-se o0 sistema mais
simples. Pode-se dizer que o polimero tridimensional obtido na cura apresenta
0s nucleos aromaticos unidos principalmente por ligacdes oxi-bis-metilénicas e
metilénicas, além de outras menos comuns.

As resinas fenol-formaldeido endurecidas[84], tem peso especifico de
aproximadamente 1,2-1,3 g.cm™, indice de refracdo de 1,6 e calor especifico
de 0,5 cal.g*.°C™. Elas s&o tipicamente de coloracdo marrom. Para a resina
perder esta coloracéo, neutraliza-se o alcalis e assim a resina do tipo resdélica,
fica praticamente incolor. Os melhores resultados foram obtidos com &cidos
citricos, laticos e fosforicos. As resinas fendlicas séo relativamente estaveis até
temperatura de 200 °C, embora a degradacdo oxidativa tome a forma de
ataque das pontes de metileno para produzir no seu lugar
dihidroxibenzofenona[85]. Acima desta temperatura, elas comecam a queimar
lentamente, aumentando a velocidade com o aumento da temperatura, em
torno de 400 °C a decomposicao é rapida, produzindo fenol e aldeido, deixando
um residuo de aparéncia carbonizada.

A resina fendlica apresenta trés estagios de cura[86]:

1) (resol) Representa o inicio da condensacdo do fenol com o
formaldeido. A resina é composta principalmente de alcoois fendlicos, como

7

metil fenol, especialmente os polialcoois, embora é provavel que alguma
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condensacdo tenha tomado lugar para formar éteres de metileno, metilol
derivado de defenilmetano, e talvez, metilenoquinona ou seus polimeros.
Lebach nomeou este estagio de resol, juntando a palavra do latin resina, com o
ol, que se refere a solubilidade em alcoois e a provavel presenca de grupos de
hidroxilas. Neste estagio a resina € solluvel em alcool, ester, cetonas, fendis e
em alguns éteres, e é insoluvel em hidroxicarbonetos e 0Oleos. As resinas
resolicas neste estagio, sdo mais solGveis em alcoois e em agua, enquanto que
as novalacas, em hidrocarbonetos.

2)(resitol) A resina ndo é mais solavel em élcalis, pois 0 peso molecular
atingiu um tamanho que os sais alcalinos ndo sdo mais solUveis. Poucos
solventes ainda solubilizam como o fenol em ebulicdo, a acetona, o hidréxido
de sodio e o deca-hidronaftaleno e tetra-hidronaftaleno. N&o ocorre nesse
estagio as ligacBes cruzadas, e por isso a resina ainda é amolecida pelo
aguecimento e endurecida ao se resfriar, com o comportamento de borracha.

3)(resite) Representa o estagio final de polimerizacdo, com grande
qguantidade de ligacbdes cruzadas. A resina esta quase que completamente
insolavel, ndo sendo afetada pela maioria dos solventes orgéanicos, e também
pelos acidos, com a excecao de acidos sulfdricos com concentracdo acima de
50%, acidos férmicos, nitricos e cromicos, também podem ser dissolvidas por
soluc@es alcalinas fortes e aguecidas.

A insolubilidade das resinas sem acetonas, € usada para testar o grau
de cura das resinas. A temperatura de cura influencia a solubilidade em
acetona. As propriedades mecéanicas da resina curada sdo fortemente
influenciadas pelo teor de umidade presente. Isso se aplica também as resinas
gue contém carga, plastificantes e outros componentes. A taxa de absorcao
diminui com o tempo, e em amostras mais espessas podem nado atingir um

equilibrio, mesmo apds varios meses em agua.
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7.1 Materiais e Métodos

Foi obtido junto ao fornecedor de refratario da CSN a resina fendlica
empregada como sistema de ligacdo do refratario de Carro Torpedo. Diante
dos excelentes resultados obtidos mediante o emprego de CeO; na
microestrutura refrataria do refratario de ASCM mediante Técnica de
Impregnacao por Solucdo Portadora — ISP/Cério, capitulo 4.2, foram realizados
estudos preliminares de dopagem da resina fendlica com 6xido de cério abaixo
de 200mesh, mediante prensagem a quente (28 MPa — 180°Cx10min) de
pastilhas, seguidas de caracterizacdo por analise termogravimétrica e
diferencial (TG/DTA).

Em paralelo, foram preparados corpos de prova prismaticos de
25x25x110mm prensados a frio (41 MPa — 25°C) e prensados a quente (41
MPa — 180°C), a partir da mistura preparada pelo fornecedor de refratario da
CSN - Figura 106 - para fabricacdo dos refratarios da linha ASCM em estudo,
divididos em duas formulacdes:

Formulacdo #1 - Adicdo de 4% CeO, na microestrutura refrataria
(matriz) seguido de homogeneizacao.

Formulacdo #2 — Adicdo de 4% CeO; na resina fendlica seguido de

homogeneizacdo com a microestrutura refrataria.
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| PRENSAGEM A QUENTE (180°C) - 421 Kgf/em’ |

| PRENSAGEM A FRIO (25°C) — 421 Kgf/em’

1 FORMULAGCAO # 1 - ADICAO DE 4% CeO, NA
MICROESTRUTURA REFRATARIA SEGUIDO DE
HOMOGENEIZACAO

| PRENSAGEM A QUENTE (180°C) - 421 Kgffem® |

PRENSAGEM A FRIO (25°C) — 421 Kgf/cm® |

\ FORMULACAO # 2 - ADICAO DE 4% CeO, NA RESINA
|  FENOLICA SEGUIDO DE HOMOGENEIZACAO COM A
MICROESTRUTURA REFRATARIA

Figura 7.1 Aspecto dos CP’s das Formulacdes #1 e #2 Prensadas a Frio e a

Quente.

Apbs a confeccdo dos cp’s foram realizados exames de porosimetria de
Hg das formulagbes #1 e #2 prensadas a frio e a quente para avaliacdo da
eficiéncia do processo de prensagem a quente sobre a redugcédo do tamanho de
poro e da porosidade do material.

Ensaios de Energia de Fratura (ywor) com taxa de aplicacéo de carga de
0,05 mm/min com entalhe chevron e Resisténcia a Escorificagdo — Finger Test,
sob acdo de gusa e escdria dopada com 8% CaF, e 8%Na,0, a 1450°Cx1h,
sob rotacdo de 30 RPM, foram realizados visando avaliar a tenacidade e
resisténcia a corrosao das formulacdes em estudo.

7.2 Resultados e Discusséao

7.2.1 Analise Termogravimétrica e Diferencial da Resina Pura e Dopada com CeO,

Na Figura 7.2 é ilustrado o aspecto das pastilhas de resina fendlica
dopadas com CeO..
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RESINA PURA

RESINA COHW 5% Ce02

RESINA COHM 18% CeD2

RESINA COHM 15% Ce02

RESINA COW 58% CeD2

Figura 7.2 Aspecto das Pastilhas de Resina Fendlica Dopadas com CeOs.

De acordo com os estudos preliminares de dopagem da resina fendlica
com CeO,, foi observada uma elevada afinidade do 6xido de cério com a resina
sinalizando a possibilidade de emprego mediante dopagem DSL.

Na Figura 7.3 sao ilustrados os resultados de analise térmica
gravimétrica e diferencial sob atmosfera de Nitrogénio da resina pura
comparada com a resina dopada com 50% em peso de CeO,, apos

polimerizacdo, mediante prensagem a 180°C sob presséo de 28 MPa.
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DTA fuVimg TG 1%
0.04 Curva TG/DTA - Comparativa Resina Pura X Resina com 50% CeO2
exo
100
0.02
I 95
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70
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I 65
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- 60
-0.14 - > .
100 200 300 400 5§00 600 700 800 900
; 3 Temperature /°C
#INSTRUMENT | FILE | IDENTITY | sampLE | DATE | mass SEGMENTS | RANGE ATMOS CORR
1-STA 409C 0310271.DSS Resina Pura Resina 10.200 148,600 mg 171 5 °C/5.0(K/min)/1 00! N2/N2/50/50 020

Figura 7.3 TG/DTA da Resina Fendlica Pura e Dopada com 50%CeO5.

De acordo com os resultados da Figura 7.3 conclui-se que a dopagem
da resina fendlica com 50% em peso de CeO,, além de ndo degradar as
propriedades fisico-quimicas da resina, conduz a um leve deslocamento do
pico endotérmico de Tg4 (temperatura de degradacdo) para maiores
temperaturas (de 700 a 715°C).

7.2.2 Porosimetria de Hg das Formulagcdes Sem e Com Dopagem da Resina

Fendlica com CeO,

Na Tabela 7.1 e Figura 7.4 sédo ilustradas as propriedades fisicas e
distribuicBes de tamanho de poro das Formulagdes #1 e #2 Prensadas a Frio e
a Quente (F#1-PF, F#1-PQ, F#2—PF, F#2-PQ).
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Tabela 7.1 Porosimetria de Hg das Formulacdes F#1 e F#2 Prensadas a Frio e

a Quente.
Propriedades F#1-PF F#1-PQ F#2-PF F#2-PQ
Densidade 3,02 3,09 3,06 3,16
Aparente(g/cm?®)
Densidade 3,25 3,31 3,27 3,34
Estrutural(g/cm?)
Porosidade 7,14 6,75 6,36 5,28
Aparente(%)
Diametro médio 1,94 0,21 1,86 0,23

de Poro(um)

Distribuicdo de Tamanho de Poros Incremental

&0

<«— F#2-PF

&
W

<+ F#1-PF

40

102,722
118481

2155444

Figura 7.4 Porosimetria de Hg das

Tomando-se os resultados

V
|

43,1089

30,0921

239494

19,5949

16,5803

11,6886
36264
09563

Diametro de Poro um

Quente.

03974

02018

00214

00143

00108
00086
00072

Formulacdes #1 e #2 Prensadas a Frio e a

de Porosimetria de Hg conclui-se que o

emprego da técnica de prensagem a quente conduz a uma reducdo do

tamanho médio de poro da ordem de 8 vezes, além da reducdo da porosidade

aparente e aumento da densidade aparente e estrutural.
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7.2.3 Energia de Fratura das Formulacdes Sem e Com Dopagem da Resina

Fendlica com CeO,

Na Tabela 7.2 séo ilustrados os resultados de Energia de Fratura (Ywor)
dos cp’s das Formulacdes #1 e #2 Prensadas a Frio e a Quente, apés
tratamento térmico a 1000°Cx3hs em moinha de coque.

De acordo com os resultados de energia de fratura observa-se um
ganho na energia de fratura de 4,78% para a Formulacéo #1 e 18,15% para a
Formulacdo #2, resultantes da prensagem a quente quando comparada ao
processo convencional de prensagem a frio. Na Figura 7.5 é ilustrado o
aspecto da secdo fraturada dos cp’s em estudo, sinalizando para as
formulagbes submetidas a prensagem a quente, além de uma microestrutura
mais compacta, a geracdo de novas superficies com maior rugosidade/relevo

gue resultam no aumento de Ay e consequente aumento de Ywor.

Tabela 7.2 Resultados de Awor das Formulacdes F#1 e F#2 Prensadas a Frio e

a Quente.
Trabalho de Area Energia de Ganho
MATERIAL Fratura Projetada Fratura Energia de
N.m (J) (2*Area) m? J/m? Fratura %

F#1 - PF/ 0,11 0,000991 110,28
Cp#l
F#1 - PF/ 0,07 0,000979 69,87
Cp#2
F#1 - PF/ 0,09 0,000979 91,94
Cp#3 4,78
Média 0,09 0,000983 90,70
Desvio 0,02 0,000007 20,23
Padréo
F#1-PQ/ 0,11 0,000930 117,64
Cp#l
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F#1 - PQ/ 0,09 0,000953 90,73
Cp#2

F#1 - PQ/ 0,07 0,000945 76,72
Cp#3

Média 0,09 0,000942 95,03
Desvio 0,02 0,000012 20,79
Padrao

F#2 — PF/ 0,10 0,001006 96,17
Cp#1

F#2 - PF/ 0,11 0,001022 107,18
Cp#2

F#2 — PF/ 0,08 0,001026 81,94
Cp#3 18,15
Média 0,10 0,001018 95,10
Desvio 0,01 0,000010 12,66
Padréo

F#2 - PQ/ 0,14 0,000972 140,93
Cp#l

F#2 - PQ/ 0,10 0,000952 102,10
Cp#2

F#2 - PQ/ 0,09 0,000953 94,03
Cp#3

Média 0,11 0,000959 112,35
Desvio 0,03 0,000011 25,07

Padrao
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F#1 - PF|[F#1 - PQ

F#2 — PF

—

CP’s Tratados a 1000°C x 3hs em M(‘)'iAn‘h-!a'

de Coque

Figura 7.5 Aspecto da Secdo dos CP’s Apds Fratura das Formulacdes #1 e #2

Prensadas a Frio e a Quente.

7.2.4 Resisténcia a Escorificacéo - Finger Test das Formula¢gdes Sem e Com

Dopagem da Resina Fendlica com CeO,

Na Tabela 7.3 é ilustrado os resultados de Resisténcia a Escorificacdo —

‘Finger Test” , de duas baterias de ensaios das formula¢cdes em estudo,

comparadas ao tijolo refratario a base de ASCM empregado atualmente no

revestimento refratario de Carros Torpedos da CSN.

tH s T
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Tabela 7.3 Resultados de Finger Test das Formulacdes F#1 e F#2 Prensadas a

Frio e a Quente.

1% Bateria ASCM - F#1 - PF F#1 - PQ
Convencional

Area Inicial mm? 565,25 639,20 616,78

Area Final mm? 365,04 391,16 382,81

Taxa de 35,42 38,80 37,93

Desgaste %

Resisténcia a 0 -9,5 -7,1

Corrosao

Relativa* %

2% Bateria ASCM - F#2 - PF F#2 — PQ
Convencional

Area Inicial mm? 585,52 650,63 588,18

Area Final mm? 264,50 269,12 276,83

Taxa de 54,83 58,64 52,93

Desgaste %

Resisténcia a 0 -6,9 3,5

Corroséao

Relativa* %

* - Resisténcia a Corrosdo tomando o refratario ASCM convencional como

referéncia.
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Figura 7.6 ASCM — Convencional x F#1-PF x F#1 - PQ. Aspecto dos
CP’s da Formulacao #1 Prensada a Frio e a Quente Ap6s Ensaio de Finger
Test.

Figura 7.7 ASCM — Convencional x F#2-PF x F#2-PQ. Aspecto dos
CP’s da Formulacdo #2 Prensada a Frio e a Quente ApGs Ensaio de Finger
Test.

De acordo com os resultados de Finger Test conclui-se que a
formulacdo #2 prensada a quente apresenta o melhor desempenho frente a

corrosdo por gusa e escoria superando em 3,5% o refratario convencional a
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base de ASCM empregado atualmente nos Carros Torpedos da CSN,
sinalizando a eficiéncia da técnica de Dopagem do Sistema de Ligacdo com
Oxido de Cério - DSL.

7.3 Conclusao

De acordo com os estudos preliminares de dopagem da resina fendlica
com CeO,, conclui-se que had uma elevada afinidade do 6xido de cério com a
resina, sinalizando a possibilidade de emprego mediante dopagem DSL.

Tomando-se os resultados de Porosimetria de Hg, conclui-se que o
emprego da técnica de prensagem a quente conduz a uma reducdo do
tamanho médio de poro da ordem de 8 vezes, além da reducéo da porosidade
aparente e de aumento das densidade aparente e estrutural.

Os Ensaios de Trabalho de Fratura sinalizam um ganho na energia de
fratura de 4,78% para a Formulacdo #1 e 18,15% para a Formulagdo #2,
resultantes da prensagem a quente quando comparada ao processo
convencional de prensagem a frio.

De acordo com os resultados de Finger Test conclui-se que a
formulacdo #2 prensada a quente apresenta o melhor desempenho frente a
corrosdo por gusa e escoria, superando em 3,5% o refratario convencional a
base de ASCM empregado atualmente nos Carros Torpedos da CSN,
sinalizando a eficiéncia da técnica de Dopagem do Sistema de Ligacdo com
Oxido de Cério - DSL.



213

8 CONCLUSAO

A substituicdo do revestimento refratario de ASC convencional das
regides da linha de escéria e zona de impacto por refratarios de ASCM isentos
de mulita permitiram a CSN, durante o emprego da mistura dessulfurante
CaO/Borra de Aluminio, com indice de dessulfuracdo médio da ordem de 55%,
aumentar a campanha dos carros torpedo de 250 para 400 mil toneladas de
gusa transportadas.

Todavia, 0 aumento do teor de Borra de Aluminio na mistura de 6% para
10% a partir do més de abril/98, juntamente com o0 emprego de novos agentes
dessulfurantes a base de CaC,/CaCOz/CaO/Al°, aliado ao aumento do indice
de dessulfuracdo para valores da ordem de 80%, levaram ao desgaste
prematuro do revestimento, tornando necessario um maior nimero de reparos
localizados visando garantir a campanha de 400 mil toneladas de gusa.

Diante dos resultados obtidos a partir do estudo Post Mortem do
revestimento refratario da linha ASCM, empregado no Carro Torpedo#8,
conclui-se que:

A escéria rica em alumino-silicatos de célcio contendo fracdes de
elementos alcalinos terrosos, intrinsecos das matérias primas do Alto Forno e
oriundos das misturas dessulfurantes utilizadas (Borra de Aluminio — fonte de
Al°), interagem com microestrutura refrataria promovendo a oxidacdo do SiC
pela acdo do NayO, conduzindo a precipitagédo de SiOy).

O Nayg gerado é volatilizado e rapidamente oxidado na atmosfera do
Carro Torpedo formando Na,O), 0 qual precipitara sobre banho passando a
forma liquida Na,Oy.

Parcela do Na,Og oriundo do mecanismo de oxidagao e recirculagéo
alcalina, combinara com a fase espinélio de magnésio aluminio, conduzindo as
reagoes, inicialmente de formacéo da fase MgAl;Os.,, seguida da formagéo da
fase NaMg,Al;50,5. Como resultado deste efeito, € observada a introducéo de
mecanismo concorrente de incorporacdo alcalina, adicional a transformacao do

corundum em beta-alumina e a oxidacdo do SiC por Na,O[73], resultando em



214

maior protecdo do grafite, e conseqientemente, acréscimo na vida util do
revestimento refratario.

Tais afirmacdes foram validadas pelos estudos de difracdo de raios-X e
ratificadas pelas microanalises mediante emprego da microssonda eletrbnica,
as quais sinalizam a preferencial coexisténcia do elemento Na com o0s
elementos Mg, Al e O, em relacdo ao Carbono.

Observacgdes do grao de MgAl,Q,, localizado junto a face de trabalho do
revestimento refratario retirado da Abdbada, indicaram leve alteracdo diante da
acdo da escoria, funcionando como barreira a frente de corroséo.

Foi desenvolvida uma Solucdo Aquosa de 85% em massa de Nitrato de
Cério em agua destilada, capaz de ocupar parcialmente a porosidade aberta da
microestrutura do revestimento refratario a base de Al,O3/SiC/C/MgAl,O4
empregados em Carros Torpedo, resultando em aumento da resisténcia ao
desgaste.

O desenvolvimento da técnica de Impregnacédo de Solucédo Portadora de
Cério ISP/Ce resulta no aumento da resisténcia ao desgaste, conforme
ilustrado pelos resultados dos ensaios de escorificacdo em Forno Tamann, que
demonstraram a reducdo de 8 pontos percentuais na taxa de desgaste do
material impregnando quando comparado ao refratario a base de
Al,O3/SiC/C/MgAl,O4 sem impregnacao.

A presenca dos depositos de Oxido de Cério, de baixa molhabilidade
pela escoria, localizados nas adjacéncias da superficie do agregado de
corundum, conduzem a escoria rica em alumino-silicatos de célcio, a atuar de
forma mais intensa sobre a superficie do agregado, através do mecanismo de
dissolucdo do agregado de corundum pela escoria, resultando em maior
resisténcia ao desgaste do material, uma vez que a taxa de desgaste é
proporcional ao consumo da matriz (fragcdo fina), onde localizam-se os
principais sitios de corrosao da microestrutura refrataria.

O desenvolvimento das diversas fases que evoluem na microestrutura
refrataria a partir da interacdo dos depositos de Oxido de Cério de elevada area
superficial e baixa molhabilidade pela escéria, resultam na formacdo de

barreiras para penetragdo da escéria e reforco para propagacdo estavel de
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trinca (aumento de Ay), conduzindo, além de maior resisténcia a corrosao, ao
melhoramento das propriedades termomecanicas.

A partir dos resultados dos Ensaios Laboratoriais de Fluidez da Escoria
Dopada com MgO e Molhabilidade do Refratario de Carro Torpedo pela Escéria
Dopada com MgO e Apo6s Caracterizacdo dos Materiais, concluiu-se que a
partir da adicdo de 6%MgO na escoria de Alto Forno, ha o desenvolvimento de
Novas Fases a Base de Silicatos de Magnésio (Forsterita (Mg,SiO,), Forsterita
((Mgo 6Fe04)SiO4), Silicato de Magnésio Sodio (Na;MgSiO,), Silicato de
Magnésio Aluminio Ferro (Fe-Mg-Al-SiO)), resultando em maior refratariedade
da escéria do processo, levando ao recobrimento do substrato refratario
mediante formacao de uma camada protetora - FCP.

Foi adequada como matéria-prima para dopagem da escoéria de Carro
Torpedo em Escala Industrial, a Sucata Refratdria de MgO gerada pelas
Panelas de Aco e Conversores da CSN.

Foi equacionado o Mecanismo de Formacdo de Cascdo em Carros
Torpedos da CSN e implantada a Colocacdo de Tampas para Isolamento da
Boca dos CT's/CSN com objetivo de viabilizar a implantacdo da Tecnologia de
Protecdo do revestimento refratario mediante Formacdo de Camada Protetora
— FCP. Como resultado foi implantada a Tecnologia de FCP em escala
industrial resultando na protecdo do revestimento refratario de Carros Torpedos
da CSN.

De acordo com os estudos preliminares de dopagem da resina fendlica
com CeO,, concluiu-se que ha uma elevada afinidade do éxido de cério com a
resina, sinalizando a possibilidade de emprego mediante dopagem DSL.

Tomando-se os resultados de Porosimetria de Hg concluiu-se que o
emprego da técnica de prensagem a quente conduz a uma reducdo do
tamanho médio de poro da ordem de 8 vezes, além da reducéo da porosidade
aparente e de aumento das densidades aparente e estrutural.

Os Ensaios de Trabalho de Fratura sinalizaram um ganho na energia de
fratura de 4,78% para a Formulacdo #1 e 18,15% para a Formulagdo #2,
resultantes da prensagem a quente quando comparada ao processo

convencional de prensagem a frio.
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De acordo com os resultados de “Finger Test” conclui-se que a
formulacdo #2 prensada a quente apresenta o melhor desempenho frente a
corrosdo por gusa e escoria, superando em 3,5% o refratario convencional a
base de ASCM empregado atualmente nos Carros Torpedos da CSN,
sinalizando a eficiéncia da Técnica de Dopagem do Sistema de Ligacdo com
Oxido de Cério - DSL.
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