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RESUMO

Panelas de ago sao recipientes especiais que transportam o aco liquido
desde o final do refino primario até a sua solidificacdo no lingotamento. Os
tijolos de MgO-C tém-se destacado no revestimento destes equipamentos
devido a elevada resisténcia quimica as escorias siderurgicas e ao choque
térmico. Porém, as etapas de refino tém se tornado cada vez mais agressivas
aos materiais ceramicos, principalmente na linha de escoria, onde os
processos de corrosdo e desgaste sdo intensos. Este fato tem implicacoes
significativas na reducdo da disponibilidade de panelas na produgcdo e na
necessidade de reparos intermediarios no revestimento, além de aumentar os
custos produtivos e afetar a seguranca operacional. Neste contexto, o presente
estudo visou avaliar os mecanismos de desgaste na linha de escéria das
panelas de aco, identificando os efeitos das varidveis durante a fabricagéo,
instalacdo e operacdo dos refratarios. Para tanto, a termodinamica
computacional foi amplamente utilizada para entendimento das reacdes e
transformagdes que ocorrem em sistemas complexos, como no caso da
interagcdo entre refratario e escoria. Esta ferramenta auxiliou na avaliagdo do
efeito das matérias-primas, aditivos antioxidantes e materiais substitutos (como
espinélio) no desempenho de novas composi¢des ceramicas do sistema MgO-
C. Os ensaios laboratoriais indicaram a oxidacdo e a corrosdo como 0s
principais mecanismos de desgaste dos refratarios MgO-C. No primeiro caso,
verificou-se a importdncia de solugdes na protecdo ao carbono do
revestimento, como por exemplo, a aplicacdo de tinta antioxidante no primeiro
aquecimento. Adicionalmente, confirmou-se a eficiéncia do condicionamento de
escoérias na reducdo das taxas de corrosdo dos tijolos, devido a reducédo do
potencial quimico de dissolugdo dos constituintes dos refratarios. Assim, este
projeto auxiliou a compreender o comportamento do sistema MgO-C em altas
temperaturas e a propor solu¢gdes que maximizem a resisténcia fisico-quimica

deste refratario.
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CHARACTERISTICS AND WEAR MECHANISMS
OF MgO-C REFRACTORIES FOR STEEL LADLE SLAG LINE

ABSTRACT

Steel ladles are special vessels used for liquid steel transportation from
the primary refining stage up to its solidification one at the casting shop. The
MgO-C bricks have been used for lining this equipment due to its high chemical
resistance to steel slags and thermal shock. However, new procedures during
refining stages have increased the attack of the refractory lining, especially in
the slag line, where the corrosion and wearing processes are intense. This fact
has significant implications in reducing the ladle availability, leading to the need
of intermediary repairs, besides increasing production costs and affecting the
operational safety. In this context, the present study aims to evaluate the wear
mechanisms of the steel ladle slag line by identifying the effects of some
variables during the refractory production, placing and operation. In order to
achieve that, the computational thermodynamics was widely used to understand
the reactions and transformations that occur in complex systems, such as the
interaction between refractory and slag. The software helped in evaluating the
effect of raw materials, antioxidants additives and alternative materials (such as
spinel) of new MgO-C ceramic compositions performance. The laboratory tests
indicated the oxidation and corrosion as the main wearing mechanisms in MgO-
C refractory. In the first case, it was detected the importance to develop
solutions for carbon protection, such as, applying a lining antioxidant coating for
the first ladle heating. In addition, the slag conditioning efficiency to reduce the
bricks corrosion rate was attested, due to the chemical potential decrease for
dissolving the refractory constituents. Thus, this project has improved the
knowledge of MgO-C behavior at high temperatures and also helped in the
development of alternative solutions (focused in operational standards and

formulations) to maximize the refractory performance.
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1. INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, a vida util dos refratarios MgO-C tem sido
aprimorada por meio do uso de matérias-primas mais nobres e do maior
controle das variaveis operacionais que impactam no desempenho desta
classe de materiais. Para tanto, compreender os mecanismos de desgaste se
torna essencial para o avango tecnolégico e aumento de produtividade nas
industrias sideruargicas.

Devido a diversificagdo no programa de producao nas aciarias, verifica-
se cada vez mais a necessidade de adequar as propriedades fisicas e
quimicas dos refratarios de acordo com a realidade operacional e qualidade
vigentes. Neste contexto, a regiao da “linha de escéria” das panelas de aco,
onde o desgaste € mais intenso, tem sido amplamente avaliada por apresentar
um elevado potencial de gerar inclusdes indesejadas no produto final.
Adicionalmente, o desgaste corrosivo nesta regiao também contribui para uma
maior frequéncia de paradas prematuras, realizacao de reparos intermediarios
no revestimento e a redugdo da disponibilidade de panelas para a producao.
Consequentemente, nota-se um significativo impacto negativo no aumento dos
custos produtivos e na reducdo da seguranca operacional do processo de
producéo e refino do aco.

Com isso, os refratarios devem apresentar além da elevada resisténcia
quimica e fisica a altas temperaturas, integridade durante operacdo sob
diversas condi¢cdes agressivas. Desta forma, para que ocorra a evolugao
tecnologica destes insumos faz-se necessario considerar os impactos nao
somente das matérias-primas e aditivos utilizados na etapa de fabricacao, mas
também das condicbes operacionais e da instalacdo do revestimento.

Os agregados de MgO apresentam caracteristicas de um material basico
e, por isso apresentam alta resisténcia ao ataque por escérias de aciaria. A
resisténcia quimica deste insumo, contudo, esta relacionado com sua pureza
decorrente do processo de fabricagdo empregado. De forma geral, os graos de
MgO que possuem menor teor de impurezas, maior densidade (menor

porosidade) e maiores cristais de periclasio apresentardo melhor desempenho,



resultando na reducdo das reag¢des quimicas do revestimento refratario com a
escoria.

O carbono contido no refratario (decorrente do grafite e dos ligantes
poliméricos) tem a funcdo de diminuir a molhabilidade dos tijolos pela escéria,
além de aumentar a resisténcia ao choque térmico. Entretanto, o desempenho
do revestimento pode ser diretamente afetado pela oxidacdo do carbono em
temperaturas acima de 600°C, uma vez que esta reacao promove 0 aumento
da porosidade, intensificando a penetragdo de oxigénio e reduzindo a sua
resisténcia mecanica.

Atualmente, a forma mais efetiva de controlar a oxidacao envolve o uso
de aditivos antioxidantes nos refratarios MgO-C, que sdo substancias que
inibem a reacao do carbono com oxigénio por meio da interagdo com mondxido
de carbono ou pela formacao de uma camada densa protetora na estrutura do
refratario. Contudo, outra forma de preservar o carbono dos tijolos é o controle
das condicdes de pré-aquecimento e das oscilacoes térmicas do revestimento
durante o ciclo operacional na aciaria.

Considerando o processo de refino de ago, a escéria tem atuacao
fundamental na remocéao de inclusées e garantia da qualidade do produto final,
entretanto também é o principal agente corrosivo do refratario durante o ciclo
produtivo da aciaria. Neste contexto, torna-se necessario compreender a
relacdo entre as suas propriedades e a resisténcia quimica dos tijolos, bem
como avaliar alternativas operacionais que possam maximizar a vida util do
revestimento, como por exemplo, o condicionamento de escérias.

Uma das principais ferramentas utilizadas para compreender as reacoes
e mecanismos de desgaste quimico em refratarios, que geralmente envolvem
fenbmenos complexos a temperaturas elevadas e em condigdes de operacao
variadas, sdo as simulacdes termodinamicas. Dentre as vantagens desta
metodologia esta a possibilidade de previsdo do comportamento de matérias-
primas e aditivos nas temperaturas de refino, auxiliando na determinacdo da
compatibilidade entre refratario e escéria e fornecendo informagdes para o
desenvolvimento continuo da qualidade e dos processos. Além disso, permite
reducao de tempo e custo na realizacdo de experimentos laboratoriais.



Assim, neste trabalho avaliou-se a influéncia dos fatores envolvidos na
fabricacdo dos tijolos de MgO-C e da operacdao nas aciarias no desgaste
refratario, a fim de propor alternativas para ampliar a vida util do revestimento
da linha de escéria das panelas de aco, aumentando a sua disponibilidade para
a producéo e reduzindo os custos do produto final.

A principal contribuicAo do atual projeto consistiu na identificacdo de
solucdes para reducao do desgaste dos refratarios MgO-C utilizados na linha
de escéria das panelas de aco. Para tanto, foram consideradas acdes em
relacdo a selecdo de matérias-primas na fabricacdo dos tijolos, bem como
cuidados no aquecimento do revestimento e procedimentos operacionais

durante as etapas de refino de aco nas aciarias.






2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistiram em:

e Avangar na compreensdo dos mecanismos de desgaste dos refratarios
MgO-C utilizados nas linhas de escérias sob uma visdo sistémica
envolvendo as matérias-primas (agregados de MgO e fontes de
carbono), aditivos antioxidantes e condicbes operacionais de uma
aciaria.

e Realizar simulacées termodindmicas para previsdo do comportamento
de corrosao e oxidacao do sistema ceramico MgO-C, considerando a
influéncia das composicoes quimicas ceramicas e das escérias
siderurgicas.

e Validar as transformagdes e fases previstas nas simulacoes
termodinamicas por meio da realizacdo de ensaios experimentais
quimicos (corrosdo, oxidacao) e fisicos (porosidade e densidade
aparente, resisténcia a compressdo, a flexdo a quente, ao choque
térmico), visando comparar os dados tedricos com aqueles obtidos na
pratica.

e Propor solugbdes para reduzir o desgaste sofrido pelo revestimento da
panela de ago na aciaria, a partir do desenvolvimento de novas

formulacdes refratarias e de procedimentos operacionais.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos a producdo mundial de agos presenciou um forte
aumento de demanda, partindo de 752 Mt em 1995 até atingir um pico de 1.490
Mt em 2011 (Fig. 3.1). Este crescimento impulsionou a maior oferta de produtos
e, consequentemente, a concorréncia entre as siderurgicas. Assim, as diversas
empresas deste setor tém desenvolvido estratégias com foco em inovagéo,
aumento de produtividade e melhorias de qualidade e de processos, para
aprimorar as suas vantagens competitivas neste mercado globalizado.
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Figura 3.1 Producdo Mundial de Ago. Fonte: World Steel Association

Os refratarios tem se destacado como insumos essenciais nos
processos de fabricagdo de aco, pois devido a sua elevada resisténcia fisica e
quimica a altas temperaturas, sdo largamente utilizados como revestimento de
diversos equipamentos metallurgicos. E considerando que o setor siderurgico
consome cerca de 58% da produ¢do mundial de refratarios [1], as industrias
destas ceramicas também vem se ajustando a nova realidade visando,

principalmente, desenvolver novos materiais e procedimentos que atendam as



exigéncias inerentes a manufatura de acgo, além da reducdo de custos,
racionalizacao de recursos e obtencao de produtos de elevada qualidade.

Conforme apresentado na Fig. 3.2, o fluxo de produgédo de ago pode ser
dividido em cinco etapas: (1) Preparacdo da carga através da sinterizacao:
onde realiza-se a aglomeracdao de matérias-primas e minério de ferro e
coqueificagdo do carvao; (2) Reducgdo: onde tem-se a producdo de ferro-gusa
(liga de ferro com alto teor de carbono) por meio da reacao do oxigénio com o
carbono do coque, produzindo calor para fundir a carga metalica e mondéxido
de carbono para reduzir o minério de ferro a metal liquido; (3) Refino Primario:
nas aciarias a oxigénio (LD) ou elétricas transforma-se o ferro-gusa e sucata
em aco liquido por meio da remogédo de carbono e impurezas; (4) Refino
Secundario: onde sao realizados o acerto da composi¢cao quimica através de
adicdes controladas de ferro-liga em forno panela e/ou processos de
tratamento adicionais, como por exemplo a desgaseificagdo a vacuo, injecao
de gases, dentre outros; (5) Lingotamento: onde tem a solidificacdo do metal
liquido por processo continuo ou convencional em formatos de placas, blocos e
tarugos; e (6) Laminacdo: em que realiza-se a conformag¢dao mecanica do ago
para se atingir a geometria do produto final.

-
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Figura 3.2 Fluxo de producéao de ago simplificado



Os refratarios sédo utilizados em todas estas etapas produtivas. Na
aciaria, os equipamentos responsaveis pelo transporte do metal liquido desde o
vazamento no refino primario, passando pelos processos de tratamento no
refino secundario até a completa solidificacdo no lingotamento sdo as panelas
de aco. Com ciclo operacional longo (Fig. 3.3), estes reservatérios apresentam
0s maiores tempo de residéncia de aco em relacdo aos outros revestimentos
ceramicos siderurgicos.

A crescente demanda por acos de elevada qualidade e limpidez vem
tornando os processos metallrgicos cada vez mais agressivos aos refratarios,
sendo considerado que tais materiais ainda podem ser fontes de incluses
indesejadas ao processo. Este fenébmeno se torna ainda mais critico na “linha
de escoria”, que é a regiao superior das panelas de aco onde prevalece o
contato entre escoria e refratario e, geralmente, é o local de maior desgaste do
revestimento. Neste contexto, os tijolos de MgO-C tém se destacado devido as
excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo, choque térmico,
durabilidade e flexibilidade frente as atuais solicitagcdes operacionais. Todavia,
para o desenvolvimento de solugdes (como elaboracdo de novos materiais e
procedimentos) que promovam superior desempenho no processo é

imprescindivel a compreensao dos mecanismos de desgaste envolvidos.

Inicio do
Lingotamento

Reservatorio

Tratamento no
Refino Secundario

Vazamento do

Reservatorio Refino Primario

vazio

Remocao de

Escoria Adicdo Areia

Limpeza Qﬂ de Vedacéo

de Valvulas

Figura 3.3 Esquema do ciclo operacional da panela de aco na aciaria
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Uma alternativa que vem sendo utilizada nas ultimas décadas para
aprimorar o desempenho refratario das panelas de aco é a elaboracao do
projeto de revestimento e a selecdo dos materiais por zoneamento, ou seja,
baseando-se em regides da panela que apresentem solicitacées fisicas e
quimicas semelhantes (Fig. 3.4). Este procedimento tem a funcado de garantir
um melhor balanceamento do desgaste dos refratarios, evitando que uma
regido tenha desgaste superior a outra, 0 que pode ocasionar paradas

prematuras e indisponibilidade do equipamento [2 - 3].

Borda Livre (oxidagcéo e eroséo)

Linha de Escoria (elevado desgaste por
corroséo, oxidacao e erosao)

Linha de Metal (baixo desgaste por
corrosao e oxidacao)

Impacto (alto desgaste por eroséo e choque
térmico)

Fundo (baixo desgaste por corrosao)

r
'r
1—’[
|

Figura 3.4 Zoneamento do revestimento da panela de agco em funcado das

solicitaces de desgaste [3]

Portanto, sabe-se que os refratarios ndo devem apresentar apenas
elevada resisténcia quimica e fisica a altas temperaturas, mas também se
manterem integros sob diversas condi¢des operacionais [4]. Para que ocorra a
evolucao tecnoldgica dos refratarios de MgO-C utilizados na linha de escéria
das panelas de aco faz-se necessario considerar os impactos nao somente das
matérias-primas utilizadas na etapa de fabricacdo (agregados de MgO,
carbono, ligantes e antioxidantes), mas também os processos de fabricacao
dos refratarios (tais como mistura, prensa, temperatura e atmosfera dos fornos,
etc.), as condicdes operacionais (tais como basicidade, viscosidade,
aquecimento, etc.) e de instalacdo do revestimento. Adicionalmente,
modelamentos termodinamicos e ensaios laboratoriais sdo algumas das
ferramentas empregadas na avaliacdo dos mecanismos de desgaste e

previsdo de desempenho destes materiais. Assim, as préximas secdes deste
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trabalho sdo dedicadas as principais caracteristicas deste sistema ceramico e

dos seus mecanismos de desgaste no processo de refino do aco nas aciarias.

3.1. Refratarios MgO-C

O refratario MgO-C é considerado um material de alto desempenho para
escorias siderurgicas devido as suas excelentes propriedades fisico-quimicas,
sendo encontrado em quantidades e custo compativeis com as necessidades
dos processos metallrgicos [5, 6]. Sua primeira aplicagao foi realizada entre
1975 e 1980 [7 - 8] no Japao na forma de tijolos e, a partir de entdo, tornou-se
referéncia na producdo de aco em virtude de sua refratariedade, elevada
condutividade térmica, excelente resisténcia térmica e ao choque térmico,
baixa molhabilidade por escéria, alta absor¢cdo de tensbes termomecanicas,
etc. [8 - 11].

Tijolos de MgO-C sao fabricados utilizando-se as seguintes matérias-
primas: agregados de magnésia (sinterizados ou eletrofundidos), grafita lamelar
natural, ligante organico (alcatrao, piche ou resina fenélica) e aditivos metalicos
[12 - 14]. Na Fig. 3.5 tem-se uma ilustracdo esquematica da disposicado dos
componentes contidos neste tipo de refratario.

Carbono Matriz

Agregados
de MgO

Figura 3.5 llustracdo esquemética da estrutura e constituintes dos refratarios
MgO-C [15]
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3.1.1. Agregados de MgO

A magnésia ou 6xido de magnésio (MgO) é a matéria-prima principal
utilizada na fabricacdo de refratarios basicos [16]. Ela pode ser obtida a partir
da magnesita (MgCOs) ou da agua do mar (via MgCl,), sendo oferecidas no
mercado na forma de gréos sinterizados ou eletrofundidos [4, 17]. Os graos
eletrofundidos tém maior densidade, sdo praticamente isentos de porosidade
inter e intragranular, possuem maiores cristais de periclasio e menor teor de
impurezas, fato que resulta na reducdo das reacdes quimicas deste material
com a escoéria e, consequentemente, aumenta o desempenho do revestimento
refratario [18 - 21]. Além disso, para o sistema MgO-C a resisténcia a oxidacao
e a corrosao varia conforme a fonte de magnésia empregada nas composicoes
dos tijolos: MgO natural < sinter de MgO < MgO eletrofundido [22, 23].

Os tamanhos de cristais de periclasio normalmente encontrados no
mercado mundial variam entre 70 — 180 um para os agregados sinterizados,
enquanto os eletrofundidos sao da ordem de 450 — 950 um [24]. Na Fig. 3.6
apresenta-se o impacto desta propriedade em relacdo a taxa de desgaste do

refratario.

100 °

indice de Corrosio
(o]
o

[}
o
[ ]

50 100 150

Tamanhode Cristais de
Periclasio (um)

Figura 3.6 Efeito do tamanho de cristais de periclasio na taxa de corrosao do
refratario MgO-C [26, 27]
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Considerando que a corrosdo de cristais de MgO inicia-se nas suas
interfaces, tem-se que quanto menor o seu tamanho, maior ser4d a area
superficial e, por essa razdo, estes apresentardo elevada reatividade ao longo
do processo de dissociagcao e corrosao [24, 25].

A presenca e distribuicdo de fases e/ou impurezas nos agregados de
MgO também afeta enormemente as propriedades a quente das composi¢des
refratarias [28]. Observa-se na Fig. 3.7 que as impurezas (normalmente CaO e
SiO,) tendem a se concentrar na regiao intergranular dos agregados. Assim, a
elevada temperatura pode ocorrer a formacdo de uma fina camada de fase
liquida que ird permear os grdos, influenciando a adesdo destes com a
estrutura. Caso a quantidade de liquido formada seja demasiada, o
afastamento e até separacao dos cristais podera ocorrer, acarretando redugao
da resisténcia a corrosdo do refratario [21, 29]. Além disso, devido a maior
concentragdo de defeitos da estrutura, como trincas, poros e maior contorno de
graos, este efeito descrito acima ainda torna-se mais acentuado nos agregados
sinterizados [19, 30].

Figura 3.7 Distribuicdo de impurezas e outras fases nos agregados de MgO
[31].
IP — impurezas, G — grafite, FM — MgO eletrofundido, SM — MgO sinterizado, Al — Aluminio

Portanto, visando entender o comportamento dos tijolos MgO-C frente as
solicitagbes termomecanicas, torna-se imprescindivel avaliar o efeito destes

oxidos ou impurezas nas propriedades dos agregados. Landy [28] considera
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que em aplicacdes especiais os teores de CaO e SiO, contido nos agregados
de MgO devem ser menores que 2,5%, enquanto para aplicagcbes em panelas
de aco este valor é ainda mais reduzido (<1%), uma vez que quanto menor a
pureza dos agregados maior a taxa de corrosdo do refratario (como mostrado
na Fig. 3.8).

Profundidade
de Corrosao (mm)
(=] -} ;
1 L] I

N B
|

|
95 96 97 98 99 100
MgO (%)

Figura 3.8 Efeito da pureza dos agregados de MgO na taxa de corrosdo de um
refratario [26, 27]

No sistema MgO-CaO-SiO. a temperatura de formacgéo de fase liquida e
a natureza dos minerais gerados é funcao da razdo CaO/SiO.. Ou seja, por
meio da basicidade dos agregados podem ser previstas as fases que estarédo

presentes em condi¢des de equilibrio termodinamico (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 Fases formadas em relacado a basicidade das impurezas presentes

nos agregados de MgO [17, 32]

Relacao Ca0/SiO2
Basicidade | 0,0—-1,0 | 1,0-15 | 1,5-2,0 >2,0
MgO MgO MgO MgO MgO MgO
Fases Espinélio | Espinélio | Espinélio | Espinélio | C,S CaO
Formadas M2S CMS CsMS, C.S CsS CsS
CMS CsMS, C.S CoF CoF CoF

M,S = Forsterita, CMS = Monticelita, CsMS, = Mervinita, C»S = Silicato dicalcio,
Cs3S = Silicato Tricalcio, CoF = Ferrita dicalcio
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Quando a razdao CaO/SiO, é inferior a 2, as composicbes estardo
situadas na regiao onde se encontram os eutéticos de menores temperaturas
no sistema MgO-CaO-SiO. (entre 1320°C - 1387°C), podendo haver a
formacao das fases monticelita (CMS), mervinita (CsMS;) e forsterita (M,S). Por
outro lado, razbes superiores a 2 resultam na presenca de reacbes eutéticas
somente a temperaturas mais elevadas (1790°C — 1850°C), devido a presenca
de compostos refratarios como os silicatos di- e tricélcio. Portanto, tem-se que
quanto maior a razdo CaO/SiO, maior ser4d a temperatura de inicio de
formagédo de liquido [32]. Adicionalmente, o aumento do teor de CaO nos
agregados de MgO prejudica o desempenho quimico dos tijolos refratarios
quando em contato com escérias contendo alta concentracdo de éxidos de
ferro, havendo posteriormente a formacdo de fases com reduzido ponto de
fusédo (préximas a 1160°C) [17, 32].

Outra importante impureza que pode estar presente nos agregados de
MgO € o éxido de boro, BoOs; Quando contido nestes materiais mesmo em
concentragcbes de alguns décimos percentuais em peso (>0,02%) este
componente poderda resultar na queda da refratariedade sob carga a
temperaturas relativamente baixas (1200 — 1250°C) e aumentar a taxa de
corrosdo do refratario, em virtude da formacdo de fase liquida em sua
estrutura. Cabe ressaltar, no entanto, que esta impureza ¢é mais
predominantemente encontrada em sinter de magnésia de dgua do mar [33,
34].

Em resumo, visando a obteng¢do de uma composi¢ao do sistema MgO-C
com elevada refratariedade e resisténcia a corrosao, torna-se desejavel o
emprego de agregados eletrofundidos de MgO com elevado tamanho de
cristais de periclasio, baixo teor de impurezas, alta razdo CaO/SiO, e baixo teor
de B»Oj3 [30, 35].

3.1.2. Carbono

Nas suas variadas formas, o carbono € um dos mais importantes
constituintes dos refratarios modernos utilizado na siderurgia, podendo

geralmente ser encontrado em composi¢cdes contendo alumina, zirconia e
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magneésia [36, 37]. As principais razdes para o uso de carbono em refratarios
siderurgicos sao [36]:
¢ Alta refratariedade e estabilidade térmica em condi¢des nao-oxidantes;
e Baixa molhabilidade por liquidos polares, em particular escérias de
silicatos;
e Alta condutividade térmica;
e Aumento da resisténcia ao choque térmico, pelo aumento da energia de
fratura e pela alta condutividade térmica;
e Facilidade de impregnacdao em estruturas porosas, sendo considerado
um bom ligante de fases.

As fontes de carbono utilizadas nos refratarios de MgO-C geralmente
variam de 5 a 15% em peso, sendo empregadas na forma de sélidos (grafite,
negro de fumo) ou como ligante (piche e resina polimérica) [38, 39]. Em ambos
0s casos, o carbono adicionado substituira principalmente a fracdo fina de
magnésia, a fim de manter a densidade de empacotamento do refratario [40,
41]. Em sintese, comprova-se que: (a) o grafite & o responsavel por aumentar a
resisténcia ao ataque por escoéria e ao choque térmico; (b) o piche pode ser
usado como ligante de fases ou como agente de impregnacao para preencher
poros; (C) as resinas sdo comumente utilizadas como ligantes; e (d) o negro de
fumo é considerado como um material de preenchimento [13, 36]. Nos tijolos
de MgO-C, o grafite e a resina sao as principais fontes de adi¢cdo de carbono.

3.1.2.1. Grafite

O grafite apresenta estrutura cristalina lamelar, conforme apresentado
na Fig. 3.9. Esta estrutura confere caracteristicas anisotrépicas a este material,
uma vez que as propriedades ao longo da camada planar sao distintas
daquelas obtidas entre as lamelas. Dentre os beneficios decorrentes desta
estrutura esta o fato de o plano basal do grafite possuir baixa energia
superficial e, considerando também que as ligacbes entre os atomos sao
predominantemente covalentes, obtém-se assim um material que apresenta

baixa molhabilidade por liquidos polares (p.e., escérias siderurgicas) [42, 43].
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Contudo, Rand et al. [36] mostraram que em refratarios do tipo MgO-C existe
um teor minimo de 5% de carbono na composicdo a partir do qual afeta
significativamente a reducdo na molhabilidade.

Figura 3.9 Estrutura cristalina do grafite [44]

Outra vantagem inerente a esta estrutura lamelar é a sua elevada
flexibilidade [6], permitindo que ocorra a deformagédo plastica das lamelas
durante a fabricacao dos tijolos, alinhando-as perpendicularmente ao eixo de
prensagem sem que ocorra a fratura do material. Esta capacidade também
confere melhor preenchimento dos espacos entre os agregados, promovendo
menor porosidade e melhor compactagéao da estrutura final [42, 43].

As reacdes de oxidacdo do grafite ocorrem nas extremidades dos
cristais ou lamelas. Neste contexto, quanto maior o tamanho das lamelas e sua
pureza, menor é a taxa de oxidacdo do grafite e maior a resisténcia a corrosao
do refratario [45].

As cinzas ou impurezas contidas no grafite (comumente constituidas por
quartzo, mica, muscovita, pirita, 6xido de ferro, feldspatos, etc.) sao
provenientes do processo geoldgico de formacdo das jazidas minerais e
encontram-se interligadas as lamelas, o que impede a separacdo das mesmas
sem comprometer a estrutura deste material. Quanto maior o teor de impurezas
das cinzas, maior a quantidade de fase liquida formada no refratario, reduzindo
a resisténcia fisica e quimica do mesmo (Fig. 3.10). Adicionalmente, as

impurezas tendem a se manter na estrutura mesmo apds a decomposicao do
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carbono, aumentando a possibilidade de uma posterior reacdo com o0s

agregados de MgO e formacéo de fases de baixo ponto de fusao [46].

100

indice de Corrosao
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Figura 3.10 Efeito da pureza do grafite em relacdo a taxa de corrosdo de
refratarios MgO-C [27, 47]

3.1.2.2. Ligantes contendo carbono

Ligantes sdo aglutinantes que atuam na coesdo entre agregados e
matriz, possibilitando a conformacgéo via prensagem e permitindo o manuseio e
instalacao do tijolo nos equipamentos [28, 48]. O piche verde e as resinas
poliméricas sédo tradicionalmente os ligantes mais utilizados em refratarios de
MgO-C devido a facilidade de uso e mistura, capacidade de adesdo com
agregados e finos, além de baixo riscos a saude e ao meio ambiente [49 - 51].

Adicionalmente, os ligantes representam de 3,5 a 5,0% da composicao
dos refratarios, sendo que durante a etapa de aquecimento sofrem reacgdes
irreversiveis por meio do processo de carbonizacao, resultando na formacéao de
carbono residual (ou fixo) entre os agregados. A quantidade de carbono gerado
apos queima contribui para o aumento da adesao da estrutura e melhoria na
resisténcia quimica do refratario. Sendo assim, normalmente procura-se utilizar
fontes que resultam em alto valor de carbono fixo [50].

Desta forma, torna-se desejavel que a reatividade do carbono do ligante
seja a menor possivel, sendo esta caracteristica altamente influenciada pela
orientacdo do mesmo. Em geral, quanto maior o grau de orientacédo
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(grafitizacdo) menor as reac¢des envolvendo o carbono e, consequentemente,
maior sera a sua resisténcia a oxidagao [44, 52].

Teoricamente, o carbono proveniente dos ligantes somente apresentara
a estrutura planar do grafite apds tratamentos térmicos acima de 2500°C. Em
temperaturas inferiores os seguintes arranjos podem ser obtidos: (1) carbono
grafitizavel, o qual possui estrutura planar orientada similar a do grafite natural;
(2) carbono nao-grafitizavel, apresentando unidades orientadas aleatoriamente
e que sao dificeis de serem cristalizadas; e (3) carbono amorfo, que nao
apresenta nenhuma linearidade e orientacdo, sendo este o material com maior
reatividade e probabilidade de sofrer oxidacdo quando em presenca de
oxigénio [44, 53].

O piche é caracterizado como um termoplastico de baixo custo que
possui grande afinidade por materiais inorganicos como o MgO e que tem sua
origem na decomposicdo térmica de compostos organicos provenientes,
principalmente, de alcatrdao de carvao e petréleo [36, 38, 53]. Este apresenta
carbono residual grafitizavel, o que promove a formacao e orientacado de longas
cadeias, sendo estas responsaveis pelas caracteristicas anisotrdpicas
desenvolvidas por este material apés queima e que contribuem para aumentar
resisténcia a corrosao [53 - 55]. Este fenbmeno é decorrente da carbonizacao
da estrutura grafitica ainda no estado de mesofase, que consiste em
hidrocarbonetos aromaticos alinhados paralelamente. No entanto, esta fonte de
carbono somente tem transformacéao efetiva em temperatura acima de 2000°C,
superior ao praticado na siderurgia [49, 51, 53].

O piche ainda apresenta composicdo quimica heterogénea e sua
utilizacdo na fabricacdo de refratarios deve ser efetuada em temperaturas na
faixa de 100 a 200°C, para que o mesmo atinja fluidez adequada para a
mistura e o processamento. Todavia, a grande desvantagem deste ligante é
referente a elevada emissao de volateis toxicos e cancerigenos, que ocorrem
na pirélise do mesmo. Para reduzir os aspectos negativos desta substancia tem
sido desenvolvidos materiais com reduzido impacto ambiental como o piche
derivado de petréleo e de produtos conhecidos como Carbores® P (a partir do

carvao mineral).
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Ja as resinas fendlicas sao polimeros termofixos que apresentam boa
trabalhabilidade durante processamento e alto teor de carbono fixo apéds
queima, sendo este encontrado no estado amorfo e com estrutura isotropica
[56 - 58]. O carbono amorfo resultante deste ligante possui tal caracteristica em
virtude do arranjo polimérico que lhe deu origem e de sua elevada area
superficial, ocasionando orientacdo curta das cadeias e impedindo a
grafitizacao propriamente dita. Além disso, o controle e até mesmo aumento do
carbono residual deste material pode ser obtido por meio da selecao de resinas
em relacdo a densidade das ligacées cruzadas formadas apds cura ou por
processos adicionais de cloragéo e pré-oxidagao [44, 53].

Uma importante vantagem da resina fendlica € que ela permite mistura e
processamento a frio dos materiais refratarios que as contem, o que reduz
custos de operacdo e com equipamentos [37]. Na Tabela 3.2 sdo sumarizadas

as principais propriedades da resina e piche utilizados em refratarios.

Tabela 3.2 Propriedades dos ligantes piche e resina [57]

Ligantes PICHE RESINA
Volateis Téxicos, ppm 10.000 - 15.000 0
Estrutura do Carbono Anisotrépica Isotrépica
Carbono Residual, % 50 - 60 40 - 50
Impurezas, % <04 0
Ponto de Amolecimento, °C 97 -
Processo de Mistura A Quente Temp. Ambiente

Atualmente, na fabricagcdao de refratarios do sistema MgO-C utiliza-se
uma combinagdo de piche e resina, visando obter a otimizacdo das
propriedades do tijolo conforme as necessidades dos clientes e dos
equipamentos onde estes materiais serdo aplicados [59]. Todavia, novos
estudos como os conduzidos por Jansen et al. [60] avaliaram a adicdo de
catalisadores em resinas que resultam na reducdo da temperatura de
grafitizacdo do carbono residual para aquelas préximas as encontradas no
aquecimento e operacdo dos refratarios. Resultados parciais indicam
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similaridade de propriedades entre estas resinas e o grafite natural, indicando
seu grande potencial para uso em siderurgia e até na substituicao total do
piche.

3.2. Solicitacoes a que os refratarios de MgO-C sao submetidos durante a

operacao de panelas de aco

As panelas de aco sao recipientes que transportam o aco liquido ao
longo das etapas de producao na aciaria, desde o vazamento do refino primario
até o lingotamento. Neste processo, o revestimento destes equipamentos
(normalmente constituido por tijolos de MgO-C) é exposto a solicitagdes
diversas de origens térmicas, mecéanicas e quimicas (Fig. 3.11), as quais tém
forte influéncia no desempenho final dos refratarios.

Considerando os refratarios utilizados na linha de escoria, existe a
predominancia dos desgastes quimicos, que segundo Suruga et al. [22]
envolvem a oxidacdo do carbono e a corrosdo dos agregados de MgO pela

escoria, 0s quais serao abordados em detalhes nas proximas secgdes.
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Figura 3.11 Mecanismos de desgaste de refratarios para panelas de aco [61]
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3.2.1. Oxidacao

A oxidagao do carbono dos refratarios MgO-C acarreta na degradacao
das propriedades destes materiais, uma vez que gera o0 aumento da
porosidade e deterioracdo da ligacao entre os seus constituintes. Assim,
durante a operacdo de uma panela de aco onde existe o contato de escérias
fundidas com o revestimento, uma penetragcdo mais acentuada deste liquido e
posterior reacdo com os agregados de MgO podem provocar a dissolucao e
dissociacao destes componentes [62, 63]. Portanto, a durabilidade dos
refratarios contendo carbono, sob condicées operacionais em presenca de
oxigénio, dependerd diretamente da eficiéncia no controle ou retardamento da
oxidacao [64, 65].

O mecanismo de oxidagao € classificado em duas categorias: direta e
indireta. A primeira ocorre por via gasosa entre 600 — 700°C, uma vez que o
carbono € consumido pelo oxigénio (Eq. 3.1).

2C(s) + Oz(g) — 2 CO(g) (3.1)

Ja a segunda ocorre a 1400°C com precipitacdo secundaria de
magnésia a partir da oxidagdo do gas Mgy na superficie do refratario,
resultante da interacdo do carbono com o oxigénio proveniente do MgO sélido
(Eq. 3.2 € 3.3).

C(s) + MgQOys) <> CO(g) + Mgg) (3.2)
Mg(g) + 72 Oz(g) <> MOy

Neste ultimo processo tem-se o desenvolvimento da chamada camada
densa de MgO (ilustrada na Fig. 3.12) que atua como barreira a entrada e
difusdo de oxigénio e a saida de mondéxido de carbono para o exterior do
refratario, promovendo o equilibrio das pressbes parciais dos gases no

sistema. Assim, esta protecdo contribui para aumentar a resisténcia quimica
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por meio da reducdo da porosidade e do desgaste, resultando na melhoria da
durabilidade do tijolo [34, 66].

# Parte Externa
(Escdria)

Camada Densa
de MgO

Parte Interna
(Refratario)

o—
200 um

Figura 3.12 Camada densa de MgO formado na superficie dos refratarios de
MgO-C [67]

A oxidacdo também pode ocorrer na face fria do revestimento. Este
efeito esta associado a uma combinacao de temperaturas relativamente baixas
durante o inicio de operacdo do revestimento e de flutuacbes de temperatura
ao longo da campanha [68].

Outra forma possivel de oxidacdo do refratario de MgO-C é via fase
liguida, onde algumas reacées com os componentes da escdria, como por
exemplo oOxidos de ferro e manganés (Eq. 3.4 e 3.5) podem promover o
consumo de carbono e a formacao de gases juntamente com o monoxido de

carbono.

C(s) + Fean) > xFe(gJ) + CO(g) (3.4)
C(s) + MnO(|) <~ Mn(gJ) + CO(g)
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3.2.1.1. Aquecimento do revestimento das panelas de aco

Geralmente os refratarios de MgO-C para linha de escéria em panelas
de aco sdo fornecidos na forma de tijolos curados. Entretanto, durante o
primeiro aquecimento dos refratarios que revestem estes equipamentos (entre
10 e 36h antes do inicio de operacdo) tem-se as reacdes de carbonizacao dos
ligantes e oxidacdo do carbono, que sdo acompanhadas pela emissao de
volateis em diferentes temperaturas de acordo com o aditivo empregado na
composicao refrataria [69]. Por exemplo, na Fig. 3.13 observa-se as faixas
destas duas transformacgbes quimicas, sendo constatado a maior resisténcia
térmica do piche em relacéo a resina e do grafite natural quando comparado ao

carbono amorfo.
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Figura 3.13 Carbonizacdo dos ligantes e oxidacao do carbono em fungédo da
temperatura [61]

Ligantes com baixo teor de carbono fixo apds carbonizagdo promovem
aumento na porosidade da estrutura do refratario, uma vez que os locais
ocupados pelas particulas dardao origem a novos vazios [69]. Geralmente,
tijolos a base de piche tem menor porosidade, quando comparado com aquele
contendo resina, conforme apresentado na Fig. 3.14. Adicionalmente, a
dimensao do refratario também tem impacto nesta propriedade, pois em tijolos
grandes a taxa de geracao de gases é baixa, aumentando a concentracao de

carbono disponivel para reacdo em altas temperaturas [53].
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Figura 3.14 Refratario a base de (a) resina e (b) piche [56]

No entanto, foi comprovado que o grau de oxidacao pode ser reduzido a
partir do controle das taxas de aquecimento, auxiliando na obtencdo de menor
volume de poros e, consequentemente, ampliando a resisténcia fisica e
quimica do refratario [70]. Por isso, cuidados especiais na pratica de
aquecimento do revestimento sdo importantes para manter a integridade do
mesmo.

Os aquecedores industriais operam com mistura de combustivel e
oxigénio, sendo possivel variar a proporcao dos constituintes para equalizar a
temperatura necessaria e custo de operacdo. O aumento na injecdo de
oxigénio e o pré-aquecimento do ar promovem maior poder calorifero das
chamas e menor gradiente térmico no revestimento [71]. Todavia, a injecao de
oxigénio deve ser controlada, pois esta favorece a oxidacédo de carbono [72].
Neste contexto, os estudos de Labadie [70] e Hocquet [39] indicaram que a
velocidade de aquecimento é inversamente proporcional a taxa de oxidacao
(Fig. 3.15), de forma que para maiores taxa de aquecimento haverqd menor
oxidacao dos tijolos de MgO-C.

Embora seja recomendado utilizar elevadas taxas de aquecimento, outro
ponto importante e que merece atencdo consiste no balanceamento do
aquecimento e da taxa de remocao de volateis do refratario, de forma a evitar

riscos a seguranca operacional. Por exemplo, caso as taxas de aquecimento
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sejam altas na faixa de temperatura de vaporizacao dos ligantes, a emissao
acentuada de gases pode gerar elevada pressao interna na estrutura do
refratario e aumentar a possibilidade de ocorréncia de explosbées. Assim,
Yamaguchi et al. [73] destacou que durante a fase inicial de pré-aquecimento
torna-se necessario operar com baixas taxas de aquecimento, fato que também

auxilia na reducao do volume de poros.
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Figura 3.15 Efeito das taxas de aquecimento sobre grau de oxidacdo dos
refratarios MgO-C [39]

Adicionalmente, no primeiro aquecimento ainda pode-se utilizar uma
tinta refrataria antioxidante sobre a superficie dos tijolos das panelas de aco,
formando uma camada protetora que dificulta ou retarda o processo de
oxidacao de carbono. Este procedimento minimiza eventuais problemas nas
taxas de injecdo de gases e na curva de queima, tornando-se uma protecao
extra ao revestimento e auxiliando no aumento da vida atil do mesmao.

Durante o aquecimento altas tensbes de compressdo ocorrem no
revestimento em decorréncia da expansao dos tijolos que estdo engastados
entre si [74]. De acordo com a Fig. 3.16, observa-se que dependendo dos
formatos dos tijolos pode ocorrer a formacao de trincas verticais e horizontais
na face quente do revestimento, sendo este um importante mecanismo de
desgaste para os tijolos MgO-C [68]. Com isso, deve-se visar o aquecimento
rapido, no entanto sem induzir tensées por choque térmico, para evitar falhas
prematuras no revestimento [75, 76].
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Outro ponto de observacdo é a flutuacado térmica ao longo do ciclo
produtivo. Simulacbes efetivadas por Hanifi [74] demonstraram o impacto
negativo do aumento das oscilagdes térmicas e variacdes nas tensdes geradas
no revestimento das panelas de aco. Conforme mencionado anteriormente,
uma das formas de reduzir a oxidacao € a formacao da camada densa de MgO
na superficie do refratario. Todavia durante o primeiro aquecimento dos tijolos
nao existe condicdes de temperatura e tempo suficientes para iniciar a geracao
da mesma. Com isso, nao é factivel considerar este mecanismo de protecao

para panelas durante a etapa de aquecimento [70].

Figura 3.16 Trincamento tipico por choque térmico em diferentes formatos de
tijolos refratarios MgO-C [7]

3.2.2. Corrosao

A corrosdo é caracterizada pelo desgaste por um liquido de elevado
potencial quimico (corrosivo, p.e. escéria), de forma que os produtos da reagao
tendem ao equilibrio termodindmico na regido de interface sélido-liquido [77].
Assim, nas aciarias, a corrosdo na panela de aco pode ser descrita como a
condigdo de equilibrio entre as fases sdélidas do refratario e fase liquida da
escoria [78].

A escéria € um componente fundamental na fabricacdo do aco, sendo
ela a responsavel pela protecao contra oxidagcdo e remocao de inclusoes,
ajudando a melhorar a qualidade do produto final. No entanto, as escoérias

ainda sao consideradas o principal agente corrosivo do refratario nos
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processos siderurgicos, pois estas aceleram o desgaste do revestimento
contido nos equipamentos, gerando também a introducao de inclusées oxidas e
nao-metalicas no aco liquido [42, 79].

A taxa de corrosdo € dada pelo gradiente de potencial quimico
(diferencas entre as composi¢cdes quimica do sélido e liquido), sendo esta
influenciada pela temperatura, composicdo na interface refratario/escoria,
densidade, viscosidade e difusividade dos reagentes [18]. Com isso, as
reacdes quimicas prosseguem até que se atinja a saturacao dos constituintes
do refratario na escoria [80].

No caso do refratario do sistema MgO-C, escérias com baixo teor de
MgO sao as mais agressivas, podendo incorporar facilmente este 6xido em sua
composicao até ser atingido o estado de saturacao [19, 81]. No entanto, Liu et
al. [82] afirmaram que uma das formas de retardar este ataque corrosivo ao
refratario consiste na adicdo de MgO na escoéria para aumentar a viscosidade e
acelerar saturacdo da mesma. Assim, o revestimento ideal seria aquele que
possui baixa dissolugdo pela escoria ou que permita a rapida saturacao do
liquido pelos constituintes do refratario [25].

A corrosdo pode ser considerada ativa, quando se tem solubilidade ou
dissociagcao direta do refratario na escoria, ou passiva, no caso da taxa de
desgaste ser dependente da precipitacdo e dissolucdo de novas fases na
interface sélido-liquido. No ultimo caso, tem-se um efeito positivo, pois as fases
formadas tendem a atuar como uma barreira, evitando a penetragéo do liquido
e a continuidade da corrosdo (como por exemplo, no caso da formacao da
camada densa de MgO).

Adicionalmente, o ataque quimico se inicia pelos componentes com
maior solubilidade, ou seja, com maior potencial termodindmico para
dissolucdo. Assim, a utilizacdo de agregados maiores na estrutura garante
maior resisténcia a corrosdo do refratario, uma vez que particulas pequenas
com baixo raio de curvatura e formatos angulares tém maior area superficial e
s&o mais reativas. [15, 82].

Em termos operacionais, o desempenho do refratario depende dos
tratamentos metalurgicos e ritmo de producao das aciarias [3, 47], sendo que
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dentre os principais parametros de processo destacam-se a basicidade, a

viscosidade e a concentragao dos 6xidos de ferro.

3.2.2.1. Basicidade

A escoéria de aciaria no estado liquido em altas temperaturas pode ser
considerada como uma solugao iénica e a sua basicidade expressa a facilidade
pela qual os elétrons podem ser removidos dos atomos para formacao de ions.
Em termos gerais, a basicidade representa a proporcao de 6xidos basicos em
relacdo aos acidos, sendo que a forma mais usual de expressar esta variavel
no processo produtivo de aco € pela relagédo binaria de CaO/SiO, [83].

A basicidade da escéria € uma ferramenta utilizada na siderurgia como
indicacao da extensao das reacdes quimicas que ocorrem durante o refino do
aco, uma vez que esta exerce consideravel influéncia no desgaste do
revestimento refratario das panelas, fato que pode ser comprovado pela
influéncia deste parametro na solubilidade de MgO (Fig. 3.17). Segundo Akkurt
et al. [84], o desgaste quimico aumenta linearmente com a temperatura e de

forma nao-linear com a reducao da basicidade.
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Figura 3.17 Efeito da relacdo CaO/SiO, (basicidade) sobre a solubilidade de
MgO do refratario [33]
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A reducao na basicidade promove o aumento da acidez da fase liquida,
e, com isso, tem-se uma elevacao na solubilidade de 6xidos basicos para se
atingir o equilibrio do sistema. No caso dos refratarios MgO-C, este estado
termodinamico é atingido pela dissolucao de MgO do refratario pela escoéria até
o seu limite de saturacdo. Além disso, a baixa basicidade também reduz a
viscosidade e tensao superficial da escoria, intensificando a dissolucao de
particulas pela facilidade de penetracéo na estrutura dos agregados [26, 33].

Por outro lado, a razdo CaQ/SiO. ainda pode auxiliar a manter o
balanceamento entre a formacéao e dissolucdo da camada densa de MgO na
superficie do refratario [34]. Desta forma, um liquido com elevada basicidade
podera promover uma taxa de corrosdo mais lenta quando comparado com as
reacbes de deposicdo de magnésia secundaria na superficie do material,

favorecendo assim o desempenho do revestimento em altas temperaturas.

3.2.2.2. Viscosidade

A viscosidade da escéria afeta diretamente a capacidade de dissolucao
e de infiltracdo da fase liquida na estrutura dos refratarios e,
consequentemente, ela pode aumentar ou reduzir a taxa de corrosdo destes
materiais [34, 77]. Esta propriedade varia, principalmente, de acordo com a
temperatura e a concentracao de formadores e modificadores de rede (ou
fundentes) presentes na fase liquida. Como regra geral, o aumento da
temperatura promove a reducgéo da viscosidade do liquido. Assim, uma vez que
durante o uso se estabelece um gradiente de temperatura entre a face quente
e fria do refratario, o processo de infiltracao pode ser inibido pelo aumento da
viscosidade ao longo da espessura do revestimento [15]. Além disso, vale
ressaltar que, caso a dissolucdo do refratario promova o aumento da
viscosidade da escéria, 0 processo corrosivo devera ser minimizado devido a
incorporacao destes componentes [15, 79].

No processo de refino primario e secundario do aco geralmente utiliza-se
fluorita (CaFz) com a finalidade de reduzir o ponto de fusdo da escoéria e
melhorar as condi¢des cinéticas para a absorcao de inclusées [85]. Acredita-se

que os ions flior sejam responsaveis pela reducao da viscosidade de escéria
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pela quebra das cadeias de silicatos (Eqg. 3.6) e pela reducdo da sua tensao
superficial.

(Si—-0-Si)+F =(Si-0O )+(F-Si}) (3.6)

A fluorita também intensifica a reatividade da escéria, permitindo uma
maior solubilidade ou incorporagao de MgO (Fig. 3.18). Além disso, o efeito da
adicao de CaF. pode ser balanceado com uso de agregados eletrofundidos,
uma vez que apresentam menor taxa de corrosdo em relagdo aos sinterizados
[9, 23].
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Figura 3.18 Efeito da adicdo de fluorita (CaF2) na solubilidade de MgO na
escoria (Adaptado de [85])

3.2.2.3. Oxidos de ferro e de aluminio

Oxidos de ferro (FeO e Fe,Os) sdo um dos principais componentes das
escoérias de aciaria e possuem grande impacto na corrosao do refratario, uma
vez que influenciam a solubilidade de MgO e a oxidacao do carbono via fase
liquida [86, 87]. Estes dxidos apresentam elevada capacidade de formagéo de
solucdo solida com MgO, sendo que as fases formadas Magnesio-Wurstita
(MgO.FeO) e Magnesio-Ferrita (MgO.Fe,O3) podem ser encontradas na
interface refratario/escéria. Estas transformacdes sdo acompanhadas por



32

mudancas volumétricas e a solucdo sélida MgO-FeOy se torna ainda mais
susceptivel de ser formada na presenca de CaO e SiO,, acelerando a
dissolucéo dos agregados [19, 87].

Por sua vez, a oxidacao do carbono pode ocorrer via fase liquida pelo
FeO (Eq. 3.7), o qual acarreta a formacao de uma camada descarbonetada,

facilitando a penetracao de escéria e dissolucao de MgO [26].

FeO(|) + C(s) > Fe(s) + CO(g) (3.7)

A presenca de uma quantidade limitada de 6xidos de ferro na escoria
pode ser benéfica para o refratario, uma vez que auxilia na formacao da
camada densa na superficie do revestimento (Eq. 3.8) [15, 86] e pode levar ao
aumento na viscosidade do liquido [67, 88].

Mg(g) + FeOg) <> MgOs) + Fes) (3.8)

Escérias com alto teor de Al,O3 promovem a formacédo de uma camada
de espinélio (de elevada estabilidade e ponto de fusdao) na superficie dos
agregados ou disperso na estrutura do refratario pela reacado com MgO [89,
90]. Este composto atua formando uma camada passivadora na superficie dos
agregados de MgO, sendo a reatividade do sistema reduzida pela
predominancia da corrosdo indireta no refratario [91]. Assim, quanto maior a

concentragao de Al,O3, maior sera a formagao de espinélio [90 - 92].

3.2.2.4. Condicionamento de escérias no refino secundario dos acos

Conforme ja discutido, a escéria tem um papel ativo nas etapas de refino
e durabilidade dos equipamentos. Todavia, para obter o0 maximo desempenho
em relacdo a qualidade do aco e a produtividade da aciaria € imprescindivel a
adequacao das escérias as necessidades operacionais e ao tipo de
revestimento refratario [93].

Neste contexto, o objetivo do condicionamento de escérias nao é de

minimizar as interagées entre escoéria—metal-refratario, mas de auxiliar na
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elaboragéo de escéria de elevada fluidez e com volume suficiente para refino
secundario por meio do balanceamento entre a quantidade de fundente
adicionado e os éxidos refratarios dissolvidos.

Nos refratarios de MgO-C, caso nao seja adicionado fontes de MgO na
escoria, o equilibrio sera atingido pela incorporacao deste 6xido proveniente do
revestimento, o0 que aumenta a sua taxa de desgaste. Devido aos longos
tempos de tratamento no forno panela e agressividade das escérias, pode-se
ter uma dissolucao intensa dos tijolos até se atingir a saturagao do liquido.

A adicao de MgO até o limite de saturacao ndo prejudica a cinética do
processo, todavia, escérias super-saturadas comumente apresentam a
formacao e precipitacdo de soélidos (fases secundarias), que aumentam a
viscosidade e refratariedade da mesma no refino [93]. Com isso, ©
condicionamento deve ser cuidadosamente projetado para evitar a formacao de
espinélio no aco. Este equilibrio € uma funcdo da basicidade, quantidade de
fundentes e teor dos demais éxidos presentes em solugao na fase liquida, por
isso este procedimento é Unico para cada tipo de escoria e generalizacdes
devem ser evitadas. De forma geral, no refino secundario deve-se utilizar
materiais de elevada pureza e concentracao em MgO, sendo estes adicionados
0 mais rapidamente possivel no processo [94].

Visando auxiliar e promover alteracées mais eficientes da composicao
das escorias, o condicionamento deixou de ser somente baseado em andlises
dos diagramas de fases sendo também utilizados modelos computacionais
(célculos estatisticos e matematicos) para descrever o comportamento das
fases (sélidas e liquidas) em funcao da temperatura. O uso combinado destes
modelos com o balanco de massa do sistema auxilia na previsdo dos
resultados metallurgicos e na reducdo dos custos com refratarios, sendo
previsto a quantidade de condicionadores de escéria a ser introduzido [95, 96].

Assim, o conhecimento das caracteristicas das escorias juntamente com
o uso de modelos computacionais tem o grande beneficio de promover o ajuste
de composicdo da mesma ao longo do processo de refino secundario, de forma
a otimizar o processo metalurgico e a compatibilidade com os refratarios MgO-
C.
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3.2.2.5. Ensaios de corrosao tipicos para refratarios MgO-C

A simulagdo das principais solicitagdes termoquimicas em laboratério,
tendo como referéncia as peculiaridades dos processos e praticas operacionais
de cada siderurgica, é fundamental para selecdo dos materiais de forma a
otimizar o seu desempenho.

Para a analise dos refratarios, utilizam-se amostras provenientes do
revestimento apds o uso industrial (post-mortem) ou de testes de corrosao em
laboratérios. No primeiro caso, torna-se dificil de conhecer com exatiddo as
condicdes reais a que o material foi submetido, ja no segundo nao se consegue
simular plenamente a realidade operacional. Este contexto cria evidentemente
algumas barreiras para compreensao total dos fenémenos de corrosao [18].

As amostras post-mortem sdo comumente analisadas via microscopia
eletrénica de varredura, onde podem ser verificadas algumas das seguintes
regides: escoéria, zona de reacdo, zona de transicao e refratario [15, 97]. Por
esta técnica é possivel avaliar a microestrutura final, bem como as fases
presentes em cada regido de ataque quimico do liquido penetrante.

As principais analises em laboratério do desgaste de corrosdo de
refratarios MgO-C sao efetuados via cup test, forno rotativo ou forno de inducao
[98].

O cup test € um ensaio estatico em que se adiciona escéria em uma
cavidade cilindrica usinada no centro do corpo de prova e este conjunto
(escoria e refratario) é introduzido em um forno e aquecido até a temperatura
de ensaio. Este método nao é adequado para simulacoes da taxa de corrosao
por longos tempos, pois o volume do liquido empregado é pequeno, podendo
ocorrer a rapida saturacdo do mesmo.

Tanto no forno de indugdo como no rotativo tem-se a agitacao do metal
e da escéria, sendo esta circulacdo particularmente importante em sistemas
que apresentam reacoes indiretas (como MgO-C), pois 0 movimento do liquido
pode remover a camada passivadora formada, e assim simular com maior

eficiéncia o processo corrosivo [98, 99].
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Para o ensaio em forno rotativo monta-se o cadinho cilindrico no sentido
horizontal com seis pecas formando um hexagono (Fig. 3.19a), onde cada uma
delas pode ter composicdes distintas. O aquecimento é realizado por uma
chama de acetileno e a reatividade da escéria € mantida durante todo o ensaio,
uma vez que vez novas adi¢coes sao realizadas apds determinados intervalos
de tempo. A vantagem deste método é o baixo custo e a facilidade de
desmontagem do sistema apds a conclusdo do ensaio [98]. Todavia, este
método é pouco utilizado nas industrias refratarias devido a exigéncia do
controle da atmosfera para evitar oxidacdo do carbono nos tijolos contendo
carbono.

Nos ensaios em forno de inducdo sao adicionados aco e escoéria, 0s
quais sao fundidos por meio de aquecimento indutivo em cadinhos refratarios
preparados com tijolos na forma poligonal e no sentido vertical (Fig. 3.19b).
Neste método, o gradiente de temperatura é facilmente controlado e a condicéao
operacional de agitacdo é simulada pelo efeito indutivo [34, 99]. Similarmente
ao forno rotativo, a reatividade do sistema é controlada pela renovacado da

escoria.
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Figura 3.19 Esquema ilustrativo da montagem dos corpos de prova para a
realizacdo do ensaio de corrosao utilizando (a) forno rotativo e (b)
forno de inducéo

Considerando os ensaios dinamicos, o forno de indugao resulta em uma
simulacdo com maior paridade com as condicbes operacionais a que 0s
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refratarios da linha de escéria estdo expostos, entretanto maior energia, tempo
e custo sdo requeridos nestas andlises. Assim, normalmente o método utilizado
na avaliacao da resisténcia a corrosao dos tijolos esta associado a fatores de

qualidade da informacgéo necessaria e recursos disponiveis.

3.3. Aditivos antioxidantes e seu desempenho na inibicao da oxidacao de

carbono

No sistema MgO-C, o desempenho dos refratarios em operacao tem
relacdo direta com a oxidacdo do carbono. A consequéncia imediata da
oxidacao é o aumento da porosidade, que ira intensificar o desgaste por meio
da perda de resisténcia mecéanica e aumento da penetracado de ar e escéria.
Portanto, os beneficios decorrentes do carbono dependem do controle de sua
oxidacao sob condicdes operacionais [100, 101].

Uma alternativa para controlar a oxidagdo em refratarios consiste no
recobrimento do mesmo com 6xidos (AloOs, SiO,, TiO,, ZrO2) ou carbeto de
silicio (SiC). Porém, outra forma mais efetiva € o uso de antioxidantes, que séo
substancias que inibem a reagéo do carbono com oxigénio por meio da reacao
com monoxido de carbono ou pela formacdo de uma camada passivadora na
estrutura do refratario [102]. Além disso, estes aditivos geram fases
secundarias que apresentam expansao volumétrica e reduzem a porosidade e
permeabilidade, inibindo uma posterior difusdo do oxigénio no refratario [100,
101].

Os principais antioxidantes utilizados sao p6s metalicos (Al, Si, Mg e
ligas) e compostos a base de boro (B4C, ZrB,, MgB e CaBg) [54]. Cada
substancia atua em diferentes faixas de temperatura e assim, o uso em
conjunto de mais de um tipo de antioxidante pode induzir uma protecao mais
eficiente para o carbono do refratario [101 - 103].

Zhang et al. [104] comentaram que existe um valor 6timo de adigdo de
antioxidantes, entre 3 — 6%, pois teores muito elevados podem acarretar no
aumento da porosidade do refratario, ocasionando a diminui¢cdo da resisténcia

fisica e quimica.
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3.3.1. Aluminio

O aluminio é o antioxidante mais utilizado na industria de refratarios [72].
Este aditivo inicia sua atuacao a partir da reagdo com o oxigénio, formando
AlbO; (Eqg. 3.9). A 600°C uma fina camada de Al,O3; estara presente na
superficie das particulas de aluminio, aprisionando esta fase metalica por um
periodo. Posteriormente, o Al poderd ainda reagir com o carbono (Eq. 3.10 e
3.11) levando a formagéo de AlsCss) € AlN() [105 - 107]. O carbeto de aluminio
auxilia na adesao entre magnésia e o carbono, por uma difusdo inicial do
aluminio nos dois compostos, melhorando a resisténcia mecanica do material
[108].

4A|(5) + 302(9) <~ 2A|203(5) (39)
4A|(|’g) + SC(S) g A|4C3(S) (31 0
A|4C3(S) + 2N2(g) Ad 4A|N(S) + 30(5) (31 1)

A 1100°C, o Al4C3 e o AIN reagem com o COq (proveniente da oxidacdo
direta do carbono e que permeia pelo refratario) para formar Al.O3). A seguir,
até 1300°C esta alumina se combinara com MgO para formar espinélio
MgAI>O4) (Eg. 3.12 e 3.13). A formagéo de espinélio in situ é acompanhada
por aumento no volume especifico do sélido que resulta em um preenchimento
parcial dos poros e reducédo da entrada dos gases para o interior do material,
havendo assim a prevenc¢ao da oxidagéao do carbono [105 - 109].

Vale ressaltar que a redugéo do monoéxido de carbono CO) a carbono
Cs contribui para a inibigdo da oxidagéo e a formacéo de produtos contendo
Al,O3, melhorando a resisténcia mecanica dos materiais refratarios [100, 105].

A|4C3(s) + GCO(g) — 2 A|203(5) + 9C(5) (3.1 2)
A|203(5) + MgO<s) > MgA|204(5)

O principal problema do uso isolado de Al metéalico é que a fase Al,Cs €

facilmente hidratada em temperatura ambiente, levando a formacao de Al(OH)3
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(Eqg. 3.14), que provoca expansdo volumétrica e o possivel aparecimento de

trincas no material [54, 100].

A|4C3(S) + 12H20(g) Ad 30H4(g) + 4A|(OH)3(S) (31 4)

A degradacdo de tijolos por meio da hidratagdo do AlsCgs) esta
associada principalmente a quantidade do composto e ao tempo de exposicao
ao ar. Quanto maior a quantidade de Al adicionada ao refratario, maior sera o
aparecimento de trincas e mais rapido ocorrera a desintegragcdo da peca.
Embora a hidratacdo nédo seja prevista para condicdes como as encontradas
com o refratario em operacdo, essa reagdao pode ocorrer em baixas
temperaturas, representando um problema potencial para equipamentos com
operacao intermitente, tais como panela de aco, forno elétrico, etc. Acredita-se
que o ambiente industrial durante os reparos intermediarios do revestimento,
que sao realizadas ap0s resfriamento, possa contribuir para o fenbmeno de
hidratagdo do Al4Cgs(s). Assim, o uso exclusivo de aluminio ndo é recomendado
para o caso de operacgdes intermitentes ao longo da campanha [64].

3.3.2. Silicio

A atuacao do silicio metalico tem inicio a 1200°C com a formagéao de SiC
(Eqg. 3.15) [104, 107], que podera se apresentar na forma de whiskers atuando
diretamente na prevencao da oxidacdo e aumento da resisténcia mecanica dos
refratarios [100, 104]. Com aumento de temperatura o SiC reagird com o COg
resultando em SiOxs) (Eq. 3.16), que a partir de 1300°C podera ainda levar a
formagdo de forsterita, Mg>SiOss) (Eq. 3.17). Esta ultima transformagéo é
acompanhada por expansdo volumétrica, reduzindo tamanho dos poros
abertos da estrutura e favorecendo a resisténcia quimica dos tijolos de MgO-C
[104, 106, 107].

Si(s) + C(S) <~ SiC(s) (315)
SiC(s) + QCO(g) Ad SiOg(s) + SC(S) (3.1 6)
SiOg(s) + 2MQO(5) > MQQSiO4(5) (31 7)
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No entanto, as reagdes promovidas por este aditivo atuam no sentido de
aumentar a corrosao do refratario, pois: (1) SiO. precipitado na superficie reage
com MgO formando Mg,SiO4s) que se dissolve na escéria. Apos dissolucéo,
ocorre reducdo na basicidade da fase liquida e, consequentemente, aumento
da solubilidade de MgO na mesma [111] e (2) o SiO, livre no interior do
refratario pode afetar a relacado CaO/SiO, e promover aumento da formacao de
fase liquida [112]. Com isso, 0 uso isolado de silicio metalico como antioxidante
nao é praticado pelos fornecedores de refratarios.

3.3.3. Aluminio + Silicio

A adicdo conjunta de Al e Si, resulta na obtencdo de resisténcia
mecanica superior aquela verificada para os materiais que contém Al ou Si
separadamente, sendo este fato atribuido ao aparecimento de uma fase
eutética, que diminui a temperatura das reagcdes do sistema, principalmente
pela formacao de espinélio MgAIl,O,4 e forsterita Mg.SiO4 (Eq. 3.19 e 3.20).
Adicionalmente, estas fases podem atuar como barreira protetora a oxidagao,
similarmente a camada densa de MgO [13, 64]. Assim, a adicdo de uma liga de
composigao eutética Al + Si resulta boa homogeneidade no sistema MgO-C

decorrente da protecao mais uniforme ao ataque quimico [14, 113].

MgO(s) + 2A|(S) + 3/202(9) > MgO.A|QO3(S) (31 9)
ZMQO(S) + Si(s) + Og(g) > QMQO.SiOQ(S) (3.20)

Além disso, a presenca de Si reduz e/ou inibe a degradacao do refratario
MgO-C devido a formacao da fase AlsSiC4 (Eq. 3.21), que é estavel em alta
temperatura [13].

A|4C3(S) + SIC(S) > A|4SiC4(s) (3.21)

Em resumo, os antioxidantes metdlicos sdo fortes agentes redutores e

apresentam os beneficios de: (1) aumento da resisténcia mecéanica; (2)
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formacao de fases sélidas in situ; (3) aumento da quantidade de carbono
devido a reducdo quimica do CO( e (4) formagédo de uma camada densa de
MgOg), MgAIxO4s) ou outros Oxidos estaveis em temperaturas acima de
1200°C [14, 20, 102]. Todavia, deve-se atentar para a propensdo a oxidacao
durante a etapa de produgcdo dos refratarios, o que pode inibir o efeito
antioxidante destes compostos quando em operacao a altas temperaturas nas
usinas siderurgicas [46].

3.3.4. Nao-metalicos a base de boro

O uso de antioxidantes nao metélicos é frequentemente associado com
a formacéo de fases liquidas (provenientes da reacédo destes materiais com o
oxigénio) e Oxidos a partir da interacdo com o0s outros componentes do
refratario a elevadas temperaturas. Tais liquidos atuam no preenchimento dos
poros abertos e, consequentemente na prevencado da oxidagdo do carbono.
Todavia, a quantidade utilizada de tais aditivos deve ser otimizada, pois a
resisténcia fisica e quimica das composicoes refratarias podem ser afetadas de
maneira negativa a elevadas temperaturas [42].

Nesta classe de antioxidantes destaca-se aqueles a base de boro (como
B4C, CaBg e ZrB,). O B4C é considerado um antioxidante de alta efetividade na
prevencao de carbono, uma vez que adicdes pequenas ja apresentam uma
significativa reducdo da perda deste componente em tijolos de MgO-C. [114,
115]. Este aditivo atua na formacao de camada densa na superficie quente do
refratario prevenindo a oxidac¢ao do carbono [100, 104].

O B4C pode reagir com o oxigénio em temperaturas inferiores a 600°C
(Eqg. 3.22) [101]. Por outro lado, a aproximadamente a 1000°C, este material
ainda pode reagir com CO) ou Npg da atmosfera para formar B,Os ou BN,
respectivamente (Eqg. 3.23 e 3.24) [100, 103, 115]. No primeiro caso tem-se o
aumento de volume e formacgéo de fase liquida, que promove maior densidade
do material, por meio do fechamento de poros e recobrimento parcial das
particulas [116]. Também a 1000°C, o B.Oj ira reagir rapidamente com o MgO
para formar a fase 3MgO.B,03 (Eq. 3.25).
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B4Cs) + 302(g) <> 2B203() + Cys (

B4Cys) + 6CO(g) <> 2B203() + 7Cys) (
B4Cs) + 2Ngyg) <> 4BNjg) + C) (3.24
B20s(y + 3MgOs) «+» 3MgO.B203 (

Na Fig. 3.20 é apresentada a relacao da perda de carbono em fungéao do
tipo e quantidade de antioxidantes adicionados ao refratario, considerando as
temperaturas de 13002 e 1500°C. Estes dados também corroboram as analises
termogravimétricas que indicam que a perda de carbono no sistema MgO-C
ocorre na seguinte sequencia: B4C < Al-Si < Al [72, 100].

B4C é um antioxidante efetivo e susceptivel a oxidagdo, porém assim
como os demais componentes a base de boro, é caro e a formagao das fases
liguidas (B2Os; e 3MgO.B,O3;) a altas temperaturas também diminui a

resisténcia mecanica e a corrosao do refratério [100, 104, 117].
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Figura 3.20 Efeito do tipo e quantidade de antioxidantes em relacao a perda de

carbono nos refratarios MgO-C [2]

3.3.5. Aluminio + B,C

A presenca de aluminio metdlico inibe parcialmente o processo de
oxidacao do B4C e reduz a dissolucdo de B,O3 pela escéria. Acredita-se que o

Al,O3; reage com o MgO para formar espinélio (MgAI.O4) préximo a superficie
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do material e, simultaneamente, o B>O3(; evapora e reage com MgO, formando
fase liquida (3MgO.B,O3;) acima de 1330°C, bloqueando efetivamente a
oxidacao de carbono e acelerando a formagédo e crescimento de cristais de
MgAlO4¢) [111]. A fase espinélio também atua na redugéo da quantidade de
liquido rico em Al que pode ser dissolvido pelo metal, diminuindo o processo
corrosivo do refratario e a incorporacdo do mesmo pelo aco. Neste contexto,
Rigaud et al [102] afirmam que os dois antioxidantes juntos tem acéao
complementares, pois 0 Al atua na estrutura local e o B4C no total, acarretando
melhor eficiéncia em relacao a oxidacao.

Adicionalmente, a combinacdo de Al com carbetos produz compostos
complexos, tais como AlgB4sC7;, que apresentam excelente resisténcia a
hidratacéo, inibem a oxidacado do carbono e favorecem a formacao da camada
densa de MgO. O AlgB4C7 reduz o mondxido de carbono entre 1000-1200°C
(Eq. 3.26) [109, 118].

A|8B4C7(5) + 18CO(9) g 4A|203 + 28203(|) + 250(5) (326)

Experimentalmente foi verificado que amostras de refratarios de MgO-C
contendo AlgB4C;, apds testes de oxidacdo em diferentes temperaturas
apresentaram uma estreita camada sem carbono na superficie das pecas,
confirmando assim a excelente atuacdo como antioxidante [118].

Todavia, deve-se otimizar a adicdo de B4C, pois teores elevados deste
material acarretam na formacgao excessiva de liquido, podendo comprometer os
beneficios do uso combinado dos antioxidantes [116].

No intuito de avaliar a resisténcia a corrosdo entre os diversos sistemas
de antioxidantes, Hunold [109] realizou alguns ensaios experimentais e de
acordo com os resultados coletados (Fig. 3.21) a seguinte ordem quanto ao
ataque corrosivo foi obtida: Al + B4,C > Al > B4C.
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Figura 3.21 Efeito de diversos antioxidantes na corrosao dos refratarios MgO-C
[109]

3.4. Uso de ferramentas termodinamicas para a previsao do
comportamento de oxidacao e corrosao de refratarios

Simulagbes termodindmicas tem se tornado ferramentas importantes
para a compreensao das reacbes e mecanismos de desgaste quimico em
refratarios, pois estas transformacées geralmente envolvem fenémenos
complexos a temperaturas elevadas e em condi¢ges operacionais variadas.

Célculos termodinamicos sao baseados na minimizagao da energia livre
do sistema (para determinada temperatura e pressao), sendo possivel deduzir
as reacoes, natureza, proporcdo e composicdo quimica das fases sélidas,
liguidas e gasosas na condicdo de equilibrio [100, 119]. Com isso, eles
auxiliam na previsdo dos impactos de fendbmenos quimicos (como corrosao e
oxidacao) no desgaste de diversos materiais [120]. Além disso, eles permitem
prever o0 comportamento de matérias-primas e aditivos a elevadas
temperaturas, auxiliam a determinacao de compatibilidade entre refratario e
escoria, e fornecem informacbes para o desenvolvimento continuo da
qualidade e dos processos. Adicionalmente, existe um ganho importante de

tempo e custo pela reducédo de experimentos laboratoriais [33, 97].
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3.4.1. Principios da Termodinamica Computacional

O conceito termodindmico fundamental define que em um sistema a
temperatura e pressao constantes, as fases presentes, suas composigoes e
quantidades se ajustardo de forma a atingir um minimo para o valor de uma
funcdo termodinamica do sistema. A energia livre de Gibbs total (Eq. 3.27)
descreve tal condicdo, onde x é a concentragdo molar das substancias e G® é
a energia livre da fase i [122].

G =) x;-Gf =minimo (3.27)

Todavia, quando considera-se os sistemas multi-componentes e multi-
fasicos (como por exemplo, estudo do contato refratario e escéria), esta
propriedade termodinamica G® de cada fase é avaliada conforme Eq. 3.28, que
considera as contribuicdes de componentes puros (G°), da mistura ideal das
substancias (G'%?) e de interacdes nao-ideais entre os componentes (G*), o
qual se refere a energia em excesso no sistema [123].

G’ =G +G* +G* (3.28)

A energia livre padrdo (G° é uma funcdo dos estados fisicos das
substancias no sistema. Este termo representa a energia da mistura sélida de
substancias puras e pode ser calculada de acordo com a Eq. 3.29, onde H° e
S° representam a entalpia e entropia a temperatura de 25°C e pressdo de 1
atm. Porém, para o modelamento matematico e computacional estas relacoes
sdo utilizadas no formato polinomial proposto por Meyer e Kelley (Eqg. 3.30),
onde os indices a, b, ¢ e d sdo coeficientes empiricos e i refere-se ao numero

de componentes do sistema [123].

G’ =H°-T-S° (3.29)
G° -H’ =a+bT+cT:In(M)+>.dT (3.30)
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Nos casos de sistemas de varios compostos deve-se considerar a
somatoéria de todos os constituintes presentes, com isso a expressao genérica
de G° se torna equivalente a Eq. 3.31 [122, 123].

G°=>x,-G/ (3.31)

O (G%¥) refere-se a entropia da mistura das substancias, que pode ser
caracterizado pela distribuicdo aleatéria de componentes no sistema, onde néao
ocorre perda ou ganho de energia pela alteragao de posigcdes em uma solugéao
substitucional ideal. Nestas condi¢6es, a contribuicdo da energia de Gibbs é
dada como [123]:

G =RT-D> x,-Inx, (3.32)

Por sua vez, o termo (G*°) representa a energia de excesso de mistura,
sendo considerada a intensidade das interagdes entre os componentes de uma
fase independentemente da composi¢cdo quimica, avaliando a energia total da
formacao e substituicdo das ligacées entre os atomos do sistema. Para
solugdes ideais este termo é nulo. J& nos demais casos, tem-se utilizado o
polindbmio de Redlich-Kister para realizagdo dos calculos termodinamicos
devido a sua consisténcia matematica e facilidade de uso. As férmulas para
solugdes binarias seguem a Eq. 3.33, onde L' é um coeficiente de ordem v que
sdo determinados por ensaios experimentais. A determinagdo de G* com
maior quantidade de interacdes é proveniente da extrapolacdo desta formula
(Eq. 3.34).

G* =x, 'XzzL:,z ’(X1 _Xz)v (3.33)

G* =22xi-xj2L{j-(xi—xj)v (3.34)

Jj>i

Na maioria das simulacbes termodinamicas visa-se nao somente a

determinacao das fases presentes, mas também a combinacdo entre estas de
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forma a obter o minimo de energia livre de Gibbs no sistema, ou seja, as
quantidades e composicées das mesmas no equilibrio. Neste caso, além dos
célculos de G, uma importante restricdo aos modelos computacionais é a
consideracao do balan¢o de massa do sistema (Eq. 3.35).

Da-x =n, (3.35)

onde a representa a atividade das substancias e n a concentracao molar total
no sistema [123].

Para resolugdo destes calculos utiliza-se a programacao linear
desenvolvida segundo o método de multiplicadores de Lagrange (Eq. 3.35),
que converte problemas de minimizacdo de valores com restricdo em solucdes
simples. Uma das vantagens destes modelos é que permitem a extrapolacao
das equacbes matematicas também para o estado fora do equilibrio,
fornecendo informagdes adicionais sobre condicbes metaestaveis de um
determinado sistema [123].

G G° X; X;
ﬁ=2xi(ﬁj+xtom-2[x j-ln(x J (3.39)

total total

Com o intuito de descrever o comportamento das solucbdes reais,
reacdes quimicas, fases e outros aspectos de interesse em sistemas
complexos, a termodinamica computacional tem se destacado pela resolucao
rapida e confidvel destas equacdes. Softwares como o FactSage™,
ThermoCalc® e CEQCSI® sdo exemplos de programas que realizam a
transcricdo dos conceitos tedricos em modelos matematicos computacionais,
0s quais sao otimizados através de dados experimentais. Assim, a qualidade
dos resultados ira depender da precisdo dos ensaios laboratoriais e dos bancos

de dados termodinamicos [121].
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3.4.2. FactSage™ e sua aplicacdo em sistemas refratarios

Uma ferramenta que vem se destacando e sendo amplamente utilizada
nos Ultimos anos na andlise de sistemas refratarios é o FactSage™. Este
programa foi desenvolvido em conjunto pelos grupos CRCT (Center for
Research in Computacional Thermochemistry — Montreal) e GTT Technologies
(Aachen), o qual possui mddulos especificos para a execucdo de calculos,
assim como banco de dados que permitem os mais variados tipos de
avaliagbes termodinamicas.

Para a execucgédo dos calculos termodinamicos dos refratarios MgO-C,
alguns autores alertam que cuidados devem ser tomados para tornar mais
eficiente e realista as informacdes obtidas. Lee et al. [119] e Zhang et al. [124],
normalmente consideram em suas investigacdées 100g de refratario MgO-C e
10g de ar, para simular uma atmosfera oxidante. Por outro lado, sugerem que
na analise do contato de escorias liquidas com os refratarios, os agregados € a
matriz devem ser avaliados isoladamente, isso porque existe diferencas entre a
reatividade de cada componente. Dessa forma, tem-se uma melhor
compreensao dos mecanismos de corrosao atuantes.

Também € importante considerar o conceito de composicao do liquido
local no estudo das interacbes entre constituintes, uma vez que com a
penetracdo havera a formacdo e precipitacdo de fases soélidas na interface
solido-liquido [34, 97]. Assim, nas simulagdes deve-se avaliar este processo
dindmico e iterativo (etapa por etapa) de forma a garantir uma maior
proximidade entre os resultados obtidos com as observacdes praticas [120].

Neste sentido, Luz et al. [120] estruturaram um procedimento para
simulacado da interacéo entre liquidos e refratarios no processo de penetracao
da escoéria no interior do sélido. Este consiste em iniciar os calculos a partir da
mistura proporcional entre o refratario e escéria (50-50%). Apds a reacgao inicial
entre os materiais e, consequente modificagdo da composicao da escoéria, este
novo liquido (agora enriquecido com as fases do solido que se dissolveram) é
colocado em contato com a composicao original do refratario e um novo calculo

€ realizado. A cada nova reacgdo, este mesmo procedimento é realizado: a
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composicao atual do liquido é colocada em contato com os dados do refratario
inicial (Fig. 3.22). O processo de simulagdo se interrompe quando ocorre a
saturacdo da fase liquida penetrante pelo refratario, € ndo observa-se novas

transformacoes e reacgdes entre os constituintes.

Reacdio 1 Reaclo? Reacfiod Reacio4

SN )B@

s

Penetracdo do liquido

Figura 3.22 Esquema que ilustra as mudancas da composi¢cdo do liquido
penetrando o material refratario [120]

A desvantagem das simulagdes é o fato de ndo fornecerem informacdes
sobre a cinética e distribuicdo das fases na microestrutura. Além disso, os
resultados consideram situagdes de equilibrio, as quais séo dificeis de serem
alcancadas nos sistemas ceramicos. Assim, para completo entendimento dos
mecanismos de reacdo e desgaste sdo simultaneamente necesséarias as

andlises termodinamicas e microestruturais dos materiais [119].

3.5. Tendéncias para o futuro dos refratarios MgO-C

Devido a crescente escassez de matérias-primas de elevada pureza, as
industrias refrataristas tém investido na diversificagdo de fornecedores e no
desenvolvimento de materiais alternativos. O campo de maior destaque é o
desenvolvimento e viabilizagdo da nanotecnologia de antioxidantes e carbono
para utilizacdo em processos de fabricacdo de refratarios. Acredita-se que esta
evolugdao promovera além de aumento significativo na resisténcia quimica e
fisica destes, uma reducdo na demanda de extracdo das jazidas, o que
aumentara em muito o tempo de vida util das mesmas.

Outro assunto largamente discutido é o impacto ambiental dos

refratarios MgO-C e, neste contexto, os 6érgdos governamentais vém
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pressionando a reducéo e/ou eliminagdo do uso de piche nas composi¢des dos
tijolos. Estudos recentes tém avaliado o desenvolvimento da grafitizacao
catalitica de polimeros termofixos, resinas com adicdo de piche sélido e
insumos substitutos a esta aplicagao [54, 55].

As simulag¢des termodindmicas serdo cada vez mais utilizadas como
ferramentas de previsdo do comportamento de reacdo das matérias-primas e
aditivos antioxidantes, tornando assim precursoras no desenvolvimento de
novas formulacdes refratarias. Adicionalmente, é de se esperar que estes
calculos sejam aprimorados para também auxiliar na melhoria da qualidade dos
produtos na siderurgia, por meio do completo entendimento da interagao ago —

escoria — refratario.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Simulacoes termodinamicas

A termodindmica computacional € uma ferramenta que auxilia no
desenvolvimento e compreensdo dos processos que ocorrem em sistemas
complexos, normalmente constituidos por multi componentes. No presente
projeto, os célculos e simulagdes de equilibrio foram executados utilizando-se o
programa FactSage™ - versdo 6.2, e os seguintes bancos de dados: Fact53
(compostos sélidos, liquidos e espécies gasosas) € FToxid (compostos e
solugdes de 6xidos).

As simulagbes termodindmicas foram conduzidas em duas etapas,
sendo: (1) avaliado o efeito dos tipos e quantidade dos aditivos antioxidantes,
teores de impurezas nas matérias-primas e materiais substitutos (como
espinélio) na composicao refrataria, e (2) analise da interagdo entre refratario e
escéria para identificacdo das formulacbes com a melhor resisténcia a
corrosdo. Todavia, cabe ressaltar que devido a maior reatividade da matriz em
relacdo aos agregados, este procedimento de célculo foi realizado em duas
etapas, considerando as caracteristicas de cada constituinte como sugerido no
trabalho de Luz et al. [120].

4.1.1. Influéncia das matérias-primas

Neste contexto, as formulacbes refratarias foram definidas a partir da
variacao do teor de impurezas (CaO + SiO,) dos gréaos de MgO entre 1 - 3%
em peso, basicidade (CaO / SiO,) entre 0,5 - 3,0 e teor de antioxidantes entre 1
— 5%-p (avaliacdo do uso isolado ou combinado dos aditivos Al, Si e B4C),
totalizando 732 simulacdes. Adotou-se como referéncia a temperatura de
1600°C e pressao constante de 1 atm.

No FactSage™ este procedimento foi executado no médulo Equilib, que
avalia como possiveis op¢des 0s gases, liquidos e sélidos estequiométricos,

bem como varias solucdes sélidas ndo-estequiométricas. De forma geral, em
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todos os casos de simulagdes com refratarios MgO-C sugeriu-se acrescentar
10g de oxigénio aos componentes inseridos nos calculos, visando obter uma
atmosfera oxidante, conforme os estudos pré-estabelecidos por Lee et al. [119]
e Zhang et al. [124].

A classificacao e selecao das formulagdes, em relacdo ao material de
referéncia, foram realizadas considerando a: (1) saturacédo e/ou incorporacao
dos elementos quimicos na escéria (especialmente o MgO), (2) quantidade e
viscosidade da fase liquida formada e (3) perda de carbono.

4.1.2. Corrosao

A segunda etapa de simulagdes termodinamicas constituiu-se na
avaliagdo dos mecanismos de desgaste dos refratarios MgO-C em contato com
as escorias siderurgicas. Neste contexto foram realizados calculos para a
previsdo das reacdes e transformacgdes que ocorrem a 1600°C e pressao
constante de 1 atm, entre escoérias com caracteristicas distintas, diferentes
basicidades e concentracdo de fluorita (Tabela 4.1), e as formulacdes

refratarias definidas na segéo 4.1.1.

Tabela 4.1 Composicdes quimicas das escérias utilizadas na simulacdo do

contato refratario-liquido a 1600°C

%peso
SiO, | FeO | MnO | AlLbO;3 | CaO | MgO | CaF, | Cr.03

8,7 2,6 3,5 32,1 40,4 10,0 2,7 0,0

Escoria

62,5 4,9 0,0 1,5 18,2 1,1 5,6 59

41,9 3,3 18,3 2,6 19,6 14,4 0,0 0,0

Novamente, o equilibrio das fases foi previsto usando o médulo Equilib,
porém as simulacdes termodindmicas foram realizadas de forma iterativa. Este
procedimento consistiu em efetuar calculos a partir da mistura proporcional
entre o refratario e a escoéria (50-50%). Apds a reacao inicial entre os materiais

e, consequente modificacdo da composicdo da escoria, este novo liquido
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(agora enriquecido com os componentes do soélido) foi colocado em contato
com a composicao original do refratario, sendo realizado um novo calculo. A
cada nova reacdo, este mesmo procedimento foi repetido, ou seja, a
composicao atual do liquido foi colocada em contato com refratério inicial. O
processo foi finalizado quando as composicdes da escoéria penetrante e do
refratario ndo apresentaram diferencas significativas com o aumento do
numero de etapas de iteracao.

Adicionalmente, foi verificada a reatividade da matriz do refratario e
materiais substitutos (como espinélio) em relacdo aos agregados. Neste
contexto, estimou-se a quantidade relativa de cada matéria-prima e aditivo da
composicao refratdria que apresentava tamanho de particulas menor que
100pum. Novamente utilizou-se o médulo Equilib no FactSage™ para efetuar as
simulacdes, porém foi necessario reajustar a quantidade de oxigénio disponivel
no sistema para 24,8g de forma a manter uma atmosfera oxidante. Adotou-se a
temperatura de 1600°C e pressao constante de 1 atm ao longo destas analises.

Os resultados das simulagdes foram avaliados em fung¢ao da quantidade
e viscosidade da fase liquida formada, incorporacdo de MgO do refratario e
perda de carbono. Assim, a partir destes dados foram identificadas e
selecionadas as formulagdes com os tipos dos agregados de MgO, materiais
da matriz e aditivos antioxidantes que apresentaram melhor desempenho.

4.1.3. Condicionamento de escorias de forno panela

Os célculos de condicionamento de escéria sdo utilizados para
determinacdo da condicdo de saturacdo de MgO em funcédo da basicidade,
temperatura e teor de fundentes e 6xidos dissolvidos na fase liquida. Assim,
sao ferramentas que auxiliam na elaboracdo de praticas operacionais para
reducao do desgaste quimico do refratario, mantendo a qualidade dos agos.

Para determinacdo do limite de solubilidade de MgO das escérias foi
utilizado o médulo Equilib do FactSage™, sendo inseridos na simulagdo a
temperatura e os Oxidos presentes na fase liquida para verificacdo das
transformacdes de fases e solubilidades relativas.
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Adicionalmente, o balanco de massa do sistema foi realizado com o
software Ladle Mass Balance/Slag Model da Magnesita S.A. Neste software
sdo adicionados como dados de entrada a composicao de escoéria inicial e a
temperatura, obtendo-se resposta a quantidade de MgO necesséria para ser
atingida a saturacao do liquido neste componente. Estes céalculos auxiliam a
desenvolver produtos condicionadores, que podem ser aplicados durante o
processo de refino secundario nas aciarias, visando evitar a dissolugdo de MgO
dos revestimentos refratarios e garantir uma maior vida 0til destes materiais.
Com isso, a partir dos resultados foi elaborada uma escéria sintética para
avaliacao do efeito e desempenho do condicionamento em relacdo a corrosao
dos refratarios MgO-C.

4.2. Tijolos refratarios de MgO-C
4.2.1. Formulacoes refratarias

Baseado nos dados obtidos na revisdo bibliografica e simulacdes
termodinamicas, novas formulacdes refratarias e tipos de escorias foram
elaboradas a partir de uma técnica estatistica desenvolvida para o
planejamento experimentos Design of Experiment (DOE), sendo esta
comumente utilizada na definicdo das condi¢des, das quantidades e dos dados
que devem ser coletados durante a avaliacdo de um determinado fenémeno
e/ou processo [126, 127].

Em termos gerais, o DOE é uma ferramenta de analise de dados com
multivaridveis, que permite a avaliagdo e a interacdo individual e simultanea
dos fatores com diferentes niveis em relacdo a variavel resposta. No presente
projeto, visando aumentar a resisténcia a corrosao dos tijolos do sistema MgO-
C foi elaborado um planejamento fatorial 2, ou seja a combinagédo de 3 fatores
com 2 niveis, sendo estes os “agregados de MgO” (niveis Classe M e L), o
“‘material da matriz” (niveis MgO e espinélio) e o “tratamento da escéria” (niveis
normal e condicionada), conforme apresentado na Tabela 4.2. Os agregados

de MgO classe L em relagdo a M apresentam maior tamanho de cristais de
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periclasio (L = 2280 um e M = 1220 um) e menor teor de impurezas CaO +
SiOz (L=1,3% e M = 2,0%).

Tabela 4.2 Fatores, niveis e variavel resposta utilizados na elaboracao do

Design of Experiments (DOE)

, , Variavel
Fatores Nivel 1 Nivel 2 Resposta
Agregados
de MgO Classe M Classe L
Material da . Resisténcia a
matriz MgO Espinélio Ccorrosao
'I('jratamgn_to Normal Condicionada
e escoria

Apbs a conclusdo dos ensaios experimentais, utilizando-se o software

Minitab® 14, foram realizadas as analises de variancia ANOVA dos resultados

em relacdo a todas as combinacdes possiveis entre fatores e niveis (as quais

estdo listadas na Tabela 4.3). A partir destes calculos foram identificados o

impacto e efeito de cada parametro, de forma isolada e/ou conjunta, sobre o

desgaste corrosivo do revestimento de MgO-C. Maiores detalhes da forma de

analise dos resultados e da técnica estatistica do DOE podem ser encontradas

em literatura especifica sobre o tema [126, 127].

Tabela 4.3 Design of Experiments com as formulacées e escorias para 0s

ensaios de corrosao dos tijolos refratarios de MgO-C

Formulacoes | Agregados | Material da | Tratamento
Ceramicas de MgO Matriz de Escoria

A Classe M MgO Normal
B Classe M Espinélio Normal
C Classe L MgO Normal
D Classe L Espinélio Normal
A Classe M MgO Condicionada
B Classe M Espinélio | Condicionada
C Classe L MgO Condicionada
D Classe L Espinélio | Condicionada
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4.2.2. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas nas formula¢des dos tijolos refratarios de
MgO-C desenvolvidos neste trabalho foram: MgO eletrofundidos, ligantes
organicos a base de resina e piche soélido, fontes de carbono (grafite e negro de

fumo) e antioxidantes, os quais sao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Matérias-primas utilizadas na formulagao dos refratarios.

Mat_erlas- Especificacoes Fornecedores
primas
Classe M M it
CaO + SiOy) = 2,0%p, TC = 1220 um agnesita
MgO ) ( * 2) P H Refratarios S.A.
Eletrofundido Classe L (Brasil)
(Ca0 + SiOy) = 1,3%p, TC = 2280 um
Espinélio Magnesita
Eletrofundido MgO = 33,9%p, AloO3 = 64,5%p Refratanog S.A.
(Brasil)
Resina H20 = 7,6%p .
Fendlica Viscosidade = 5291 cP Dynea (Brasil)
. . Carbores® F .. )
Piche Sélido Coqueificaco = 82,04%p Rutgers (Brasil)
Grafite Graflake® 9980 Nacional de Grafite
C =99,5%p, Cinzas = 0,5%p (Brasil)
Aluminio 101 Alcoa Aluminio
Metalico (Brasil)
o . . . Elkem Refractories
Silicio Metalico Silgrain (Noruega)
Carbeto de i China Brasilis
Boro (B4C) (China)

TC = Tamanho de cristais de periclasio

Para os aditivos foi selecionada a combinacdo entre os antioxidantes:
aluminio, silicio metalico e carbeto de boro (B4C) de melhor desempenho nas
simulagdes termodinamicas. Adicionalmente, foram selecionados duas
qualidades de MgO eletrofundidos: 1) Classe M de maior teor de impurezas e
cristais de menor tamanho (1220 um) e 2) Classe L de maior pureza e

contendo cristais maiores (2280 um).
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A formulacdo ceramica A (Magnesita Refratarios S.A.) foi escolhida
como o material de referéncia para comparacdo das propriedades fisicas e

quimicas com os refratarios desenvolvidos neste projeto.
4.2.3. Processamento dos tijolos refratarios

O processamento das composi¢oes dos tijolos refratarios de MgO-C foi
realizado na empresa Magnesita Refratarios S.A. pela mistura em escala de
laboratério dos graos de MgO eletrofundidos, grafite e aditivos antioxidantes,
com posterior adicdo dos ligantes. Nas formulacbes com espinélio, este
material foi adicionado em substituicdo aos agregados de MgO com
granulometria menor que 100 pm.

Em seguida, foi conduzida a compactacdo uniaxial em uma prensa
hidraulica com a aplicagao de pressédo de 200 MPa (na face maior), produzindo
as amostras com tamanho padrao de 160 x 85 x 63 mm?®.

Os corpos de prova para caracterizacdao de propriedades fisicas e
quimicas foram cortados com ferramenta diamantada resfriada com agua, os
quais foram posteriormente submetidos a secagem em estufa a 110°C por 24h.
Este procedimento ndo ocasiona a hidratagdo do MgO, uma vez que o carbono
e a resina presentes na estrutura dos tijolos MgO-C apresentam baixa

molhabilidade com a agua, minimizando a possivel ocorréncia de tal reacao.
4.2.4. Tratamento térmico dos corpos de prova

Devido a presenca de aditivos e ligantes, ao longo da etapa inicial de
aquecimento dos corpos de prova tem-se a formacdo de novas fases e
eliminacao de volateis que alteram as propriedades dos refratarios MgO-C. Por
isso, para garantir uma avaliacdo adequada e com maior reprodutibilidade dos
dados coletados, a maioria dos ensaios experimentais foram realizados em
corpos de prova previamente submetidos a tratamento térmico de

coqueificagdo em atmosfera controlada.
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Este procedimento consiste em revestir as amostras com coque
metallrgico e, em uma caixa refrataria submeté-los ao aquecimento em forno

elétrico a temperatura 1400°C por 5h seguido por resfriamento natural.

4.3. Caracterizacao das propriedades fisico-quimicas das formulacoes
refratarias de MgO-C

4.3.1. Porosidade e densidade aparente

Medidas de porosidade aparente representam a razao entre o volume de
poros abertos do corpo de prova em relacdo ao volume aparente do mesmo.
Nessa técnica, o valor da porosidade aparente (p.a.) indica indiretamente a
proporcao de poros abertos e interconectados presentes no material. A
densidade aparente (d.a.), todavia, representa a densidade calculada
considerando-se o0 volume ocupado pelo sélido juntamente com os poros
abertos e fechados presentes em sua microestrutura.

Ambos ensaios foram realizados segundo a técnica de Arquimedes em
imersao em querosene de acordo com a norma NBR 6220. As medidas foram
realizadas em amostras de tijolos refratarios de 40 x 40 x 40 mm?® obtidas apés
cura e queima a 1400°C (por 5h) em atmosfera redutora.

4.3.2. Resisténcia a compressao a temperatura ambiente (RCTA)

Este procedimento foi realizado para avaliacao da resisténcia do material
frente a solicitagdes de compressao. Os ensaios foram realizados em amostras
cilindricas aplicando-se uma forca de compressao com taxa de aplicacdo de
carga constante (24,3 kN/min) em maquina de ensaios universal, conforme
norma JIS (R-2206). Para avaliacdo estatistica foram consideradas a média e
desvio-padrdo de trés amostras (40 x 40 x 40 mm?®) de cada formulagdo ap6s
cura e apds queima das amostras a 1400°C em atmosfera redutora por 5h.

O calculo da tensao de ruptura (og) foi realizado de acordo com a Eq.
4.1, onde P é a forca aplicada no momento de ruptura (N), L a dimensao de um
dos lados da amostra cubica.
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Or =— (4.1)

4.3.3. Resisténcia a flexao a quente (RFQ)

A resisténcia a flexdo a quente indica a capacidade do material de
suportar cargas mecanicas em altas temperaturas. Este ensaio é baseado na
norma ASTM C583-80, sendo realizado em trés amostras retangulares de 160
x 40 x 40 mm?® (para cada composicdo) revestidas em folhas de niquel, que
foram submetidas a acdo de uma forca de flexdo enquanto mantidas a
temperatura de 1400°C.

Os ensaios foram realizados em atmosfera redutora (proporcionada pelo
uso da folha de niquel) e com a aplicagdo de carga em um dispositivo de trés
pontos. Esta propriedade foi determinada segundo Eq. 4.2, onde P é a forca
maxima no momento da ruptura (N), | é a distancia entre os apoios (127 mm), a
e b representam a espessura e largura do corpo de prova (mm),

respectivamente.

3( P-I
RFQ ="
¢ 2£a2-bj 4.2)

4.3.4. Resisténcia ao choque térmico

Os ensaios de choque térmico foram realizados com o objetivo de
avaliar a resisténcia do material em relacdo as solicitagdes termomecanicas
decorrentes da variacao brusca e ciclica de temperatura. Este procedimento
visa simular as variagdes nas propriedades fisicas dos refratarios que ocorrem
durante o uso.

Os experimentos foram baseados na norma ASTM C1171-91, sendo
efetuados ensaios com trés amostras retangulares de 160 x 40 x 40 mm?®
submetidas a 10 ciclos de aquecimento em forno de inducdo em atmosfera

redutora (promovida pela imersao em aco liquido) a temperatura de 1600°C por
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um periodo de 90s e resfriamento com ar forgcado, por meio do uso de
ventilador. Apds cada ciclo, foi medido o mdédulo elastico do material pela
técnica de ultrassom de forma a mensurar o dano sofrido pelo refratario. Esta
propriedade foi calculada utilizando-se a velocidade que o pulso ultrassénico
atravessa a amostra Vs (cm/s), Eqg. 4.3, onde E é o mddulo de elasticidade
(GPa), p é a densidade média aparente do refratario (g/cm®) e p é a razdo de
Poisson. A velocidade é uma funcdo do comprimento do corpo de prova e o
tempo de transmissdo do pulso. Para o caso de materiais frageis, como o0s
refratarios MgO-C, esta expressdo pode ser reduzida como mostrado na Eq.
4.4,

E(1-p)
V =
& J o (+1) (1-2p) 4.9)
E= szs -p-0,9333 (4.4)

4.3.5. Resisténcia a oxidacao

Os ensaios de resisténcia a oxidagao foram realizados para avaliacao da
perda de carbono dos tijolos refratarios quando submetidos ao aquecimento em
presenca de ar. Para as andlises, foram utilizados corpos de prova cubicos
(lados de 40 mm) curados a 200°C por 6h. Esses corpos de prova foram
submetidos a queima em atmosfera oxidante a 1400°C por 1h, seguindo a
curva de aquecimento conforme sugerido na Tabela 4.5.

Apébs os ensaios, as amostras foram cortadas e as secdes transversais
escaneadas e digitalizadas. A resisténcia a oxidagdo foi avaliada pela
porcentagem (%) da area descarbonetada, medida por meio de software de
analise de imagens (ImagedJ — versao 1.45S).
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Tabela 4.5 Curva de aquecimento para ensaios de oxidacao em refratarios
MgO-C

Temperatura (2C) Tempo (h)

30 0
425
750
1000

1175
1280
1400

[CSRN\CRE\CRE\CRE VRN V)

4.4. Difracao de Raios X

A identificacao das fases presentes nos refratarios MgO-C (apés cura a
200°C e ap6s queima a 1400°C por 3h) foi determinada a partir da técnica de
difracédo de raios X. A preparacao das amostras foi realizada pela moagem dos
refratarios em moinho com revestimento de carbeto de tungsténio (AMEF,
modelo AMP1-M, Brasil) e posterior peneiramento dos pds obtidos em malha
U.S. Tyler # 325 mesh. Os po6s coletados foram submetidos a andlise em
equipamento BRUCKER (modelo D8 Focus, Alemanha), em que foi utilizado a
faixa de 26 variando de 5 - 80°, com radiacdo Cu Ka e operacao de 30 mA e 40

KV. A analise quantitativa foi realizada no programa TOPAS versao 4.2.
4.5. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosao foram os principais procedimentos
experimentais escolhidos para a avaliagdao dos mecanismos de desgaste e a
resisténcia quimica das composicoes dos refratarios de MgO-C. Os testes
foram conduzidos via cup test e em fornos de inducéo.

O cup test foi realizado em amostras cubicas de 40 x 40 x 40 mm® com
orificio central de 25 mm, onde foi adicionada 18g de escéria na forma de pé.
Neste experimento foram utilizadas duas escérias para avaliagdo da

agressividade destas ao sistema ceramico MgO-C, sendo: (1) Y, cuja
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composi¢do € mostrada na Tabela 4.1, em que destaca-se a baixa basicidade

(CaO/SiO, = 0,29) e elevada concentracdo de fluorita, e (2) Y

obtida apos
célculos de condicionamento, cujas informacdes sdo apresentadas e discutidas
na secao 5.1.2.3. O conjunto foi colocado em um forno elétrico e aquecido até
a temperatura de 1400°C por 3h em atmosfera oxidante e redutora. A partir
deste procedimento visou-se compreender as rea¢des promovidas pelo ataque
quimico no refratario até o momento da saturacao da escoria.

Os experimentos em forno de inducao foram elaborados em parceria
com a Magnesita Refratarios S.A.. O cadinho de testes foi montado com oito
corpos de provas (conforme Fig. 3.20b), sendo utilizadas formulagdes distintas
para cada uma das faces do recipiente, incluindo as amostras comerciais de
referéncia e aquelas previstas no DOE. Este procedimento permitiu nao
somente avaliar o desempenho de varios refratarios simultaneamente, mas
também reduzir o impacto de fontes externas de erros entre ensaios (como
condi¢des do ambiente, operador, lote de material, etc.) e o custo experimental.
A resisténcia a corrosdo dos refratarios neste experimento foi avaliada de
acordo com o percentual de desgaste da regiao atacada quimicamente.

Adicionalmente, o teste em forno de inducao possibilitou a avaliagdo do
desgaste corrosivo do refratario na interface entre o metal e a escoéria, que
seria a regiao equivalente a linha de escéria na panela de aco nas aciarias.
Para tanto, foi realizada a fundicdo de 13kg de aco SAE1006 e, posterior
adicao de cerca de 180g da escoéria de interesse, sendo esta renovada a cada
30min com intuito de manter a sua reatividade durante todo o teste, o qual tem
duracao total de 4h. A temperatura dos ensaios foi de 1600°C com uma taxa de
aquecimento de 26°C/min.

4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Apéds os ensaios de corrosdo, as amostras foram cortadas e polidas para
a avaliacao microestrutural de sua sec¢ao transversal por microscopia eletronica
de varredura. As analises foram efetuadas em um equipamento JEOL JSM
75000F (Japao), com dispositivo de feixe de elétrons de canhdo com emissao
de efeito de campo (FEG — Field Emission Gun). Tais avaliagdes visaram a
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observacado da morfologia e distribuicdo de fases presentes nas regides: (1) da
escoria, (2) da interface de reacao entre refratario e escoria, e (3) do refratario.
A identificacdo da composicdo quimica das fases selecionadas foi
efetuada por microanalise utilizando-se a técnica de espectroscopia por
dispersdao de energia (EDS), que consiste na caracterizacdo dos elementos
através da emissao dos raios X pela amostra apds a interacdo com o feixe de
elétrons. Este procedimento auxilia na compreensdo das transformacdes de
fases e outros mecanismos de desgaste quimico envolvidos na corrosdo dos

refratarios MgO-C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Simulacoes termodinamicas

A termodinamica computacional tem sido uma importante ferramenta
para a previsdo de comportamentos, transformacdes e condicdes de equilibrio
em sistemas multicomponentes e multifasicos a altas temperaturas, além de
também permitir a reducdo do tempo e a necessidade de ensaios laboratoriais.
Por isso, nos ultimos anos tem-se intensificado o uso desta metodologia na
pesquisa e desenvolvimento dos processos siderurgicos.

Neste trabalho, as simulagdes termodindmicas foram utilizadas como
uma ferramenta para auxiliar na identificacéo e elaboracao de formulagdes com
melhor desempenho em relacdo a amostra de referéncia. Portanto, nas
préximas se¢des sdo apresentados e discutidos os resultados dos célculos
referentes aos efeitos das matérias-primas empregadas (diferentes fontes de
MgO e a adicdo de antioxidantes) e a previsdo das fases formadas na

interacdo entre escdrias fundidas e refratarios MgO-C.

5.1.1. Efeito da basicidade e impurezas das matérias-primas, e da
presenca de antioxidantes na composicao dos refratarios MgO-C

Inicialmente, foi realizada a anélise do impacto das matérias-primas nas
condi¢cbes operacionais das panelas de aco. Para tanto, estruturou-se 680
formulacdes ceramicas com diferentes quantidades, tipos e combinagdes de
aditivos antioxidantes (sendo 170 calculos para cada sistema: Al, Al + Si, Al +
B4C e Al + Si + B4C), assim como distintos teores (CaO + SiO,) e basicidade
(CaO / SiO,) de impurezas contidos nos agregados de MgO. Todos os calculos
foram efetuados considerando a temperatura de 1600°C e pressao total de 1
atmosfera em meio oxidante (conforme destacado na secéo 4.1.1).

Para comparacao do desempenho dos refratarios MgO-C via simulacoes
termodinamicas foi considerado o resultado da quantidade e viscosidade da
fase liquida formada e também da perda de carbono para cada conjunto de
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dados referente aos seguintes aditivos antioxidantes: Al metalico, Al + B4C, Al +
Si e Al + Si + B4C. Vale ressaltar que variacdes nos teores dos antioxidantes
também foram analisadas (considerando valores entre 1 - 5%p), porém as
figuras apresentadas nesta sec¢édo apenas destacam as tendéncias observadas
para as quantidades fixas de aditivos em 1%p e 5%p. Em virtude do grande
numero de dados obtidos nos célculos termodindmicos, optou-se por utilizar tal
forma de apresentacédo dos resultados para facilitar a visualizagdo do efeito da
quantidade e basicidade das impurezas contidas na fonte de MgO. Maiores
detalhes das diversas composicoes refratarias avaliadas e todos os resultados
dos calculos estao apresentados no Apéndice A.

A primeira avaliagdo termodindmica consistiu na determinagdo da
quantidade de carbono que pode ser oxidada em altas temperaturas. Tais
dados foram obtidos a partir do calculo da diferenca entre a quantidade inicial
(dados de entrada) e final (obtido apds as simulacbes) deste componente nos
refratarios MgO-C. O carbono € utilizado neste sistema cerdmico devido aos
beneficios que este promove no aumento da refratariedade e estabilidade
térmica em condicbes nao-oxidantes, melhoria da resisténcia ao choque
térmico e reducdo da molhabilidade por escérias siderurgicas [36]. Todavia,
quando ocorre a oxidacdo deste componente tem-se a degradacdo destas
propriedades e aumento da porosidade da estrutura, o que favorece a
penetracdo de escorias fundidas e posterior corrosdo do revestimento. Assim, o
desempenho dos tijolos refratarios durante a fabricacdo de aco depende
diretamente do controle ou retardamento do processo de oxidagédo [64, 65].
Com isso, a atuacdo de aditivos antioxidantes torna-se muito importante
visando manter o carbono na estrutura dos refratarios e garantir os beneficios
ja mencionados.

As Fig. 5.1 e Fig. 5.2 apresentam a previsao da perda de carbono, em
condigao de equilibrio termodinamico, nos refratarios MgO-C com adi¢bes de
1%p e 5%p de diferentes combinacdes de antioxidantes, respectivamente. Em
termos gerais, tem-se que para todos os sistemas (Al metalico, Al + B4C, Al +
Si e Al + Si + B4C) nao foi verificada variacdo da oxidacdo do carbono em
funcéo da basicidade (CaO / SiO,) e a quantidade (CaO + SiO,) de impurezas
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nas matérias-primas quando analisadas em quantidades fixas de antioxidantes

de 1%p ou 5%p. Neste caso, verifica-se que a oxidacéo indireta entre CaO e

SiO, com carbono tem efeito insignificante sobre a perda de carbono nos

refratarios MgO-C quando comparadas em relagdo ao uso de aditivos

antioxidantes.

Considerando a adicdo de 1%p de antioxidantes nos refratarios MgO-C

(Fig. 5.1) verifica-se que a perda de carbono e a sua variabilidade sao similares

entre as diferentes combinacdes de aditivos, sendo obtidos valores de 57,6%

para uso de Al metalico, 54,1% com Al + B4C, 56,9% com Al + Si e 53,1% com

Al + Si + B4C.
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Figura 5.1 Perda de carbono nos refratarios MgO-C, a 1600°C em atmosfera

oxidante, com 1%p de diferentes combinagdes antioxidantes em

relacdo a basicidade e impurezas dos agregados de MgO
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Todavia, com 5%p de antioxidantes (Fig. 5.2) observou-se uma reducéo
acentuada na quantidade de carbono removida dos refratarios MgO-C em altas
temperaturas para todas as combinacbes de antioxidantes. A maior
disponibilidade destes aditivos (que apresentam maior tendéncia e afinidade
com o oxigénio) nas formulagbes ceramicas evitam e/ou bloqueiam de forma

mais efetiva as reagdes de oxidacao envolvendo o carbono dos tijolos.
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Figura 5.2 Perda de carbono nos refratarios MgO-C, a 1600°C em atmosfera
oxidante, com 5%p de diferentes combinag¢des antioxidantes em
relacdo a basicidade e impurezas dos agregados de MgO

Além disso, constatou-se que o uso combinado de 4%p Al + 1%p B4C
promove maior prote¢cdo ao carbono dos tijolos de MgO-C, uma vez que o
menor nivel de oxidagdo (em torno de 27,9%) foi obtido para estas
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composicoes (Fig. 5.2). Neste caso, as fases B,O3; e 3MgO.B>O3 cujos pontos
de fusdo sdo 580°C e 1356°C, respectivamente desempenham um papel
fundamental, evitando o processo de oxidagdo por meio da formacéo de fase
liquida, que ir4 provocar o fechamento de poros e recobrimento parcial das
particulas [116]. O uso isolado de 5%p Al metélico apresentou a média de
valores de perda de carbono em 35,1%, sendo este resultado acima das
demais combinacdes (33,5% com 4%p Al + 1%p Si e 29,7% com 3,8%p Al +
0,9%p Si + 0,3%p B4C). Isso ocorre porque: 1) a combinacdo entre Al e Si
resulta na reagdo de formacao de espinélio (MgAIl.Q4) e forsterita (Mg>SiO4) a
1300°C, que possuem maior reatividade com MgO, evitando a sua oxidacao
direta com o carbono [104, 106], e 2) o B4C promove a formacao de compostos
de baixo ponto de fusdo B.,O3; (580°C) e 3MgO.B.0O3; (1356°C) que podem
promover a densificacdo do material por meio do fechamento de poros e
recobrimento parcial das particulas [116]. Assim, confirma-se que a oxidacao
pode ser reduzida e otimizada pelo aumento da quantidade e uso combinado
de aditivos no refratario MgO-C.

A segunda variavel analisada foi a quantidade de fase liquida formada
na estrutura do refratario MgO-C a altas temperaturas em atmosfera oxidante.
Considerando que o processo corrosivo é caracterizado pelo desgaste de
sélidos (refratario) por um liquido de elevado potencial quimico (escéria), tem-
se que o aumento da formacgéo deste constituinte pode intensificar o desgaste
do revestimento ceramico em uso. Assim, o resultado almejado seria
desenvolver composicdes cerdmicas que apresentem pouca geracao de fase
liquida em altas temperaturas na interacdo entre as matérias-primas € 0s
aditivos existentes.

Os resultados dos calculos termodinadmicos sobre a formacéao de fase
liguida em composi¢cdes contendo 1%p e 5%p de diferentes combinagdes de
antioxidantes sdo apresentados nas Fig. 5.3 e Fig. 5.4, respectivamente.
Verifica-se que o aumento das concentracdes de impurezas (CaO + SiO,) nos
agregados de MgO promove uma elevagdo do liquido formado em altas
temperaturas e atmosfera oxidante para todos os sistemas de antioxidantes
analisados (Fig. 5.3). Por exemplo, a substituicdo de fontes de MgO de 1%p
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para 3%p de impurezas ocasiona aumento na fase liquida de 1,5%p para
4,5%p com uso de 1%p Al metélico e de 3,3%p para 5,1%p quando adicionado
0,5%p Al + 0,5%p Si. Ressalta-se que a variacao da basicidade (CaO / SiOy)
das impurezas nas matérias-primas nao tem interferéncia significativa nesta

variavel em estudo.
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4 1%p (CaO + Si0,) —~&— 1%p (CaO + SiOy)
35 - —{1— 2%p (Ca0 + SiOy) 35 - —{1— 2%p (CaO + SiOy)
—&— 3%p (CaO + SiOy) —A— 3%p (Ca0 + SiOy)
@© @©
o 30 - o 30 -
3 =]
525 525 -
- -
3 20 - 3 20 A
© ©
W 15 - L 15
Q. Q.
210 1 210 1
A== —y s e
0 . 5 0 T .

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Ca0O/SiO, CaO/ SiO,
40 0,5%p Al + 0,5%p Si 40 0,4%p Al + 0,4%p Si + 0,3 B,C
—4— 1%p (Ca0 + Si0y) = 1%p (CaO + SiOy)
35 - —{1— 2%p (CaO + SiOy) 35 - —{— 2%p (CaOo + SiO,)
—aA— 3%p (Ca0 + SiOy) —A— 3%p (Ca0 + Si0,)
30 - 30 -

N
(3]

I
N
(3]

L

[y
(3]
L

[ SN
o o

% p Fase Liquida
S

% p Fase Liquida
N
o

:
|

5?—7——5'——__?_5:___—_#] 5 7
0 T T T T T T 0 T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
CaO/ SiO, CaO/ SiO,

Figura 5.3 Quantidade de fase liquida formada (%p) nos refratarios MgO-C, a
1600°C em atmosfera oxidante, com 1%p de diferentes
combinagdes antioxidantes em relacdo a basicidade e impurezas

dos agregados de MgO

Ja na Fig. 5.4 é verificado um grande aumento na formacgéo de liquido
nas formulacbes de refratarios MgO-C com 5%p de antioxidantes,

principalmente com o uso de Al + B4C. Este comportamento est4 associado a
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formacao de compostos de baixo ponto de fuséo (B-O3; = 580°C e 3MgO.B>03

1356°C). Por isso, deve-se ter um controle rigoroso nas adicdes de

compostos a base de boro nas formulagdes de MgO-C, pois um pequeno

aumento na quantidade deste componente pode levar a uma elevacéao

significativa no volume de liquido total presente na estrutura do refratario em

altas temperaturas.
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Figura 5.4 Quantidade de fase liquida formada (%p) nos refratarios MgO-C, a

1600°C em atmosfera oxidante,

com 5%p de diferentes

combinagdes antioxidantes em relacdo a basicidade e impurezas

dos agregados de MgO

Adicionalmente, pode-se inferir que o uso isolado de Al metélico nas

formulacdes ceramicas ocasiona uma maior refratariedade nos tijolos de MgO-
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C, devido ao menor teor de liquido gerado. Porém, conforme discutido na
secdo 3.3.1, a degradacédo estrutural decorrente da hidratagdo da fase AlsCs
em baixas temperaturas impede o uso deste aditivo na composi¢cdo do
revestimento de equipamentos intermitentes, como no caso das panelas de
aco.

Devido a provavel formacao de Al,Cs, pode-se afirmar que o uso de 4%p
Al + 1%p Si parece ser a opcdo mais recomendada quando o objetivo é
reducao da fase liquida formada na estrutura do refratario MgO-C em altas
temperaturas. Todavia, a utilizacdo combinada de 3,8%p Al + 0,9%p Si +
0,3%p B4C resulta em niveis intermediarios de formacado de fase liquida e
perda de carbono em relacdo a combinacao dupla dos aditivos, 4%p Al + 1%p
Si e 4%p Al + 1%p B4C, conforme mostrado na Fig. 5.5. Conforme sugerido por
Luz [42] e Brant et al [116] as adi¢cbes de B4C devem ser rigorosamente
controladas e otimizadas, para promover a formacéao de fase liquida suficiente
apenas o fechamento de poros e recobrimento parcial das particulas, reduzindo
a taxa de oxidacdo do carbono. Além disso, devido a pequena quantidade
adicionada deste aditivo (0,3%p), acredita-se que nao ocorrerd mudancas
significativas no processo de corrosao total do refratario.

Assim, para aumentar a resisténcia a corrosao dos refratarios MgO-C é
fundamental que se utilize uma quantidade de antioxidantes adequada para
minimizar a perda de carbono, mas também controlar a formacdo de fase
liquida em altas temperaturas. Apdés a analise dos dados obtidos nas
simulacdes termodinamicas, neste trabalho verificou-se que esta condicao é
alcancada quando se utiliza no maximo 5%p destes aditivos nas formulagées
ceramicas. Este fato comprova as observacdes de Zhang et al. [104] de que o
valor étimo de antioxidantes nos sistemas Al, Si e Al + B4C esta entre 3 — 6%p.
Além disso, no mesmo estudo, os autores ressaltaram também que teores
muito elevados destes aditivos podem acarretar o aumento da porosidade a
altas temperaturas, ocasionando a diminuigdo da resisténcia mecéanica e

quimica do refratario MgO-C.
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Figura 5.5 Simulacao da (a) quantidade de fase liquida formada e (b) perda de
carbono nos refratarios MgO-C a 1600°C utilizando-se agregados

contendo 3%p de impurezas e 5%p de antioxidantes

Outra variavel estudada foi a viscosidade da fase liquida formada a altas
temperaturas em atmosfera oxidante. Esta propriedade afeta diretamente a
capacidade de dissolucao e de infiltracdo da fase liquida na estrutura dos
refratarios MgO-C, uma vez que baixos valores resultam em liquidos de
elevada fluidez que apresentam alta capacidade de penetracdo no
revestimento ceramico [34, 77]. Considerando que a viscosidade esta
diretamente relacionada com a temperatura e a concentracdo de formadores e
modificadores de rede (ou fundentes) presentes, é possivel avaliar as suas
variagdes em funcao da composicao dos 6xidos dissolvidos no liquido em altas
temperaturas.

Os resultados da viscosidade da fase liquida formada nas composicoes
refratarias de MgO-C com 1%p e 5%p de antioxidantes estdo apresentados
nas Fig. 5.6 e Fig. 5.7, respectivamente. Pela andlise da Fig. 5.6 observa-se
que o aumento de basicidade (CaO / SiO,) das impurezas promove a pequena
reducao na viscosidade quando se utiliza 1%p Al metalico e 0,5%p Al + 0,5%p
Si. Nos casos em que sao adicionados carbeto de boro evidencia-se em fungéao
da basicidade uma pequena redugao da viscosidade no sistema 0,5%p Al +
0,5%p B4C e efeito praticamente insignificante com 0,4%p Al + 0,4%p Si +
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0,3%p B4C. Todavia, os valores de menor fluidez sao verificados nos sistemas
contendo B4C, pois a formacao de compostos de baixo ponto de fusdo (B.O3 =
580°C e 3Mg0O.B.0O3; = 1356°C), atua na reducao da viscosidade da fase liquida

a altas temperaturas.
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Figura 5.6 Viscosidade da fase liquida formada nos refratarios MgO-C, a
1600°C em atmosfera oxidante, com 1%p de diferentes
combinagdes antioxidantes em relacdo a basicidade e impurezas

dos agregados de MgO

Além disso, verifica-se que o aumento do teor de impurezas (CaO +
SiO,) das matérias-primas é relevante apenas para o sistema 0,5%p Al +
0,5%p Si. Neste caso, a quantidade de impurezas total nas formulacdes é
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suficiente para proporcionar a formag¢dao de um liquido com maior viscosidade,

devido a formacéao de SiO,, proveniente da oxidagao do Si metalico.
Considerando a elevacao dos teores de antioxidantes adicionados nos

refratarios MgO-C para 5%p (Fig. 5.7) verificou-se que o efeito sobre a

viscosidade no sistema 5%p Al metalico se mantém similar ao 1%p. No sistema

4%p Al + 1%p B4C, tem-se 0 aumento da viscosidade em funcdo do teor de

impurezas presentes, todavia esta variacao € pequena mesmo dentro da faixa
de valores de basicidade (CaO / SiO,) avaliada.
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No entanto, nota-se que em todos os sistemas de antioxidantes existe
uma tendéncia de aumento da viscosidade com elevada quantidade de
impurezas (CaO + SiO, = 3%p) e basicidade alta (CaO / SiO, = 3), devido a
maior concentracdo de SiO,, que € um formador de rede, dissolvida na fase
liquida provenientes das reagbes envolvendo os aditivos e matérias-primas
contidos nas composigoes.

Ja nos sistemas 4%p Al + 1%p Si e 3,8%p Al + 0,9%p Si + 0,3%p B4C
observou-se valores constantes de viscosidade em patamares de 0,16 Pa.s e
0,13 Pa.s para os diferentes niveis de basicidade e impurezas das matérias-
primas avaliados, respectivamente. Assim, estes Ultimos sistemas podem
favorecer a resisténcia a corrosdao dos refratarios MgO-C, uma vez que
reduzem a fluidez da fase liquida nos tijolos e/ou recobrem as particulas

formando uma camada protetora de forma mais efetiva.

5.1.1.1. Modelos de regressdao para avaliacao do desempenho das
formulacgoes refratarias

Com a analise dos dados termodinamicos evidenciou-se a possibilidade
de elaborar modelos estatisticos de regressdo para explorar ou inferir no
comportamento dos refratarios em altas temperaturas a partir das suas
composicoes no sistema MgO-C. Assim, definiu-se equacdes para previsao da
perda de carbono (Tabela 5.1) e da quantidade de fase liquida formada (Tabela
5.2) em fungdo das caracteristicas das matérias-primas e da quantidade de
aditivos antioxidantes adicionados.

Os modelos de regressao para viscosidade apresentaram baixos valores
de correlagdo R? o0 que ndo garante a confiabilidade na previsdo da
propriedade por esta metodologia e, por isso nao serao apresentados neste
trabalho.

O tratamento estatistico dos dados foi realizado no software Minitab® e
0os modelos de regressdao foram elaborados considerando as premissas de
variancia constante, normalidade e independéncia dos residuos (que
representam a distancia do ponto calculado pelo FactSage™ até a curva obtida

pela equacdo matematica). As funcdes tém validacdo nos intervalos de
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quantidade de impurezas < 3%p, basicidade entre 0,5 - 3,0 e teores de
antioxidantes: Al < 5%p, Si < 5%p e B4C < 1%p. Os elevados valores de R?
indicam que existe alta correlagdo entre os modelos de regressdo e as
simulagcdes termodinamicas, especialmente na determinacdo da perda de

carbono dos refratarios MgO-C.

Tabela 5.1 Modelos de regressédo da perda de carbono nos refratarios MgO-C a

1600°C
ol o ogoeto w
Al + Si 102-3,1C-5,6 Al-7,2Si 97,6%
Al + B4C 91,1-22C-5,7A1-12,8 B4,C 96,5%
Al + Si + B4C 100-2,9C-5,7AlI-7,2Si—12,7 B4,C 97,5%

C = %p carbono, Al = %p Al metélico, Si = %p Si metalico, B,C = %p B,C, RF = coeficiente de

correlagdo estatistica

Tabela 5.2 Modelos de regressdo da quantidade de fase liquida formada nos
refratarios MgO-C a 1600°C

- Modelo de Regressao 2
SR (Quantidade de fase liquida) 5
. —-3,3-0,7 Imp? + 5,6 Imp — 0,8 Bas® + 3,6 Bas — .
Al + Si 0.9 S+ 55 Si 78,3%
Al + B4C 0,4+1,9Imp-0,8Bas+0,4Al +6,6B4C 96,3%
. -2,3 + (1,12 Si0O, — 1,6 Ca0? + 6,9 Ca0) + (14,1 o
Al+ Si+BdC B,C—-1,0 S?+6,0 Si-0,3 AP+ 1,8 Al 83,2%

CaO = %p CaO das fontes de MgO, SiO, = %p SiO, das fontes de MgO, %Imp = soma %p
CaO + %p SiO,, Bas = basicidade binaria (%p CaO / %p SiOs), Al = %p Al metdlico, Si = %p Si

metalico, B,C = %p B,C, R? = coeficiente de correlagdo estatistica

A grande vantagem dessas equacoes é sua utilidade como um método
descritivo rapido para a estimativa de resultados e determinacdo da interacao
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entre os constituintes do sistema MgO-C para cada variavel analisada. Por
exemplo, se considerarmos um refratario com 15%p de carbono e agregados
de MgO com 3%p de impurezas (2,25%p de CaO e 0,75%p de SiO,) e a
adicdo de 5% de aditivos antioxidantes (4%p de Al metalico e 1%p de B4C)
tem-se pelos calculos termodindmicos a quantidade de fase liquida formada em
15,4%p e perda de carbono em 22,3%, sendo que os modelos de regressao
indicam 12,1%p e 22,5%, respectivamente.

A partir das analises termodinamicas e regressoes estatisticas baseadas
na avaliacdo da perda de carbono e na previsdo da quantidade de fase liquida
formada a altas temperaturas verificou-se que a associacdo entre os trés
antioxidantes 3,8%p Al + 0,9%p Si + 0,3%p B4C (especialmente em refratarios
contendo agregados com baixo teor de impurezas CaO + SiO; < 3%p e alta
basicidade CaO / SiO, > 2) pode proporcionar uma maior protecao ao carbono
associada com pequena formacao de fase liquida. Por isso, acredita-se que
esta combinacdo de aditivos pode vir a promover um melhor desempenho dos
refratarios MgO-C da linha de escéria de panelas de aco, que estado
continuamente expostos a solicitacdes de desgaste por ataque quimico pela
escoria siderurgica e oxidacao do carbono pelo ar atmosférico, ao longo do
ciclo operacional nas aciarias. A comprovacdo das vantagens da adicéo
simultanea de diferentes tipos de antioxidantes confirma as observacdes de
diversos autores [100 - 102], que afirmam que o uso de diversos aditivos
resulta na protecdo do carbono em uma ampla faixa de temperaturas,
contribuindo para o aumento da durabilidade do revestimento ceramico.

Adicionalmente, verificou-se que a proporgao de Al + Si + B4C em 12:3:1
(identificada via FactSage™) é similar a quantidade de aditivos utilizada no
refratario MgO-C de referéncia. Ou seja, evidencia-se que a composicao
ceramica mais adequada, obtida por calculos computacionais, se aproxima do
praticado comercialmente pela empresa Magnesita Refratarios S.A. Com isso,
comprova-se o grande potencial de auxilio a pesquisa e desenvolvimento que
as simulacdes termodindmicas podem promover na industria de refratarios, a
partir da previsibilidade de informagdes e reducdo de custos com ensaios
(laboratoriais e em clientes) que esta ferramenta proporciona.
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A partir do exposto, para o desenvolvimento de novas formulacdes
refratarias neste trabalho, optou-se por considerar a mesma quantidade de
aditivos em todas as composicoes cerdmicas de teste, por isso nao foi
integrado a variavel quantidade de antioxidantes no Design of Experiments da
secao 4.2.1.

5.1.2. Estudo da interacao refratario — escoria

Para a investigacdo das caracteristicas e mecanismos de desgaste do
sistema ceramico MgO-C é fundamental avaliar as transformacdes e reacdes
que ocorrem pelo contato entre os refratarios e as escoérias em altas
temperaturas. A compreensao dos processos quimicos envolvidos na corrosao
do revestimento auxilia tanto no desenvolvimento de novos materiais quanto na
identificacdo de procedimentos e solugdes que 0s minimizem.

Neste aspecto, as préximas secdes sdao dedicadas ao estudo do efeito
das propriedades e condicionamento das escorias no ataque quimico dos
refratarios MgO-C, além da avaliacdo do comportamento reativo entre
agregados e matriz das formulacdes ceramicas.

5.1.2.1. Efeito da basicidade e adicao de fluorita na reatividade das

escorias

Nas aciarias, um dos principais parametros de controle operacional é a
basicidade da escoria, pois este dado pode ser determinante na identificacéo
da natureza das fases formadas, ou seja, para a previsdo dos compostos que
estarao presentes em condicées de equilibrio. Além disso, uma pratica comum
nas etapas de refino do aco € a adicdo de fluorita para aumentar a cinética de
absorcao de inclusdes pela escoéria, 0 que auxilia na qualidade do produto final.
Contudo, estes fatores interferem no processo de corrosdao dos refratarios
MgO-C. Para verificacdo deste comportamento foram realizadas simulagdes
termodinamicas utilizando o FactSage™, onde foi avaliado o desempenho da
formulacao de referéncia (que utiliza agregados eletrofundidos com 98% MgO
e aditivos antioxidantes no sistema Al + Si + B4C) em contato com escérias
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siderirgicas de diferentes teores de fluorita e basicidade ternaria (B3),
conforme Eq. 5.1.

CaOo
B, =—
SiO, + AlLO,

(5.1)

Os resultados dos célculos computacionais sdo apresentados na Fig.
5.8, onde o eixo y refere-se a porcentagem de incorporagcdao de MgO pela
escoria e o0 eixo x representa o numero de etapas iterativas de calculo. Esta
analise auxilia na avaliacao do potencial de corrosao das escérias siderurgicas,
pois altos valores de MgO incorporado indicam elevadas taxas de dissolugéao
do refratario MgO-C até se atingir o equilibrio termodinamico.
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Figura 5.8 Efeito da basicidade (Bs) e quantidade de fluorita da escoéria
siderurgica na quantidade de MgO do refratario de referéncia
incorporado por diferentes escérias siderurgicas a 1600°C

De acordo com a Fig. 5.8 observa-se que a taxa de incorporagéao de
MgO pela fase liquida a 1600°C aumenta com a redugao da basicidade ternaria
e a maior quantidade de fluorita adicionada na escoéria (este ultimo pode ser
evidenciado pela diferengca dos resultados entre Y e Z, que apresentam
basicidade similares). Segundo Smith et al [32] e Zhang et al [33] as principais
consequéncias de utilizar escérias no refino de ago com razdao CaO/SiO;

menores que 2 sdo: 1) a ocorréncia de eutéticos, com a formacao de fases
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forsterita (MgSiO4), monticelita (CaMgSiO4) e mervinita (CazMgSioOsg) que
apresentam baixo ponto de fusdo quando comparado com o MgO, 2) a
reduzida viscosidade e tenséo superficial do liquido, intensificando a dissolucao
de particulas e a penetracado na estrutura dos agregados, e 3) o0 aumento da
solubilidade de MgO. Assim, torna-se fundamental o controle da razdo CaO /
(Al,O3 + SiO2) e o desenvolvimento de procedimentos para a reducao de
fluorita no processo de refino, de forma a garantir a compatibilidade do
processo siderurgico com o refratario (por exemplo, por meio da pratica de
condicionamento de escérias que serd discutido na sec¢do 5.1.2.3).

Na avaliacdo das transformacgdes e reagdes que ocorreram ao longo da
penetragdo da escoéria na estrutura do refratario, verificou-se que as escoérias
de elevada basicidade podem induzir a formacdo de espinélio nao-
estequiométrico (MgAl>O4) na interface refratario — liquido, conforme mostrado
Fig. 5.9.
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Figura 5.9 Quantidade de espinélio precipitado (MgAl-O4) na interface refratario
— liquido formada a 1600°C em decorréncia da infiltracdo de

diferentes tipos de escéria

Matsui et al [89] afirmaram que o espinélio estequiométrico apresenta
elevada estabilidade, ponto de fusdo (2135°C) e tem a tendéncia de se
depositar na superficie dos agregados ou se encontrar disperso na estrutura do

refratario, atuando como uma camada passivadora que pode favorecer a
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corrosao indireta do refratario MgO-C, reduzindo a taxa de desgaste quimico
do mesmo. Com isso, acredita-se que esta fase possa inibir a penetracao de
liguido na estrutura dos refratarios e atuar positivamente, ocasionando o
aumento da resisténcia a corrosdo do revestimento de MgO-C [125]. Por estes
motivos, optou-se por adicionar o espinélio na matriz do refratario com o intuito
verificar a sua reatividade em relacao as fontes de MgO, que sera discutido na

proxima segao.

5.1.2.2. Reatividade quimica dos agregados, matriz e do espinélio

Outro ponto relevante no desgaste refratario € a andlise da reatividade
entre agregados e matriz (particulas < 100um). Os constituintes mais finos tém
maior area superficial e, consequentemente, maior potencial quimico e cinético
para reagir com a escoria siderargica [119, 124]. Assim, 0 estudo da interacéo
dos constituintes da matriz com o liquido auxilia a compreender os mecanismos
de corrosao que ocorrem em altas temperaturas no revestimento.

Foram realizadas novas simulagdes termodinamicas considerando
inicialmente a interacdo das escérias Y com a composi¢cao da matriz (particulas
com didmetro < 100 um) e posteriormente com os agregados (diametro > 100
um), conforme descrito na secdo 4.1.2. Para insercdo dos dados dos
constituintes nos softwares computacionais fez-se os célculos da quantidade e
analise quimica relativa entre os particulados finos e grossos (matriz e
agregados). Por exemplo, para um refratario com 80%p MgO composto por
25%p de particulas menores que 100 um, tem-se 20%p MgO na fracao fina.
Porém, no caso dos antioxidantes que possuem didmetro < 75 um ¢é inserida a
concentracdo total dos mesmos.

Os resultados sao apresentados na Fig. 5.10, onde avalia-se a diferenca
na quantidade e viscosidade da fase liquida formada a 1600°C provenientes da
interacdo da escoria Y com os agregados de MgO e os finos (MgO e MgAl>Q,)
isoladamente. Pela analise dos dados evidencia-se que a quantidade de fase
liqguida formada pela reacdo tanto dos agregados e da matriz (compostos por
MgO ou espinélio) com a escoria Y sao similares, porém, ao longo do processo

de infiltracdo e corrosdo, a viscosidade da escoria (enriquecida com o0s
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7

componentes do refratario) € significativamente superior quando comparado
com os resultados referentes a composicdo contendo MgO. Este fato esta
associado com a capacidade do espinélio de incorporar alguns ions di- e
trivalentes em sua estrutura cristalina (como Al*®, Mn*2, Fe*? e Mg*?) que atuam
como formadores de rede apo6s dissolucdo na fase liquida em altas
temperaturas, promovendo a reducao da fluidez do mesmo.

Assim, pode-se inferir que o liquido de alta viscosidade resultante na
interface de reacdo pode atuar como uma camada passivadora nos
componentes dos refratarios MgO-C, que tende a retardar o desgaste quimico
do mesmo. Com isso, propOs-se avaliar experimentalmente o uso de espinélio
na matriz das formulacdes para verificar o efeito na capacidade de dissolugcéo e
de infiltragdo da escoria no revestimento e, consequentemente, na taxa de

corrosao destes materiais.
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Figura 5.10 Comportamento dos agregados, matriz e espinélio em relagdo a
quantidade e viscosidade de fase liquida formada a 1600°C em

contato com a escoria Y.

5.1.2.3. Efeito do condicionamento de escoéria no desgaste quimico dos

refratarios MgO-C

O condicionamento € um procedimento que visa reduzir a reatividade da
escoria liquida por meio do balanceamento entre a quantidade de fundentes
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adicionada e os 6xidos refratarios dissolvidos. Todavia, esta atividade deve ser
realizada de forma controlada para nao prejudicar a cinética de absorcédo de
inclusdes no refino dos agos e evitar a precipitacdo de sélidos (super-
saturacao) no banho metalico.

Em decorréncia da elevada reatividade observada nas simulacoes
termodinamicas, a escéria Y (Tabela 4.1) foi selecionada para a conducao dos
calculos de condicionamento utilizando o programa Ladle Mass Balance.
Conforme descrito na secdo 4.1.3, para uma determinada temperatura e
composigado inicial da escoéria, o software escolhido determina, a partir de
modelos estatisticos, 0 ponto de saturacdo maximo da mesma, fornecendo a
composigao quimica resultante da fase liquida no equilibrio. Outros dados
fornecidos nestes calculos sdo a nova basicidade (CaO/SiO,) apos ajuste e a
quantidade de MgO que deve ser adicionada na escoéria para torna-la mais
compativel com os tijolos de MgO-C. Assim, por meio do processo de
condicionamento de escdria promove-se uma reducao no potencial corrosivo e
a saturacao quimica do liquido por meio da dissolucdo de fontes externas de
magnésia, evitando o desgaste quimico dos componentes do refratario.

A nova composigdo quimica da escoria condicionada fornecida pelo
programa Ladle Mass Balance é apresentada na Tabela 5.3. A saturacdo do
liquido é alcancada principalmente a partir do aumento dos teores de MgO (de
1,1%p para 13,0%p) e CaO e, consequentemente, da basicidade (Bs) da fase
liquida (de 0,3 para 1,6).

Tabela 5.3 Composi¢cdes quimicas da escéria Y inicial e apos resultado do
condicionamento obtido com o uso do programa Ladle Mass
Balance

%peso
SiOz FeO MnO A|203 Cao MgO Ca F2 CI‘203

Escoria

Y 62,5 4,9 0,0 1,5 18,2 1,1 5,6 5,9

yyeond 28,1 2.2 2.7 0,9 46,1 13,0 4,5 26
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Com o intuito de verificar o efeito do condicionamento no desgaste do
refratario, foi realizado o estudo da interacdo da escéria Y com a
composigdo de MgO-C comercial de referéncia por meio de calculos
termodinamicos, cujos resultados sao apresentados na Figura 5.11. Pela
analise, observa-se que este procedimento promoveu uma menor formacao de
fase liquida no primeiro contato refratario e escéria, devido a precipitacao de
fases sélidas, como silicatos de célcio (Ca,SiO4) e carbeto de ferro — 13,7%p e
1%p, respectivamente.

Porém, o maior beneficio deste procedimento esta associado com a
reducdo na incorporacdao de MgO pela fase liquida. A adicdo controlada de
fontes externas de magnésia na escéria siderurgica (preferencialmente, de alta
taxa de dissolucdo, i.e. pequeno tamanho de particulas e/ou alta area
superficial) evita que este 6xido seja retirado do refratario MgO-C, minimizando
0 processo corrosivo no revestimento das panelas de aco. Confirma-se, assim,
por meio das simulacbes termodinamicas, a efetividade desta pratica

operacional para a diminuicdo do ataque quimico da escbria.
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Figura 5.11 Efeito do condicionamento de escérias no refratario MgO-C de
referéncia em relacado a (a) quantidade de fase liquida formada e

(b) incorporacao de MgO dos refratarios a 1600°C

Adicionalmente, foi avaliada a viscosidade do liquido local formado a

1600°C na interface refratario-escoria referentes as escérias Y e Y9 porém
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nao foi verificado diferenca significativa nos resultados, uma vez que a reducao
da concentracao de SiO. de 62,5%p para 28,1%p na escoéria Y foi compensado

pelo aumento das concentracdes de CaO e MgO em Y,

5.2. Avaliacao das propriedades fisico-quimicas

Com intuito de compreender o efeito da classe de agregados de MgO e
do tipo de material na matriz no desempenho das formulagdes ceramicas
(composigbes A, B, C e D — Tabela 4.2) foram avaliadas as seguintes
propriedades: densidade e porosidade aparente, resisténcia a compressao a
temperatura ambiente, resisténcia a oxidagdo, médulo de ruptura a quente e ao
choque térmico, sendo realizadas conforme praticas descritas nas se¢oes do
item 4.3. Os resultados da resisténcia a corrosdo sao apresentados na secao
5.8.

5.2.1. Identificacao das fases presentes nas formulacoes de MgO-C

Para auxiliar na compreensao das transformacdes de fases e reacoes
que ocorrem na estrutura dos tijolos durante o tratamento térmico e em
operacao, analises de difragdo de raios X foram conduzidas com o propésito de
identificar e quantificar as fases cristalinas presentes nas formulacdes
ceramicas.

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os resultados de difracdo de raios X
quantitativo realizado nas amostras apo6s tratamento térmico a 200°C e apés
queima a 1400°C em atmosfera oxidante por 3h.

A partir da analise dos dados observa-se que a quantidade inicial de
carbono e aditivos antioxidantes sédo similares entre as formulacdes ceramicas
a 200°C, sendo evidenciados teores proximos de 15%p de C, 3%p de Al
metalico e 1% de Si metalico. Nas amostras B e D utilizou-se espinélio na
matriz, que representa a fracao fina (diametro < 100 um), equivalente a 20 —
25%p da composicao dos tijolos MgO-C.

Na avaliacdo dos resultados apdés queima a 1400°C é possivel

evidenciar algumas reacbOes que predominam a altas temperaturas nestes



87

refratarios. Primeiramente, a concentracao de carbono reduz acentuadamente
em todas as amostras, p.e. na amostra A tem-se uma queda de 13,3%p para
2,0%p, representando perda de carbono de 85%.

Tabela 5.5 Composicdo mineraldgica e quantidade de cada fase presente nas
formulagdes ceramicas com tratamento térmico a 200°C e apos

queima a 1400°C em atmosfera oxidante

Formulacao A B C D
Temperatura | 200°C | 1400°C | 200°C | 1400°C | 200°C | 1400°C | 200°C | 1400°C
%p MgO 833 | 81,3 | 594 | 62,2 | 82,2 | 90,9 | 53,3 | 57,7
%p C 13,3 2,0 15,9 4.0 14,0 3.4 16,5 4.9
%p Al 2,5 - 3,1 - 2,3 - 3,5 -
%p Si 1,0 - 1,3 - 1,2 - 1,4 -
%p MgAI>O4 - 94 | 20,2 | 28,8 - 28 | 254 | 315
%p MgzSiOs | - 7,2 - 4,7 - 2,7 - 5,8

Adicionalmente, verifica-se que os aditivos antioxidantes reagem a altas
temperaturas conforme previsto nas simulagdes termodinamicas, uma vez que:

1) Al metalico forma e/ou aumenta a concentracao de espinélio, MgAIl>O4
(Eq. 3.13) nos refratarios a partir das reacées da magnésia com Al.Os, que foi
resultante da interacao do aditivo com oxigénio e/ou do AlsC3 com monédxido de
carbono (Eqg. 3.12).

2) Si metalico reage primeiramente com o carbono para formacao de
carbeto de silicio, SiC (Eg. 3.15), o qual interage com o monéxido de carbono,
resultando em SiO,. Este composto, por sua vez, reage com o MgO,
promovendo a precipitagdo de forsterita, Mg»SiO4 (Eq. 3.17)

Nas analises nao foi evidenciada a presenca de compostos a base de
boro. Acredita-se que este fato seja decorrente da baixa quantidade de B4C
adicionada as formulacdes ceramicas em teste, estando tais teores abaixo do
limite de deteccao da técnica de difracao de raios X.
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5.2.2. Densidade e porosidade aparente

A Fig. 5.12 apresenta a densidade aparente (d.a.) e porosidade aparente
(p.a.) apods secagem (a 200°C) e apdés queima em atmosfera redutora (a
1400°C) das formulacbes ceramicas. Observa-se um comportamento similar
entre as amostras, em que se destaca o aumento da porosidade aparente dos
refratarios em altas temperaturas, fato que tem impacto direto para a reducao
da densidade aparente dos mesmos.
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Figura 5.12 Variacao da (a) densidade aparente e (b) porosidade aparente das
formulagdes dos refratarios a 200°C e 1400°C

Considerando que os refratarios MgO-C testados neste trabalho contem
resina fendlica como ligante, o aumento da porosidade aparente esta
associado a formacao de poros abertos devido as reacbes de carbonizacéo
deste ligante e oxidacdo do carbono, que promovem a emissdo de volateis,
conforme relatado por Lubaba et al [69]. Assim, estas reacdes ocorrem durante
o primeiro aquecimento dos materiais, entre 300°C e 500°C, resultando na
eliminagéo de gases como HxOg), Hz(g), CH4(g), CO(g) € COxg) [61].

A formulacao D apresentou porosidade aparente em torno de 1% menor
que as demais, todavia esta diferenca é considerada pequena considerando o

erro experimental associado a tais medidas.
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5.2.3. Resisténcia a compressao a temperatura ambiente

Os resultados da resisténcia a compressdo uniaxial a temperatura
ambiente (RCTA) sdo mostrados na Fig. 5.13. Esta propriedade avalia a
resisténcia das formulacbes frente as solicitagdes mecanicas que o

revestimento refratario € submetido no ciclo operacional da aciaria.
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Figura 5.13 Resisténcia a compressao a temperatura ambiente apds secagem
a 200°C e queima a 1400°C

Os dados indicam que existe um ganho de capacidade de carga dos
refratarios apds queima das amostras em alta temperatura. Considerando que
todas as composicoes refratarias possuem o mesmo teor de resina, grafite e
5%p de antioxidantes (Al + Si + B4C, na proporcdo 12:3:1), presume-se que
este fendbmeno esteja relacionado as reacées promovidas pelos aditivos que
levam a formagdo de compostos como espinélio e forsterita, os quais
aumentam a resisténcia mecénica dos tijolos, conforme evidenciado por Santos
[13] e Castro [64].

5.2.4. Resisténcia a flexao a quente

Os refratarios das panelas de ago sao sujeitos a uma elevada tensao
mecanica durante o ciclo operacional nas aciarias, promovida pelas atividades
de icamento e transporte nas pontes rolantes. Neste contexto, a resisténcia a
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flexdo a quente € um indicador de desempenho destes materiais ao longo da
campanha (vida util) do revestimento. Os resultados obtidos nos ensaios desta

propriedade sdo apresentados na Fig. 5.14.
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Figura 5.14 Comportamento da resisténcia a flexao a quente das formulagbes
dos refratarios MgO-C a 200°C e 1400°C

A analise do grafico mostra similaridade do comportamento mecanico
das formulacbes apds secagem e queima para as todas as formulacdes
ceramicas. Assim, acredita-se que as variaveis analisadas (classe de
agregados de MgO e diferentes materiais na matriz) ndo apresentam
relevancia na resisténcia a flexdo a quente dos refratarios MgO-C.

Segundo os estudos de Quintela [65], para temperaturas abaixo de
1300°C ¢é evidenciado um aumento da resisténcia mecanica nos refratarios
MgO-C contendo Al como aditivo, devido aos produtos das reagdes deste
antioxidante com os constituintes do material, tal como a formacdo de
espinélio. Todavia, acima de 1400°C prevalece o processo de oxidagcdo do
carbono pelo MgO, que aumenta a porosidade do material (conforme Fig.
5.12), resultando na queda nos valores desta propriedade para valores

proximos aos iniciais (200°C).
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5.2.5. Resisténcia a oxidacao

Os refratarios MgO-C sao fornecidos na forma de tijolos curados a
200°C, e durante a preparacao térmica inicial para entrada no ciclo operacional
ocorrem as reacbes de carbonizacdo dos ligantes e emissdo de volateis,
especialmente, decorrente da formacdo de monéxido de carbono [69],
caracterizando-se como uma etapa critica para controle da oxidagdo do
revestimento.

A principal consequéncia da formacao de uma camada descarbonetada
inicial € que esta € uma regidao de alta porosidade e menor resisténcia
mecanica, que apresenta maior taxa de desgaste. Para exemplificar,
considerando uma panela de aco de 130 t (dimensdes aproximadas de 2,5 m
de diametro e 3,7 m de altura) e o refratario com densidade de 3,0 g/cm®, tem-
se que cada 1 mm de oxidagao nos tijolos representa 44kg de material
ceramico com alta tendéncia ao desprendimento do revestimento e
incorporagao ao banho metalico. Por isso, a qualidade do ago nas aciarias esta
diretamente associada as taxas de oxidacao dos refratarios MgO-C.

A partir dos resultados dos ensaios de oxidagao, Fig. 5.15, observa-se
que as formulagdes nao apresentam variagcdes significativas na perda de
carbono da estrutura ceramica. Estes resultados eram previstos, uma vez que
foi utilizada a mesma combinacgédo de antioxidantes (um total de 5%p de Al + Si
+ B4C, na proporgédo 12:3:1) nas amostras em estudo.

Vale ressaltar que a avaliacao utilizando-se este método aponta para
uma perda de carbono das formulacées ceramicas entre 59 — 62%, enquanto
que no DRX (secédo 5.2.1) foram observados valores em torno de 75 — 85%.
Esta diferenga pode estar associada ao fato do DRX identificar apenas fases
cristalinas, contudo, uma parcela do carbono presente no refratario pode estar
como material amorfo. Outro ponto de ressalva é que na andlise de imagem
avalia-se a camada externa oxidada, porém eventuais pontos de oxidacéo
interna ndo sao quantificados. Assim, ambas as técnicas possuem limitacoes e,

por isso, comparagdes devem ser criteriosamente avaliadas.
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Figura 5.15 Intensidade da oxidacdo de carbono nas formulacbes dos
refratarios MgO-C a 1400°C

5.2.5.1. Uso de tinta antioxidante no primeiro aquecimento do

revestimento das panelas de aco

Cuidados especiais no aquecimento inicial dos refratarios séo
fundamentais para manter a integridade do revestimento e a qualidade do aco.
Assim, com o intuito de desenvolver um procedimento que promova uma
reducao no grau de oxidacao do carbono durante o primeiro aquecimento das
panelas de acgo, foi avaliado o efeito do uso de tinta antioxidante ANOX-P
(Tabela 5.4) na superficie dos tijolos de MgO-C.

Tabela 5.4 Composicao quimica da tinta antioxidante ANOX-P

Material Z%peso
SiOz A|203 NazO + K20 F9203
ANOX-P 72,0 13,5 10,5 0,2

Considerando que este insumo forma uma camada impermeabilizante a
altas temperaturas, o uso do mesmo pode dificultar ou retardar o processo de
oxidacado de carbono, auxiliando no aumento da durabilidade do revestimento.
Adicionalmente, esta pratica operacional torna o processo mais robusto, pois
esta pelicula protetora reduz o impacto de eventuais oscilacées e falhas nas
taxas de injecao de gases e na curva de aquecimento.
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Assim, foram realizados testes industriais com os tijolos do material de
referéncia (formulacdo A) com e sem a aplicacdo da tinta antioxidante, sendo
utilizado o gas natural como combustivel para o aquecimento das panelas de
aco. Os resultados sdo apresentados na Fig. 5.16, onde observa-se a eficiéncia
da impermeabilizacdo da superficie promovida por este insumo, que resultou
na inibicao da oxidacao dos refratarios MgO-C.

Cabe ressaltar que, no entanto, a tinta antioxidante sera efetiva apenas
no primeiro aquecimento do revestimento, pois quando em contato com metal e
escoria este produto é facilmente removido da superficie do refratario, devido a
interagdo quimica e abrasiva dos mesmos com o insumo. Com isso, esta
protecdo é limitada e pontual, sendo vidvel somente na etapa inicial de
operacao das panelas de aco.

10

Espessura da camada
descarbonetada (mm)
»
—
(3,

0

Sem pintura Com tinta
antioxidante
Figura 5.16 Efeito do uso de tinta antioxidante sobre a oxidacdo no primeiro
aquecimento dos refratarios MgO-C utilizados da linha da escoéria
das panelas de aco por 8h a 1100°C.

5.2.6. Resisténcia ao choque térmico

A Fig. 5.17 mostra os resultados obtidos apds os ensaios de resisténcia
ao choque térmico em amostras pré-queimadas a 1400°C por 5h em atmosfera
redutora. Primeiramente, pode-se observar que os mddulos de elasticidade
iniciais das formulagdes sédo similares, indicando que a influéncia dos materiais

na matriz e qualidade dos agregados tem pouco efeito sobre as propriedades



94

nos tijolos pré-queimados. A analise do grafico mostra que o primeiro ciclo
térmico é o mais critico, uma vez que nota-se uma elevada queda da rigidez
dos refratarios MgO-C.

Apb6s 10 ciclos de aquecimento (em forno de inducdo) e resfriamento
(com ar forgado), verifica-se que as formulacbes com espinélio, B e D,
apresentaram maior rigidez residual, indicando que estes refratarios sofreram

um menor dano estrutural decorrente das oscilagdes térmicas.

Modulo de Elasticidade

Ciclos de Choque Térmico

Figura 5.17 Efeito dos ciclos de choque térmico no mddulo de elasticidade das
formulacdes dos refratarios MgO-C

Estes resultados podem estar associados ao fato da adicao de MgAIl,O4
aumentar a resisténcia a propagacao de trincas na estrutura dos refratarios
MgO-C quando submetidos a ciclagem térmica. Neste contexto, € importante
avaliar a resisténcia ao dano de crescimento de trincas quase-estatico Rs; (EQ.
5.1), onde Yo € 0 trabalho de fratura (J/m?), E é o modulo elastico (GPa) e a é

coeficiente de expansao térmica (°C™") [128, 129].

Y
R, = [élgj (5.1)

Pela andlise da Fig. 5.17 observa-se que todas as formulacdes

apresentam valores préximos de médulo de elasticidade antes do inicio do
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teste (ciclo 0), ou seja, esta propriedade também ¢é praticamente constante
para as diferentes composicdes dos tijolos. Todavia, o coeficiente de expanséo
térmica do espinélio é menor (7,6 x 10°/K) que a magnésia (13,5 x 10%/K) e,
sendo assim, resulta em maior Rg, ou seja, aumento na resisténcia ao
crescimento e propagacao de trincas no material. Assim, pode-se inferir que o
uso de espinélio na matriz é um procedimento viavel para aprimorar a
resisténcia ao choque térmico do revestimento de MgO-C.

Adicionalmente, verificou-se que apesar da amostra A (referéncia)
apresentar valores nulos de resisténcia nos testes laboratoriais pela técnica de
pulso ultrassénico, ndo foi evidenciado trincas externas e rompimento da
mesma. Baseado nos dados, observou-se que o uso de diferentes agregados
de MgO nao tem efeito significativo na resisténcia ao choque térmico dos
refratarios MgO-C. Assim, a avaliagdo da viabilidade do uso de tais matérias-
primas foi realizada a partir de ensaios de corrosdo com diferentes escorias

sidertrgicas (Y e Y®"9),
5.3. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdao foram realizados com objetivo de avaliar a
resisténcia quimica de diferentes formulagdes de refratarios MgO-C em relacéo
a dois tipos de escoérias de aciaria, conforme DOE e procedimentos descritos
na secao 4.2.1 e 4.5, respectivamente. Os testes avaliaram primeiramente o
efeito da adicdo de escoria e, posteriormente o impacto do condicionamento no
desempenho dos refratarios.

5.3.1. Cup Test

Os ensaios de cup test permitem, de maneira rapida e simples, a
identificacdo do comportamento dos refratarios MgO-C em altas temperaturas,
sendo possivel a avaliagcado da resisténcia quimica em relacao aos desgastes
promovidos por oxidacdo e corrosdo por escérias em diferentes atmosferas

(oxidante e redutora).
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5.3.1.1. Atmosfera Redutora

Os testes em atmosfera redutora foram realizados com o intuito de
avaliar a resisténcia quimica dos refratarios MgO-C em relagédo a escéria Y
isoladamente, evitando a interferéncia da remoc¢ao de carbono da formulacéao
ceramica.

Os resultados dos ensaios laboratoriais indicaram comportamento
quimico similar entre as composi¢des avaliadas. Na Fig. 5.18 sdo apresentadas
as imagens das amostras, sendo observado que o desgaste por esta escéria
na condicdo redutora é extremamente baixo, pois ndo foram detectadas
regibes de penetracdo ou ataque quimico nos corpos-de-prova. Assim,
destaca-se a eficiéncia do carbono na reducado do processo corrosivo dos
refratarios MgO-C, principalmente devido a baixa molhabilidade que este

composto apresenta com as escorias siderurgicas.

Formulag¢oes Refratarias

Figura 5.18 Ensaios de cup test em atmosfera redutora das formulacdes de
refratarios MgO-C realizadas com a escoéria Y (de baixa basicidade
e alta concentracao de fluorita) a 1400°C/3h

Em termos gerais, a redugao na capacidade de infiltracao da fase liquida
nas amostras, inibe ou retarda o processo de ataque quimico e degradacao
estrutural, aumentando a resisténcia e vida Gtil do material. Neste contexto,
pode-se inferir que o desgaste dos refratarios MgO-C é fortemente afetado pela
oxidacao de carbono.
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A partir do exposto, afirma-se que o0s projetos para aumentar o
desempenho dos revestimentos de MgO-C também devem considerar o
desenvolvimento de mecanismos e procedimentos que promovam a reducao

na taxa de oxidacao destes materiais.

5.3.1.2. Atmosfera Oxidante

Os ensaios de corrosdo em atmosfera oxidante via cup test auxiliam na
identificacdo do efeito combinado da remocéo de carbono e ataque quimico da
escoria. Estes testes estaticos tém o objetivo de auxiliar na compreensao das
reacbes e transformacbes que ocorrem entre refratario e escéria até a
saturacdo da mesma. Neste sistema, consegue-se isolar a influéncia da erosao
provocada pela agitacdo da fase liquida em altas temperaturas. Portanto, séo
dados importantes para comparacado com os calculos termodinamicos, os quais
sao avaliados na mesma temperatura (1400°C) dos ensaios de cup test.

Na Fig. 5.19 sdo mostrados os corpos de prova apds queima com a
escoria Y, sendo possivel evidenciar em todas as formulagbes: 1) a camada
oxidada, prolongando-se da superficie para o centro das amostras, destacando
a efetividade do processo de oxidagao do carbono em atmosfera oxidante, 2) a
camada reagida, na regido central, que é resultado das reacdes quimicas da

interacao refratario — escoria a altas temperaturas.

Formulagoes Refratarias

Figura 5.19 Secao transversal dos corpos de prova das formulacées refratarias
apos ensaios de cup test realizadas com escéria Y (de baixa
basicidade e adi¢ao de fluorita) a 1400°C/3h ao ar.
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As andlises realizadas com a escoéria Y

indicaram a formacao das
camadas oxidada e reagida (conforme abordado acima), nédo sendo
evidenciada uma diferenca significativa no aspecto visual entre as composicoes
refratarias, conforme apresentado na Fig. 5.20. Todavia, quando comparado
com os resultados da escéria Y observa-se uma preservagao maior do carbono
na estrutura e, aparentemente, nao identifica-se um processo de corrosao

intenso do refratario com a escoria.

Formulagoes Refratarias

Figura 5.20 Aspecto visual externo e secao transversal dos corpos de prova
das formulacdes refratarias apds ensaios de cup test realizadas

com escoria Y a 14002C/3h

As avaliacbes da resisténcia quimica das novas composicées dos
refratarios de MgO-C frente as escérias Y e Y foram baseadas nas medidas:
(1) na area residual de carbono na estrutura e (2) da regido de reacdo e
infiltracdo de fase liquida, conforme apresentado na Fig. 5.21.

O destaque nos resultados na Fig. 5.21b é o aumento da area contendo
carbono nas amostras avaliadas com a escoéria condicionada, que representa
uma reducdo na perda de carbono dos tijolos. A principio, o processo de
oxidacdo ocorre da superficie em direcdo ao centro do refratario, e por isso,
nao teria influéncia em relacdo a escéria utilizada nos ensaios laboratoriais.
Porém, avaliando-se as referéncias da literatura tem-se que:

1) O MgOy, reage com o C) a 1400°C, formando CO) e Mgy (Eq. 3.2),
que ao atingir a superficie reage com Oy formando uma camada densa de
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MgOs) (Eqg. 3.3), que bloqueia as reacdes de oxidacdo do refratario. Todavia,
este fendmeno néo foi evidenciado nas andlises das amostras.

2) As reagOes dos aditivos antioxidantes Al e Si metalico no refratario
MgO-C resultam na formacao de Al,O3; e SiO,, respectivamente, que reagem
com MgO) promovendo a precipitagdo de espinélio (Eq. 3.13) e forsterita (Eq.
3.17), cujas reagbes sdo acompanhadas por aumento no volume especifico do
sélido que resultam em um preenchimento parcial dos poros e redugdo da
entrada dos gases para o interior do material, havendo assim a prevencao da
oxidacao do carbono [105 - 109]. Porém, a quantidade destes aditivos € a
mesma para todas as formula¢gdes em ambos ensaios de corrosdo com escoria
Y e Yoo,

Assim, a descricdo do comportamento ainda ndo esta totalmente
elucidada e estudos mais detalhados s&o necesséarios para evidenciar os

mecanismos e reagdes envolvidos neste fendmeno.
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Figura 5.21 Avaliagdo do desgaste quimico das formulagcées MgO-C nos
ensaios de cup test com escoria normal e condicionada em funcao

da (a) area da penetracao de escéria e (b) area contendo carbono

Na Fig. 5.21a pode-se observar um aumento da resisténcia a corrosao
em todas as formulacdes refratarias testadas com escéria Y. Portanto,

confirma-se que a eficiéncia do condicionamento de escérias para aumentar o
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desempenho refratario estd associada a: (1) reducao da incorporacédo de MgO
do refratario pela escéria, conforme abordado nas simulagdes termodinamicas
na secao 5.1.2.3 e (2) maior retencdo de carbono no refratario, ocasionando
uma menor capacidade de penetracao de fase liquida nos tijolos de MgO-C.

A partir dos resultados de cup test observou-se que a formulagdo C, com
agregados de MgO classe L, de maior pureza e maior tamanho de cristais,
apresentou menor penetracdo de escoria para ambas escérias testadas. Este
fato indica que o uso e selecdo de matérias-primas mais nobres favorece o
aumento da resisténcia quimica dos refratarios MgO-C.

As formulacées com espinélio na matriz (B e D) apresentaram desgaste
similar a amostra A (referéncia) no caso dos ensaios com escéria Y, porém
menor capacidade de penetragdo quando avaliada com Y™ tanto em A e C,
indicou que o uso de espinélio na matriz ndo foi efetivo para impedir a
infiltracéo de fase liquida em altas temperaturas.

Vale ressaltar que, o software Slag Mass Balance foi desenvolvido para
realizar calculos de condicionamento de escérias em relacdo a quantidade de
MgO e CaO na escéria, uma vez que este visa o0 ajuste de composicao da fase
liquida para reduzir desgaste a corroséo nos refratarios MgO-C. Com isso, ndo
considera o uso e as caracteristicas especificas de materiais alternativos, como
0 espinélio, em seus resultados. Neste caso, acredita-se que a metodologia de
célculos de condicionamento de escéria tenha que ser ajustada para cada tipo
de refratario em estudo, como por exemplo, a avaliacdo da saturagdo da
escoéria em MgO e AlO3 nos casos do uso de espinélio na matriz dos tijolos.

Com o intuito de evidenciar a influéncia da classe de agregados de MgO,
do tipo de material da matriz e do tratamento da escéria em relagdo a
resisténcia quimica das novas formulacées de refratarios MgO-C, foram
realizadas as analises estatisticas via DOE (Design of Experiments). A
vantagem da estruturacdo dos ensaios laboratoriais utilizando esta metodologia
€ a possibilidade de avaliar a interagdo entre os fatores de forma isolada e/ ou
conjunta. Para tanto, os calculos consideraram um grau de confiabilidade de

95% (a = 0,05), de forma a garantir a qualidade e precisao das informagdes.
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Analisando os resultados da Fig. 5.22 pode-se evidenciar que a
infiltracdo da fase liquida reduz com o uso de agregados classe L (de maior
pureza e tamanho de cristais), utilizacao de MgO na matriz e pela realizagéo do

condicionamento de escorias.

Interacao de Fatores em relacao a Penetracao de Escéria (%)

MgO Espinélio Normal Condicionada
r 6,0
-
Agregados de MgO .//jjd 45
-
-
-
-
o

r 3,0
r 6,0

Material da Matriz L 45

(%) el1109s3 ap oedellaudad

- 3,0

Agregados de MgO Material da Matriz

—+— (Classe M —i— MgO

Tipo de Escéria
- - — ClasselL ---#--- Espinélio

Figura 5.22 Interacao de diferentes classes de agregados de magnésia, tipo
material da matriz e tratamento de escéria em relacdo a

porcentagem de escoria penetrada nas composicoes de refratarios
MgO-C

Pelos célculos termodinamicos realizados a 1400°C, esperava-se que 0
aumento da viscosidade da fase liquida provocado pela adicdo de espinélio na
matriz (na escéria Y: de 0,53 Pa.s para 4,28 Pa.s e na Y°": de 0,27 Pa.s para
1,18 Pa.s) proporcionasse uma reducdo na capacidade de infiltracdo da
escéria, dificultando e/ou inibindo o processo corrosivo nos tijolos MgO-C,
todavia este comportamento ndo foi evidenciado nos ensaios de cup test.
Neste caso, acredita-se que o aumento da viscosidade da fase liquida
penetrante e na interface refratario — escéria nos refratarios MgO-C néao

promoveu uma reducao do ataque quimico aos agregados e a matriz.
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Sendo assim, embora a adicdo de espinélio ndo seja efetiva para
melhoria do desempenho quimico dos refratarios MgO-C, as diferencas dos
resultados dos ensaios de corrosdo e das previsdes termodindmicas podem
estar associadas com fatores cinéticos e fisicos, ainda nao desenvolvidos nos

modelos computacionais.

5.3.2. Forno de Inducao

Visando aprimorar a compreensdao dos fenébmenos observados nos
ensaios laboratoriais da segédo anterior e realizar a simulagdo com maior
aproximacao em relacdao as condi¢cdes de utilizacdo do revestimento das
panelas de ago, foram também realizados os ensaios de corrosdo dindmicos
em forno de inducdo. Esta paridade operacional em escala piloto é possivel
devido aos testes serem conduzidos em sistema aberto, com constante
agitacao do banho (o que permite avaliar o efeito da erosdo) e renovacao de
escéria, mantendo assim o potencial quimico elevado da fase liquida em
temperaturas proximas as praticadas nas aciarias (em torno de 1600°C).

Os resultados dos experimentos sao mostrados na Fig. 5.23, em que
pode-se observar novamente que o0 aumento da protecdo quimica dos
refratarios MgO-C é promovido principalmente pela pratica do condicionamento
de escérias nas formulacbes com MgO na matriz (A e C). Além disso,
confirmou-se que as composi¢cdes com espinélio apresentam baixa resisténcia
a corrosao em contato com as duas escorias avaliadas.

Na Fig. 5.24 estdo apresentadas as andlises estatisticas via DOE da
interacdo dos fatores agregados de MgO, composicdo da matriz e tratamento
de escéria apds ensaios em forno de inducédo. Pela avaliacdo dos graficos
pode-se confirmar as vantagens da implementacdo do condicionamento de
escoéria, que reduz fortemente o desgaste quimico dos refratarios MgO-C.
Adicionalmente, a utilizacdo de agregados classe L (de maior pureza e
tamanho de cristais) e MgO na matriz também auxiliam a aumentar a

resisténcia a corrosao.
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Figura 5.283 Desgaste refratario com diferentes escorias em ensaios de
corrosao no forno de inducao

O desempenho do MgO na matriz é superior ao espinélio, porém
apresenta resultados similares para ambos agregados (classe M e L). Este fato
indica que a resisténcia a corrosao dos refratarios com finos de MgO na
composicao € independente da qualidade das fontes de magnésia quando
submetidos aos processos de oxidacao e erosivos simultaneamente, que séao
proporcionados nestes ensaios dinamicos de corrosao.

Em termos comparativos, evidenciou-se uma similaridade entre os
ensaios de cup test e de forno de inducdo. Os resultados de ambos
experimentos confirmaram que o aumento da resisténcia a corrosdo dos
refratarios MgO-C é alcangado: 1) com o uso de agregados classe L (de maior
pureza e maior tamanho de cristais) e adicdo de MgO na matriz (fracdo < 100
um), e 2) durante operacdo nas aciarias pela implementagdo da pratica do
condicionamento de escérias.

Com isso, neste projeto, verificou-se uma paridade e qualidade das
informacdes dos testes dinamicos (que sdo mais complexos e simulam a
condicdo operacional nas aciarias) com os estaticos e, por isso na realizacéao
de desenvolvimentos futuros pode-se utilizar os ensaios de cup test (Que séo
mais simples, rapidos e de menor custo) para avaliacdo do desempenho dos
refratarios MgO-C. Com o intuito de investigar os mecanismos de desgaste
quimico das formulacdes ceramicas de MgO-C, foram conduzidas analises de
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MEV e EDS da secéo transversal das amostras obtidas apds cup test, que

serdo discutidas na proxima secao.

Interacao de Fatores em relacao ao Desgaste Refratario

MgO Espinélio Normal Condicionada

Agregados de MgO

Material da Matriz

Agregados de MgO Material da Matriz

—s— Classe M
- —- ClasselL

—&— MgO

Tipo de Escéria
- -t~ - Espinélio

Figura 5.24 Interacdo de diferentes classes de agregados de magnésia, tipo
material da matriz e tratamento de escéria em relagdo ao desgaste

refratario nas composicdes de refratarios MgO-C

5.4. Avaliacao microestrutural apés ensaios de corrosao

As avaliagdes microestruturais realizadas por MEV permitem avaliar a
morfologia e distribuicdo das fases nas regides de interface entre refratario e
escoéria, de forma a auxiliar na compreensdo dos mecanismos de desgaste
quimico envolvidos no sistema MgO-C. Neste contexto, foram realizadas as
escéria das

analises das regides de interface de reacédo refratario

formulacdes ceramicas apds ensaios de cup test com a escéria Y e Y em
atmosfera oxidante. Devido a similaridade das microestruturas das amostras
obtidas apds ensaios de corrosdo optou-se pela apresentacdo das analises

micrograficas via MEV das formulacdes A (com MgQO) e B (com espinélio). A

(y/wuw) oueleLlRY B1sehsaqg
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rastreabilidade na estocagem dos corpos-de-prova apos testes no forno de
inducao foi comprometida, e por isso nao foi possivel a realizacdo de ensaios
complementares nas mesmas.

A partir das simulacbes termodinamicas, tem-se que a dissolucdo do
MgO do refratario e sua posterior reagdo com SiOp; da escoria Y resulta,
principalmente, na formacao de forsterita (Mg.SiO4) a 1400°C. Quantidades
pequenas das fases espinélio (MgAl-O4), Cr3C,, FeSi e FesC também séo
previstas a altas temperaturas (Tabela 5.6).

A presencga dos aditivos antioxidantes na estrutura do refratario apds os
ensaios de cup test a 1400°C nao é prevista, uma vez que, conforme abordado
na secao 3.3, a esta temperatura o Al metalico ja reagiu formando Al,O3 (Eq.
3.9) e posteriormente incorporado a escéria, e o Si metalico reagiu formando
SiO2 que pode também pode ter sido dissolvida na fase liquida ou ainda
reagido com MgO resultando na forsterita, Mg.SiO4 (Eq. 3.17).

Tabela 5.6 Fases previstas no primeiro contato escéria — refratario (formulacéo

A) & 1400°C
Fases Escorias
(%peso) Y Ycond
Fase liquida 425 37,9
MQQSIO4 41 ,O -
MgO(ss) 3,7 41 ,6
MgA|204(55) 0,8 -
C 7,2 7,2
CF3CQ 2,3 1,0
FeSi 1,8 1,3
FesC 0,8 -
CaQSiO4 - 9,3
MnSi - 1,2
SiC - 0,5

As alteragdes na composicdo quimica de Y apds o condicionamento de
escoria (ou seja, saturacdo em CaO e MgO) resultam em diferentes
transformacdes de fases, com previsdo de formagéo de Ca,SiO4 e de outros
compostos com quantidades minoritarias como Cr3C,, FeSi, FesC, SiC e MnSi,
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conforme destacado na Tabela 5.6. Neste caso, a diminuicdo na fase liquida
para 37,9% indicou que houve o consumo da escoria inicial para a precipitacéo
destas fases (a qual representava 50% na primeira interagdo refratario —
escoria nas simulagdes termodinamicas).

A partir dos calculos computacionais verificou-se uma elevada
concentracao de MgO e baixa formacao de fase liquida a 1400°C, reforgcando a
menor taxa de corrosao das formulacoes refratarias com MgO na matriz apés a
realizacdo do condicionamento de escérias.

Pela andlise da microestrutura da formulacao A (Fig. 5.25), apds ensaio
de cup test, evidencia-se a presenca de forsterita na interface refratario —
escoria Y (Fig. 5.25a). Ja na Fig. 5.25b € possivel a verificacdo de agregados
de MgO dispersos na fase liquida com formagdo de uma camada continua de
Mg.SiO4 na superficie. A avaliacao por EDS da regido da escoéria residual apos
resfriamento (Fig. 5.25c), que esta enriquecida com o0s componentes dos
refratarios, indicou a tendéncia da segregacdo de duas fases distintas
CaMgSi-Og € anortita (CaAl>SioOg).

Na Fig. 5.26 sdo apresentadas as andlises de MEV da formulacdo A
apdés interagdo com escoria Y a 1400°C. Algumas diferencas nas
simulacdes e resultados experimentais foram observadas, uma vez que cristais
de CaxSiO4 néo foram identificados na microestrutura apds ensaio de cup test.
Analisando-se a regido da escoria nas Fig. 5.26a e 5.26d, evidencia-se
formacao de duas fases distintas, sendo E; (fase em cinza escura) formado por
CaO + SiO, e E; (fase cinza claro com morfologia irregular) resultante de uma
mistura de MnO + MgO + Fe,O3 + CaO + AlxOs.

Os agregados de MgO localizados na interface de reacao incorporaram
cerca de 10%p de Mn e 1%p de Fe na sua composi¢cdo, resultando na
presenga de pequenos cristais (destacados como M; nas Fig. 5.26b — e) na
estrutura dos graos. Todavia, conforme verificado na Fig. 5.26b, somente a
regido externa dos graos de magnésia foram enriquecidos com Mn e Fe (My),
uma vez que areas de puro MgO (M) ainda sao identificadas nos agregados.
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Figura 5.25 Analise micrografica da formulacdo A com MgO na matriz apds
ensaio de corrosdo (cup test) com a escéria Y a 1400°C/3h em
atmosfera oxidante, com destaque na a) interface refratario —

escoria e b — ¢) regido da escbria.

M = MgO, F = Forsterita, FS = FeSi, E = Escéria
E;=CaMgSi:Os € E, = anortita (CaAl»Si»Og)

A partir destas analises nao foi constatado o desgaste quimico da
escoria aos graos de MgO, reforcando a importancia do controle da
composi¢ao da fase liquida (pela utilizagdo da pratica de condicionamento)
para aumentar a resisténcia a corrosdo dos refratdrios MgO-C em altas

temperaturas.
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Figura 5.26 Analise micrografica da formulacdo A com MgO na matriz apds
ensaio de corrosdo (cup test) com a escéria Y a 1400°C/3h em
atmosfera oxidante, com destaque a, b e c) na interface refratario —
escéria, d) na regido da escoria e e) agregados de MgO contendo

MnO + Fe>O3; na estrutura

M = MgO, M; = MgO + MnQO, E = Escdria,
E; = CaO + SiO, e E,= mistura de MnO + MgO + Fe:O3; + CaO + Al,O;
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Na Tabela 5.7 sado apresentadas as fases previstas nas simulacoes
termodinamicas a 1400°C para a formulacdo B, com espinélio na matriz em
contato com escoérias siderurgicas. No caso de Y verifica-se uma elevada
formacao de fase liquida, decorrente da dissolugcdo de MgO, e formacao de
fases minoritarias de Cr3C, e FesC.

As analises das amostras corroidas da formulagédo B, com espinélio na
matriz (Fig. 5.27) também indicaram diferengas em relacdo as simulacdes
termodinamicas, uma vez que na dissolucao de espinélio tem-se a formacao de
forsterita na interface refratario — escéria Y (Fig. 5.27a). J& na Fig. 5.27b-c
destaca-se a formagdo de Mg,SiOs em formato lamelar na superficie dos
agregados de MgO, indicando um processo continuo de ataque quimico a este
componente do refratario. Embora o espinélio seja resultado da interagdo da
SiOyp) da escoéria Y com MgO, estudos futuros seriam necessarios para
entender os motivos da ocorréncia de diferentes morfologias do composto nas

formulagdes refratarias de MgO-C.

Tabela 5.7 Fases previstas no primeiro contato escéria — refratario (formulacao

B) & 1400°C
Fases Escorias
(%peso) Y Ycond
Fase liquida 77,4 19,0
Ivlgo(ss) - 6,3
MgAl,O.ss) 13,6 34,6
C 3,8 4.6
Cr3CQ 2,3 0,7
FesC 2,2 1,0
CaQSiO4 - 59
Ca3MgSi208 - 25,4
CaF; 0,7 2,4

Pela avaliagdo dos resultados termodindmicos do contato de Y*°™ com
formulacdo B tem-se a previsdo da elevada reducao na formacdo de fase
liquida (17,94%, representando o menor valor entre 0s ensaios de corrosao) e
menor taxa de dissolucdo de espinélio. Neste caso, ainda foi previsto a

formacao de fases como Ca,SiO4, Cr3C, e FesC.
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— 100Em CPQD-RED 27-03-201
LM

9,0KV  COMPO WD 11,0mm 14:59:11

Figura 5.27 Analise micrografica da formulagdo B com espinélio na matriz apds
ensaio de corrosdo (cup test) com a escéria Y a 1400°C/3h em
atmosfera oxidante, com destaque na a) interface refratario —
escoria e b — ¢) regido da escéria

M = MgO, S = Espinélio, E = Escdria e F = Forsterita

As micrografias da formulagdo B apds contato da escéria Y™ a 1400°C
estdo apresentadas na Fig. 5.28. Observa-se na Fig. 5.28a que os agregados
de MgO nao apresentam ataque quimico na superficie, indicando uma baixa
taxa de corrosdo neste componente e comprovando as previsoes
termodinamicas. Todavia, na Fig. 5.28 a-c foi verificado: 1) processo de
degradacao estrutural de MgAIl,O, da matriz pela interagdo com a escéria
siderurgica e 2) incorporagado de cerca de 2,2% de Mn no espinélio, que
resultou na formacao de pequenos cristais (destacados como Sy nas Fig. 5.28b

— C) na estrutura.
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100um CPQD-R&D 27-03-2012
12,0kV COMPO LM WD 10,0mm 9:47:23

Figura 5.28 Analise microgréafica da formulagao B com espinélio na matriz ap6s
ensaio de corrosdo (cup test) com a escéria Y@ a 1400°C/3h em
atmosfera oxidante, com destaque na a - b) interface refratario —
escoria e c) graos de espinélio

M = MgO, S = Espinélio,S; = MgAl,O, + MnO e E = Escdria

A partir destas analises, pode-se constatar que a pratica do
condicionamento € efetivo para aumentar a resisténcia quimica dos agregados
de MgO, especificamente. Porém, este procedimento ndo resultou em aumento
de desempenho (e, consequentemente, viabilidade técnica) no caso da
utilizagdo de espinélio na formulagcdo ceramica dos refratarios MgO-C. Neste
contexto, acredita-se que o software Ladle Mass Balance € otimizado para
realizacdo de célculos da composicdo quimica e determinacao do limite de
saturacao das escorias siderurgicas em termos de MgO e CaO. Assim, ajustes
nos modelos sdo necessarios, nos casos de adicao de espinélio e outra fonte
de A|203.
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Na Tabela 5.8 estao apresentadas as composi¢coes quimicas média das
escorias finais apds ensaios de corrosdo estaticos com as escorias Y e Y,
as quais auxiliam a entender o processo de saturacédo da fase liquida em altas
temperaturas. Cabe ressaltar que devido as limitagcbes do equipamento de
deteccdo de elementos de baixo peso atdmico no MEV, nao foi possivel
identificar compostos a base de boro e carbono. Além disso, o material
condutor utilizado para o recobrimento das amostras foi o carbono e, com isso,
dificultou-se a identificacao e andlise deste elemento.

Tabela 5.8 Composicado quimica das escorias iniciais e finais apds ensaios de
corroséo cup test obtidas via EDS (MEV)

Teste Escéria %p | %p | %p %p | %p | %p %p

com SiO, | FeO | Al,O; | CaO | MgO | CaF, | Cr,03 Bs

Y inicial | 62,5 | 4,9 1,5 | 182 | 1,1 5,6 59 | 03

Escéria | Finalem | o5 | o4 | 43 | 196|220 | 00 | 00 |03
Y AeC

Final em
BeD 489 | 0,0 | 20,9 | 20,6 | 6,8 2,5 0,0 0,3
Ycond
28,1 | 2,2 09 |46,1 | 13,0 | 45 2,6 1,6
inicial

Escoria | Final em
ycond AeC

Final em
BeD

39,2 | 0,0 0,0 | 32,1 28,7 | 0,0 0,0 | 0,8

378 | 00 | 0,0 |36,6 | 24,6 | 0,0 0,0 | 1,0

A partir dos dados pode-se observar que nas formulacées A e C tem-se
alta concentragcdo de MgO na fase liquida residual, contudo a diferenca em
relacdo aos valores iniciais € de 21%p e 15,7%p em relacdo as escérias Y e
yend respectivamente. Os teores de MgO obtidos apds os ensaios de corrosdo
(mensurados por EDS) seguem a tendéncia dos calculos termodinamicos,
porém apresentam maior intensidade, uma vez que nas simulagdes esperava-
se incorporagdo deste composto na escéria Y em 18,7%p e em Y de 8,9%p.

Ressalta-se que os resultados confirmam a observagao de diversos autores [9,
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23, 33] que afirmam que existe uma maior taxa de desgaste nos refratarios
MgO-C em escérias de baixas basicidade (CaO / SiO, < 2) e com altas
concentracdes de fluorita, uma vez que promove aumento do limite de
solubilidade de MgO e reducdao da Vviscosidade da fase liquida,
respectivamente.

Na avaliacdo dos testes das formulacbes B e D com a escoéria Y
observou-se menor taxa de incorporacdo de MgO e maior dissolucdo de
espinélio (cuja composicao € 73% Al,O3 e 27%p MgO), resultando no aumento
significativo do teor de Al,O3 na fase liquida a alta temperatura. Por outro lado,

a elevada basicidade (Bs = 1,6) e o alto teor de MgO em Y®"

promoveu uma
alta dissolucdo da matriz de espinélio, mantendo-se inalterada as fontes de
magneésia. Inclusive, a redugao nos teores de FeO e Al,O3 na escéria residual
pode estar associado com a incorporacao deste na estrutura do espinélio.
Pelas simulagbes termodinamicas realizadas a 1400°C era esperado
para a escoria Y aumento em torno de 8,7%p de MgO e 24,1%p de Al,Os,

sendo que em Y™

o resultado calculado era uma diferenca de -5,1%p de
MgO e 22,2%p de Al,Os;. Sendo assim, os calculos computacionais nao
retrataram os resultados obtidos nos ensaios de corrosdo nos refratarios MgO-
C com espinélio na matriz. Neste caso, ajustes nos dados de entrada e
informagcdes do modelo no FactSage™ (por exemplo, composicdo quimica das
matérias-primas e escorias, concentracdes de gases e tipo de atmosfera),
devem ser reavaliadas de forma a aproximar os resultados computacionais
com os valores experimentais de desempenho quimico do uso do espinélio
como material alternativo da matriz (< 100 um).

Além disso, cabe ressaltar que nas simulacées termodindmicas néao
foram previstos a existéncia dos aditivos antioxidantes na estrutura do refratério
apds os ensaios de cup test a 1400°C. Conforme abordado na sec¢ao 3.3, tem-
se que a esta temperatura o Al ja reagiu formando Al.O; (Eq. 3.9) e
posteriormente incorporado a escéria, e o Si reagiu formando SiO, que pode
também pode ter sido dissolvida na fase liquida ou ainda reagido com MgO
resultando na forsterita, Mg.SiO, (Eq. 3.17). Devido as limitacbes do
equipamento de deteccao de elementos de baixo peso atébmico no MEV, nao
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foi possivel identificar compostos a base de boro e carbono. Além disso, o
material condutor utilizado para o recobrimento das amostras foi o carbono e,
com isso, dificulta-se a identificacdo e anédlise deste elemento.

Adicionalmente, acredita-se que a metodologia de calculo utilizado no
Ladle Mass Balance é baseada no ajuste da compatibilidade da escéria de
processo siderurgico, principalmente, em relacdo aos refratarios MgO-C
convencionais. Com isso, para o desenvolvimento de novas formulacdes é
necessario considerar adaptacées no modelo e nos dados de entrada para
acerto do condicionamento a composi¢ao ceramica de interesse.

A partir das informacdes discutidas nesta secao, pode-se concluir que o
uso de refratarios MgO-C com MgO na matriz e a adog¢ao dos procedimentos
de condicionamento de escoéria no processo de refino secundario nas aciarias
sdo efetivos para aumentar a resisténcia quimica do revestimento ceramico

utilizados em panelas de aco das usinas siderurgicas.

5.5. Consideracoes técnico-comerciais das acoes para reducao do
desgaste refratario na linha de escéria de panelas de aco

Os principais mecanismos de desgaste da linha de escoéria das panelas
de aco sao de origem quimica, destacando os processos de corrosdo e
oxidacdo que ocorrem ao longo da vida util do revestimento. Sendo assim, a
partir dos resultados dos ensaios de corrosdo foi possivel vislumbrar algumas
acOes para reduzir ou abrandar esta degradacao dos refratarios, baseados nas
etapas de fabricacdo dos tijolos e nos procedimentos operacionais de
aquecimento e refino do aco, sendo estas:
e Utilizagcdo de tinta antioxidante durante o primeiro aquecimento do
revestimento
e Implantacdo do condicionamento de escéria durante refino secundario
do acgo
Todavia, somente pelos dados técnicos nao € possivel identificar qual é
o custo-beneficio das solucdes acima para as aciarias, por isso € fundamental
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complementar a estes as analises do estudo da viabilidade comercial das
propostas.

Nos ensaios de corrosdo em atmosfera redutora destacou-se o efetivo
bloqueio que o carbono promove no desgaste e infiltracdo de escéria nos
refratarios MgO-C. Neste caso, a aplicagdo de tinta antioxidante na superficie
do revestimento durante o aquecimento pode ser uma alternativa para
aumentar a resisténcia a oxidacdo. O consumo deste insumo é relativamente
pequeno e nao promove impactos no custo do revestimento. Contudo, esta
solucdo previne as reagdes apenas no estagio inicial, pois para uma camada
oxidada de 5 mm de espessura nos tijolos (conforme observado ao longo do
ciclo de operacao dos aquecedores) representa um ganho em vida util entre 2
ou 3 corridas na aciaria. Ou seja, a eficiéncia desta acado é limitada.

Os graos eletrofundidos de MgO de maior tamanho de cristais tem a
producéo limitada no Brasil e sdo destinados para aplicagdo em tijolos de
convertedor LD. Com isso, a oferta deste insumo no mercado é restrita e 0
custo muito elevado para o uso no revestimento das panelas de aco. Outra
possibilidade seria a importacao direta da China, que € o maior produtor
mundial desta matéria-prima. Todavia, o pais oriental tem restringido a
exportagdo de diversas commodities, inclusive as fontes de MgO. Neste
cenario atual, o fornecimento regular de refratarios com os materiais mais
nobres a aplicagao tem baixa viabilidade comercial.

O condicionamento de escéria € um procedimento operacional que é
realizado no inicio da etapa de refino secundario do ago pela adicdo controlada
de um material fino a base de MgO (de rapida dissolu¢do e incorporacao na
fase liquida a altas temperaturas). A quantidade recomendada deste insumo
depende do tipo, desoxidacao e especificacdo do aco, porém geralmente nao
ultrapassa 3,0 kg por tonelada de metal. Sendo assim, a padronizagao desta
pratica nas aciarias ocasiona uma reducédo acima de 50% em relacdo ao custo
da realizagdo de uma troca da linha de escéria. Adicionalmente, com a
comprovacao do desempenho na diminuicdo de desgaste dos refratarios MgO-

C, o condicionamento também auxilia efetivamente a evitar parada prematura
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das panelas de ago, representando entdo uma solugcdo de alta viabilidade de

implementagao nas usinas siderurgicas.
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6. CONCLUSOES

A partir das simulacdes termodinamicas pode-se avaliar o efeito da
qualidade das matérias-primas e concentracdo de aditivos antioxidantes em
relagéo a perda de carbono, quantidade e viscosidade da fase liquida formada
em diferentes composicées ceramicas. Pelos resultados obtidos, verificou-se
que a resisténcia a corrosdo dos refratarios MgO-C em altas temperaturas
aumenta: 1) com o uso de agregados de MgO com menor teor de impurezas,
pois resulta em baixa formacdo de fase liquida na estrutura e 2) com a
combinacdo de antioxidantes (3,8%p Al + 0,9%p Si + 0,3%p B4C) a qual
promove maior protecao aos tijolos de panela de a¢o, uma vez que proporciona
baixa perda de carbono e formacao de fase liquida em altas temperaturas.

Adicionalmente, os calculos termodinamicos permitiram a avaliagdo do
processo de corrosdo nos refratarios MgO-C, sendo evidenciado que: 1) o
controle da basicidade da escoéria é critico, pois o uso de escoérias acidas
resultara em um impacto direto na dissolugdo dos tijolos em operacao e 2) o
condicionamento de escdérias € uma solugéo viavel e eficiente para reduzir a
taxa de desgaste de MgO do revestimento na escéria liquida em altas
temperaturas.

Os ensaios de corrosao se mostraram essenciais na validacdo da
resisténcia quimica das formulacdes ceramicas em escala laboratorial e piloto.
Os resultados em atmosfera redutora indicaram que um dos principais
mecanismos de desgaste dos refratarios MgO-C é a oxidacdo, uma vez que
ndo foi evidenciado ataque quimico pela escoria nos casos em que tem-se a
manutencao do carbono na estrutura cerdmica. Assim, no desenvolvimento
destes refratarios também deve-se considerar procedimentos e solugbées que
promovam a reducdo na taxa de oxidacdo, como por exemplo a aplicacao de
tinta antioxidante para o primeiro aquecimento das panelas de aco.

Em atmosfera oxidante, os resultados dos ensaios de corrosao estaticos
(via cup test) e dinamicos (em forno de inducéo) indicaram que o aumento da
resisténcia a corrosdo dos refratarios MgO-C é alcancado: 1) com o uso de

agregados de maior pureza e maior tamanho de cristais e adicao de MgO na
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matriz (fracdo < 100 pm) e 2) pela implementacdo da pratica do
condicionamento de escdria na etapa de refino nas aciarias.

As formulacbes com espinélio na matriz apresentaram maior taxa de
dissolucdo pela escéria siderurgica em relagdo as composicdées com MgO, o
gue torna este composto inviavel para o uso na linha de escoéria das panelas de
aco.

Pela andlise estatistica via DOE, o fator de maior relevancia para
aumento da resisténcia a corrosao do revestimento de MgO-C foi a realizacao
do condicionamento de escoérias. Este procedimento se mostrou efetivo na
protecdo dos tijolos, uma vez que reduziu significativamente a taxa de
dissolucdo de éxidos refratarios. Neste contexto, considerando as condigbes
estudadas neste trabalho, pode-se esperar um melhor desempenho da
implementacao desta pratica operacional na aciaria do que pela substituicdo de
materiais na linha de escéria das panelas de aco.

A vida util dos refratarios do sistema MgO-C vem sendo aprimorada por
meio de novas pesquisas tanto no ambito de inovacdo em materiais quanto
procedimentos operacionais que promovam o0 aumento do desempenho do
revestimento. Assim, o desempenho destes materiais ndo depende somente da
qualidade dos insumos, mas também do processo produtivo e de cuidados na
fabricacdo do aco. Por isso, é fundamental a colaboracédo e esforco mutuo de
clientes, fornecedores e centros de pesquisa para a melhoria continua e novos

desenvolvimentos nesta area.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar testes industriais com os refratarios de agregados de MgO de
alta pureza e com tamanho grande de cristais de periclasio em panelas
de aco de uma usina siderurgica, com o intuito de analisar além da taxa
de desgaste dos tijolos, também a quantidade, formato e composicéao
das inclusbées que foram incorporadas no aco. Adicionalmente, avaliar o
efeito destas na qualidade do produto nas etapas de conformacao
mecanica (como laminacdo e trefilacdo) e em outros processos

metalurgicos utilizados pelos clientes.

e Estudar o efeito da utilizacdo de condicionador de escéria sobre a
qualidade do ago. Neste sentido, sugere-se adequar a selecdo e
desenvolvimento de materiais de acordo com as exigéncias técnicas de
cada aciaria, todavia o foco sdo produtos que tenham elevada
capacidade de dissolucdo na escéria e que ndo promova geracao de

inclusdes no banho metalico.

e Avaliar a viabilidade técnico-comercial da adicdo de condicionador de
escéria sobre o custo total produtivo do ago nas aciarias. Assim, visa-se
comparar se 0s ganhos decorrentes da implementacdo do novo
procedimento (como a reducdo das paradas prematuras do equipamento
e as trocas intermediarias da linha de escéria) superam os gastos com a

compra, estocagem e uso destes materiais.
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Formulacdes dos refratarios MgO-C e resultados obtidos de perda de carbono,

quantidade e viscosidade de fase liquida formada a 1600°C por meio das

simulagcées termodinamicas no FactSage™.

N2 | %MgO | %C | %CaO | %SiO, | %Al | %Si | %B.C Z‘Eun"}Zi Vis‘(f,%?isf)‘de %CZ‘:L:i ge
10001 880 | 10| 033 | 067 | 1 1,644 1,500 69,17
10002| 880 | 10| 0,33 | 067 1 0,306 1,020 67,29
10003 | 88,0 | 10| 0,33 | 0,67 1 7,826 0,560 60,55
10005| 880 | 10| 033 | 067 | 05|05 3,412 1570 68,33
10006| 88,0 | 10| 033 | 067 | 05 0,5 5,342 0,640 64,97
10008| 87,7 | 10| 033 | 067 | 05|05 03 6,099 0,950 63,76
10010 86,0 | 10 | 033 | 067 | 3 1,653 1,500 55,65
10011 | 86,0 | 10 | 0,33 | 0,67 3 0,000 49,97
10012 86,0 | 10 | 0,33 | 067 3 20,594 0,470 29,78
10014| 86,0 | 10| 033 | 067 | 1 | 2 3,076 1,570 51,87
10015| 86,0 | 10 | 033 | 067 | 2 | 1 3,300 1570 53,77
10016| 86,0 | 10| 033 | 067 | 1 2 15,713 0,470 38,39
10017| 86,0 | 10 | 033 | 067 | 2 1 9,055 0,470 47,01
10020| 857 | 10| 033 | 067 | 1 | 2 | 03 | 11,046 1,240 47,30
10021 857 | 10| 033 | 067 | 2 0,3 9,017 1,220 49,20
10024 | 840 | 10| 033 | 067 | 5 1,663 1510 42,13
10025| 84,0 | 10 | 0,33 | 0,67 5 0,000 32,64
10026 | 84,0 | 10 | 0,33 | 067 5 33,339 0,470 0,98
10028| 84,0 | 10| 033 | 067 | 1 | 4 2,630 1,570 34,54
10029 | 84,0 | 10| 033 | 067 | 2 | 3 2,853 1,570 36,44
10030| 840 | 10| 033 | 067 | 3 | 2 3,077 1570 38,34
10031 84,0 | 10| 033 | 067 | 4 | 1 3,300 1,608 40,24
10032| 84,0 | 10| 033 | 067 | 1 4 29,085 0,470 7,64
10033| 84,0 | 10| 033 | 067 | 2 3 22,399 0,470 16,26
10034 | 840 | 10| 033 | 067 | 3 2 15,717 0,470 24,87
10035| 84,0 | 10 | 033 | 067 | 4 1 9,060 0,650 33,49
10040| 837 | 10| 033 | 067 | 1 | 4 | 03 | 11,143 1,240 29,98
10041| 837 | 10| 033 | 067 | 2 | 3 | 03 | 12879 1,300 31,88
10042| 837 | 10| 033 | 067 | 3 | 2 | 03 | 12,909 1,300 3378
10043| 837 | 10| 033 | 067 | 4 | 1 | 03 9,031 1167 35,67
10048| 880 | 10| 0,50 | 050 | 1 1,401 1,300 69,14
10049| 880 | 10| 0,50 | 0,50 1 1,037 1,020 67,29
10050| 88,0 | 10 | 050 | 0,50 1 7,493 0,470 60,54
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10052| 880 | 10| 0,50 | 050 | 05| 0,5 3,676 1,530 68,32
10053| 88,0 | 10| 0,50 | 0,50 | 0,5 0,5 5,097 0,680 64,96
10055| 87,7 | 10 | 0,50 | 050 | 05| 05| 03 5,784 0,840 63,75
10057 | 86,0 | 10 | 0,50 | 0,50 | 3 1,406 1,300 55,57
10058 | 86,0 | 10 | 0,50 | 0,50 3 0,000 49,97
10059 | 86,0 | 10 | 050 | 0,50 3 20,256 0,470 29,77
10061 | 86,0 | 10| 0,50 | 050 | 1 | 2 4,903 1,570 51,87
10062| 86,0 | 10 | 050 | 050 | 2 5,126 1570 53,77
10063| 86,0 | 10 | 0,50 | 0,50 | 1 2 15,494 0,470 38,39
10064 | 86,0 | 10 | 0,50 | 050 | 2 1 8,967 0,470 47,01
10067 | 857 | 10| 050 | 050 | 1 | 2 | 03 | 11,376 1,280 47,30
10068 | 85,7 | 10 | 0,50 | 0,50 | 2 0,3 8,770 1,260 49,20
10071 84,0 | 10| 050 | 050 | 5 1410 1,300 42,11
10072| 84,0 | 10| 0,50 | 0,50 5 0,000 32,64
10073| 84,0 | 10 | 050 | 0,50 5 32,999 0,470 0,98
10075| 84,0 | 10| 0,50 | 050 | 1 | 4 4,456 1,570 34,54
10076| 84,0 | 10| 0,50 | 050 | 2 | 3 4,680 1,570 36,44
10077| 840 | 10| 050 | 050 | 3 | 2 4,903 1570 38,34
10078 | 84,0 | 10 | 0,50 | 050 | 4 | 1 5,127 1,608 40,24
10079 | 84,0 | 10| 050 | 050 | 1 4 28,809 0,470 7,64
10080 | 84,0 | 10 | 0,50 | 0,50 | 2 3 22,142 0,470 16,25
10081 840 | 10| 050 | 050 | 3 2 15,497 0,470 24,87
10082| 84,0 | 10| 050 | 050 | 4 1 8,971 0,615 33,49
10087| 837 | 10| 050 | 050 | 1 | 4 | 03 | 11454 1,280 20,98
10088| 837 | 10| 050 | 050 | 2 | 3 | 03 | 14351 1370 31,88
10089 | 837 | 10| 050 | 050 | 3 | 2 | 03 | 13611 1,350 3378
10090 | 837 | 10| 050 | 050 | 4 | 1 | 03 8,783 1183 35,67
10095| 88,0 | 10| 0,67 | 033 | 1 1338 1,090 69,13
10096 | 88,0 | 10| 0,67 | 033 1 1,808 1,020 67,29
10097 | 880 | 10| 067 | 033 1 7,191 0,450 60,53
10099 | 880 | 10| 0,67 | 033 | 05|05 3,424 1,490 68,30
10100| 880 | 10| 0,67 | 033 | 0.5 0,5 4,900 0,580 64,95
10102| 87,7 | 10| 067 | 033 | 05|05 03 5,510 0,940 63,74
10104| 86,0 | 10 | 067 | 033 | 3 1345 1,090 55,61
10105| 86,0 | 10 | 0,67 | 033 3 0,312 1,020 49,97
10106| 86,0 | 10 | 0,67 | 033 3 19,045 0,470 29,77
10108| 86,0 | 10| 067 | 033 | 1 | 2 6,849 1570 51,87
10109 | 86,0 | 10 | 0,67 | 033 | 2 5,900 1,570 53,76
10110 86,0 | 10| 067 | 033 | 1 2 15,353 0,470 38,38
10111 86,0 | 10 | 0,67 | 033 | 2 1 6,186 0,470 47,00
10114 857 | 10| 067 | 033 | 1 | 2 | 03 | 11,79 1,320 47,30
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10115| 857 | 10 | 0,67 | 033 1] 03 8,583 1,160 49,19
10118| 84,0 | 10| 067 | 033 1352 1,090 42,10
10119 | 840 | 10| 067 | 033 5 0,000 32,64
10120 84,0 | 10 | 0,67 | 033 5 32,684 0,470 0,98
10122| 84,0 | 10| 067 | 033 | 1 | 4 6,402 1,570 34,54
10123 840 | 10| 067 | 033 | 2 | 3 6,626 1570 36,44
10124 | 840 | 10| 067 | 033 | 3 | 2 6,849 1,570 38,34
10125 84,0 | 10 | 067 | 033 | 4 | 1 5,914 1567 40,24
10126| 84,0 | 10| 067 | 033 | 1 4 28,588 0,470 7,64
10127| 840 | 10| 067 | 033 | 2 3 21,944 0,470 16,25
10128| 84,0 | 10| 067 | 033 | 3 2 15,356 0,470 24,87
10129 | 84,0 | 10| 067 | 033 | 4 1 6,191 0,603 33,49
10134 837 | 10| 067 | 033 | 1 | 4 | 03 | 11,843 1,320 29,98
10135| 837 | 10| 067 | 033 | 2 | 3 | 03 | 15974 1,420 31,88
10136| 837 | 10| 067 | 033 | 3 | 2 | 03 | 13355 1,400 3378
10137 837 | 10| 067 | 033 | 4 | 1 | 03 8,594 1,140 35,67
10142| 880 | 10| 0,75 | 0,25 | 1 1,504 1,070 69,12
10143| 880 | 10| 0,75 | 025 1 2,147 1,020 67,29
10144| 880 | 10| 0,75 | 0,25 1 7,051 0,450 60,53
10146| 880 | 10| 0,75 | 0,25 | 05|05 3,313 1,460 68,30
10147| 880 | 10| 0,75 | 025 | 0,5 0,5 4,813 0,580 64,95
10149| 87,7 | 10| 0,75 | 025 | 05| 05| 03 5,387 0,920 63,74
10151 86,0 | 10| 0,75 | 025 | 3 1516 1,070 55,61
10152| 86,0 | 10 | 0,75 | 0,25 3 0,652 1,020 49,97
10153 | 86,0 | 10 | 0,75 | 0,25 3 19,800 0,470 29,77
10155 86,0 | 10| 0,75 | 025 | 1 | 2 7,701 1570 51,87
10156 | 86,0 | 10 | 0,75 | 025 | 2 5,766 1,560 53,76
10157| 86,0 | 10| 0,75 | 0,25 | 1 2 15,289 0,470 38,38
10158| 86,0 | 10 | 0,75 | 0,25 | 2 5,123 0,470 47,00
10161 857 | 10| 0,75 | 025 | 1 | 2 | 03 | 11,988 1,330 47,30
10162 857 | 10| 0,75 | 0,25 | 2 0,3 8,499 1,170 49,19
10165 84,0 | 10| 0,75 | 025 | 5 1528 1,070 75.10
10166 | 84,0 | 10 | 0,75 | 0,25 5 0,000 32,64
10167 | 840 | 10| 0,75 | 025 5 32,537 0,470 0,98
10169 | 840 | 10| 0,75 | 025 | 1 | 4 7,254 1570 34,54
10170| 840 | 10| 0,75 | 025 | 2 | 3 7,478 1570 36,44
10171 840 | 10| 0,75 | 025 | 3 | 2 7,701 1570 38,34
10172| 840 | 10| 0,75 | 025 | 4 | 1 5,779 1531 40,24
10173| 840 | 10| 0,75 | 025 | 1 28,479 0,470 7,64
10174| 84,0 | 10| 0,75 | 025 | 2 21,849 0,470 16,25
10175| 84,0 | 10| 0,75 | 0,25 | 3 15,290 0,470 24,87
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10176| 84,0 | 10| 0,75 | 025 | 4 1 5,125 0,567 33,49
10181 837 | 10| 0,75 | 025 | 1 | 4 | 03 | 12,029 1,330 20,98
10182 837 | 10| 0,75 | 025 | 2 | 3 | 03 | 16702 1,440 31,88
10183| 837 | 10| 0,75 | 025 | 3 | 2 | 03 | 13,234 1,420 3378
10184 837 | 10| 0,75 | 025 | 4 | 1 | 03 8,510 1177 35,67
10189 | 87,0 | 10| 067 | 1,33 | 1 3,325 1510 69,16
10190| 87,0 | 10| 0,67 | 1,33 1 1,460 1,020 67,29
10191 87,0 | 10| 067 | 1,33 1 9,296 0,650 60,56
10193| 87,0 | 10| 067 | 1,33 | 05|05 5,015 1,470 68,33
10194 | 87,0 | 10| 067 | 1,33 | 0.5 0,5 6,742 0,700 64,98
10196| 867 | 10 | 0,67 | 1,33 | 05| 05| 03 7,528 0,930 63,76
10198| 85,0 | 10| 067 | 1,33 | 3 3,334 1,510 55,65
10199 | 850 | 10 | 0,67 | 1,33 3 0,000 49,97
10200 85,0 | 10 | 0,67 | 1,33 3 22,068 0,470 29,79
10202| 850 | 10| 067 | 133 | 1 | 2 6,745 1570 51,87
10203| 85,0 | 10 | 0,67 | 1,33 | 2 6,968 1,570 53,77
10204| 85,0 | 10| 067 | 1,33 | 1 2 17,772 0,470 38,39
10205| 850 | 10 | 067 | 1,33 | 2 1 11,549 0,800 47,02
10208 847 | 10| 067 | 133 | 1 | 2 | 03 | 11,808 1310 47,30
10209| 847 | 10| 067 | 133 | 2 | 1 | 03 | 10780 1370 49,20
10212| 830 | 10| 067 | 1,33 | 5 3,344 1510 4213
10213| 830 | 10 | 0,67 | 1,33 5 0,000 32,64
10214 830 | 10| 067 | 1,33 5 34,823 0,470 0,97
10216| 830 | 10| 067 | 1,33 | 1 | 4 6,298 1,570 34,54
10217 | 830 | 10| 067 | 133 | 2 | 8 6,522 1570 36,44
10218| 830 | 10| 067 | 1,33 | 3 | 2 6,745 1,570 38,34
10219| 830 | 10| 067 | 1,33 | 4 | 1 6,969 1,608 40,24
10220 830 | 10| 067 | 1,33 | 1 4 30,825 0,470 7,64
10221 830 | 10| 067 | 1,33 | 2 3 24,768 0,470 16,26
10222 830 | 10| 067 | 1,33 | 3 2 18,131 0,470 24,88
10223| 830 | 10| 067 | 1,33 | 4 1 11,555 0,761 33,50
10228 827 | 10| 067 | 133 | 1 | 4 | 03 | 11,863 1,320 20,98
10229 827 | 10| 067 | 133 | 2 | 3 | 03 | 15948 1,420 31,88
10230| 827 | 10| 067 | 133 | 3 | 2 | 03 | 15621 1,420 3378
10231 827 | 10| 067 | 133 | 4 | 1 | 03 | 10793 1,265 35,67
10236| 87,0 | 10| 1,00 | 1,00 | 1 2,880 1,290 69,14
10237| 87,0 | 10| 1,00 | 1,00 1 2,913 1,020 67,29
10238 | 87,0 | 10 | 1,00 | 1,00 1 8,661 0,570 60,55
10240| 87,0 | 10| 1,00 | 1,00 | 05| 05 4,917 1410 68,31
10241 87,0 | 10| 1,00 | 1,00 | 0.5 0,5 6,231 0,640 64,97
10243 86,7 | 10| 1,00 | 1,00 | 05| 05| 03 6,945 0,880 63,75
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10245 850 | 10| 1,00 | 1,00 | 3 2,884 1,290 55,62
10246 | 85,0 | 10 | 1,00 | 1,00 3 1418 1,020 49,97
10247| 850 | 10 | 1,00 | 1,00 3 21,436 0,470 2978
10249 | 850 | 10| 1,00 | 1,00 | 1 | 2 9,749 1,550 51,87
10250| 85,0 | 10 | 1,00 | 1,00 | 2 | 1 7,595 1,560 53,76
10251 850 | 10| 1,00 | 1,00 | 1 2 17,284 0,470 38,39
10252| 85,0 | 10 | 1,00 | 1,00 | 2 1 11,082 0,770 47,01
10255 847 | 10| 1,00 | 100 | 1 | 2 | 03 | 12704 1,180 47,30
10256 | 847 | 10| 1,00 | 1,00 | 2 | 1 | 03 | 10342 1210 49,19
10259 | 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 5 2,888 1,290 42,11
10260 830 | 10| 1,00 | 1,00 5 0,000 32,64
10261 830 | 10| 1,00 | 1,00 5 34,189 0,470 0,97
10263| 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 1 | 4 9,700 1,560 34,54
10264 | 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 2 | 3 10,172 1570 36,44
10265 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 3 | 2 10,396 1570 38,34
10266 | 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 4 | 1 7,608 1531 40,24
10267| 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 1 4 30,320 0,470 7,64
10268 | 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 2 3 24,468 0,470 16,26
10269 | 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 3 2 18,015 0,470 24,87
10270| 830 | 10| 1,00 | 1,00 | 4 1 11,086 0,786 33,50
10275| 82,7 | 10| 1,00 | 1,00 | 1 | 4 | 03 | 12709 1,180 29,98
10276| 827 | 10| 1,00 | 100 | 2 | 3 | 03 | 19122 1510 31,88
10277| 827 | 10| 1,00 | 100 | 3 | 2 | 03 | 15089 1,500 3378
10278 | 82,7 | 10| 1,00 | 1,00 | 4 | 1 | 03 | 10354 1,259 35,67
10283| 87,0 | 10| 1,33 | 067 | 1 2,849 1,080 69,12
10284 | 87,0 | 10 | 1,33 | 067 1 4,367 1,020 67,29
10285 87,0 | 10 | 1,33 | 067 1 8,047 0,520 60,53
10287 | 87,0 | 10| 133 | 067 | 05|05 4,438 1,300 68,29
10288 | 87,0 | 10| 1,33 | 067 | 05 0,5 5,785 0,690 64,96
10290 867 | 10| 1,33 | 067 | 05| 05| 03 6,418 0,810 63,74
10202 850 | 10| 1,33 | 067 | 3 2,858 1,080 55,61
10293 | 850 | 10 | 1,33 | 067 3 2,871 1,020 49,97
10204 | 850 | 10 | 1,33 | 067 3 20,811 0,470 29,78
10296 | 850 | 10| 1,33 | 067 | 1 | 2 11,049 1,500 51,87
10207 | 850 | 10| 1,33 | 067 | 2 | 1 7,041 1,520 53,75
10208| 85,0 | 10| 1,33 | 067 | 1 2 16,826 0,450 38,39
10209 | 850 | 10| 1,33 | 067 | 2 1 12,495 0,730 47,01
10302 847 | 10| 133 | 067 | 1 | 2 | 03 | 13,504 1,020 47,30
10303| 847 | 10| 133 | 067 | 2 | 1 | 03 9,977 1,190 49,19
10306 | 830 | 10| 1,33 | 067 | 5 2,866 1,090 42,10
10307 | 830 | 10| 1,33 | 067 5 1376 1,020 32,64
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10308 | 830 | 10| 1,33 | 067 5 33558 0,470 0,98
10310 830 | 10| 133 | 067 | 1 | 4 10,031 1510 34,54
10311 830 | 10| 133 | 067 | 2 | 8 13,823 1570 36,44
10312 830 | 10| 133 | 067 | 3 | 2 11,894 1,570 38,34
10313| 830 | 10| 1,33 | 067 | 4 | 1 7,051 1,524 40,23
10314| 830 | 10| 1,33 | 067 | 1 4 29,832 0,470 7,64
10315| 830 | 10| 133 | 067 | 2 3 23,491 0,470 16,25
10316| 830 | 10| 1,33 | 067 | 3 2 12,571 0,470 24,13
10317| 830 | 10| 1,33 | 067 | 4 1 12,722 0,794 33,49
10322 827 | 10| 133 | 067 | 1 | 4 | 03 | 13676 1,020 20,98
10323 827 | 10| 133 | 067 | 2 | 3 | 03 | 19382 1,580 31,88
10324 827 | 10| 133 | 067 | 3 | 2 | 03 | 14582 1,300 33,77
10325 827 | 10| 133 | 067 | 4 | 1 | 03 9,986 1197 35,67
10330| 87,0 | 10| 1,50 | 0,50 | 1 3,336 1,060 69,12
10331 87,0 | 10 | 1,50 | 0,50 1 5,097 1,020 67,29
10332| 87,0 | 10| 1,50 | 0,50 1 7,726 0,430 60,53
10334| 87,0 | 10| 1,50 | 0,50 | 05 | 0,5 4,209 1,230 68,28
10335| 87,0 | 10 | 1,50 | 050 | 0.5 0,5 5,568 0,650 64,95
10337| 86,7 | 10 | 1,50 | 050 | 05| 05| 03 6,158 0,900 63,73
10339 | 850 | 10| 1,50 | 050 | 3 3,349 1,070 55,61
10340| 85,0 | 10 | 1,50 | 0,50 3 3,602 1,020 49,97
10341 850 | 10| 1,50 | 0,50 3 20,478 0,470 29,77
10343| 850 | 10| 1,50 | 050 | 1 | 2 11,231 1,490 51,87
10344 | 850 | 10| 1,50 | 050 | 2 | 1 6,756 1,480 53,74
10345| 850 | 10| 1,50 | 050 | 1 2 16,590 0,450 38,38
10346| 85,0 | 10 | 1,50 | 0,50 | 2 1 12,072 0,730 47,00
10349 | 847 | 10| 150 | 050 | 1 | 2 | 03 | 13273 1170 47,30
10350| 847 | 10| 1,50 | 050 | 2 | 1 | 03 9,807 1,180 49,18
10353| 830 | 10| 1,50 | 0,50 | 5 3,362 1,070 42,10
10354 | 830 | 10| 1,50 | 0,50 5 2,106 1,020 32,64
10355 83,0 | 10 | 1,50 | 0,50 5 33,220 0,470 0,98
10357 | 830 | 10| 1,50 | 050 | 1 | 4 11,544 1,490 34,54
10358 | 830 | 10| 1,50 | 050 | 2 | 3 15,650 1,570 36,44
10359 | 830 | 10| 1,50 | 050 | 3 | 2 11,578 1,560 38,34
10360| 830 | 10| 1,50 | 050 | 4 | 1 6,765 1468 40,22
10361 830 | 10| 1,50 | 0,50 | 1 4 29,576 0,470 7,64
10362| 830 | 10| 1,50 | 050 | 2 3 20,818 0,470 16,25
10363| 830 | 10| 1,50 | 050 | 3 2 10,218 0,470 24,87
10364 | 830 | 10| 1,50 | 050 | 4 1 13,019 0,811 33,49
10369 | 82,7 | 10| 1,50 | 0,50 | 1 03 | 14190 1,030 29,98
10370| 82,7 | 10| 1,50 | 0,50 | 2 03 | 19,086 1,360 31,88
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10371 827 | 10| 1,50 | 050 | 3 | 2 | 03 | 14315 1,300 33,77
10372 82,7 | 10| 1,50 | 0,50 0,3 9,815 1216 35,66
10377| 86,0 | 10 | 1,00 | 2,00 5,022 1,500 69,17
10378 | 86,0 | 10 | 1,00 | 2,00 1 2,565 1,020 67,29
10379 | 86,0 | 10 | 1,00 | 2,00 1 10,796 0,660 60,56
10381 86,0 | 10 | 1,00 | 2,00 | 05| 0,5 6,354 1,220 68,33
10382 86,0 | 10 | 1,00 | 2,00 | 0.5 0,5 8,165 0,780 64,99
10384 | 857 | 10 | 1,00 | 2,00 | 05| 05| 03 8,084 0,910 63,76
10386 | 84,0 | 10 | 1,00 | 2,00 | 3 5,032 1,510 55,65
10387 | 84,0 | 10 | 1,00 | 2,00 3 1,069 1,020 49,97
10388 | 84,0 | 10 | 1,00 | 2,00 3 23 564 0,570 29,79
10390 | 84,0 | 10| 1,00 | 200 | 1 | 2 9,744 1,560 51,87
10391 84,0 | 10| 1,00 | 200 | 2 | 1 9,869 1570 53,77
10392 84,0 | 10| 1,00 | 2,00 | 1 2 19,126 0,600 38,40
10393 | 84,0 | 10| 1,00 | 2,00 | 2 1 13,918 0,850 47,02
10396 | 837 | 10| 1,00 | 200 | 1 | 2 | 03 | 12,711 1,180 47,30
10397| 837 | 10| 1,00 | 200 | 2 | 1 | 03 | 12,528 1,260 49,20
10400| 82,0 | 10| 1,00 | 2,00 | 5 5,041 1,500 42,13
10401 82,0 | 10| 1,00 | 2,00 5 0,000 32,64
10402| 82,0 | 10| 1,00 | 2,00 5 36,325 0,470 0,97
10404| 82,0 | 10| 1,00 | 200 | 1 | 4 9,701 1570 34,54
10405| 82,0 | 10| 1,00 | 200 | 2 | 3 10,069 1570 36,44
10406 | 82,0 | 10| 1,00 | 200 | 3 | 2 10,202 1570 38,34
10407 | 82,0 | 10| 1,00 | 2,00 | 4 | 1 9,884 1,565 40,24
10408| 82,0 | 10| 1,00 | 2,00 | 1 4 32,186 0,470 7,64
10409 | 82,0 | 10| 1,00 | 2,00 | 2 3 27,209 0,470 16,26
10410 82,0 | 10| 1,00 | 2,00 | 3 2 20,626 0,730 24,88
10411| 82,0 |10 | 1,00 | 2,00 | 4 1 1,924 0,870 33,50
10416| 81,7 | 10| 1,00 | 200 | 1 | 4 | 03 | 12718 1,190 20,98
10417| 817 | 10| 1,00 | 200 | 2 | 3 | 03 | 19,085 1510 31,88
10418| 81,7 | 10| 1,00 | 200 | 3 | 2 | 03 | 17347 1510 3378
10419| 81,7 | 10| 1,00 | 200 | 4 | 1 | 03 | 12,541 1.305 35,67
10424| 86,0 | 10 | 1,50 | 1,50 | 1 4,327 1,290 69,14
10425 86,0 | 10 | 1,50 | 1,50 1 4,749 1,020 67,29
10426| 86,0 | 10 | 1,50 | 1,50 1 9,809 0,610 60,55
10428| 86,0 | 10| 1,50 | 1,50 | 05 | 0,5 6,115 1,130 68,30
10429 | 86,0 | 10| 1,50 | 1,50 | 0.5 0,5 7,348 0,690 64,97
10431 857 | 10| 1,50 | 1,50 | 05| 05| 03 8,093 0,900 63,75
10433| 84,0 | 10| 150 | 1,50 | 3 4,331 1,290 55,62
10434| 84,0 | 10| 1,50 | 1,50 3 3,253 1,020 49,97
10435| 84,0 | 10 | 1,50 | 1,50 3 22,586 0,470 29,79
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10437| 840 | 10| 1,50 | 150 | 1 | 2 11,663 1,480 51,87
10438 | 84,0 | 10 | 1,50 | 1,50 | 2 8,986 1,540 53,75
10439 | 84,0 | 10| 1,50 | 1,50 | 1 2 18,331 0,540 38,39
10440| 84,0 | 10| 1,50 | 1,50 | 2 1 13,865 0,850 47,02
10443| 837 | 10| 1,50 | 150 | 1 | 2 | 03 | 14,250 1,020 47,30
10444 | 837 | 10| 150 | 1,50 | 2 03 | 11,841 1,250 49,19
10447| 82,0 | 10| 1,50 | 1,50 | 5 4,335 1,290 42,11
10448 | 82,0 | 10| 1,50 | 1,50 5 1758 1,020 32,64
10449 | 82,0 | 10| 1,50 | 1,50 5 35,347 0,470 0,96
10451 82,0 | 10| 1,50 | 150 | 1 | 4 11,521 1,490 34,54
10452| 82,0 | 10| 1,50 | 150 | 2 | 8 15,546 1570 36,44
10453 | 82,0 | 10| 1,50 | 150 | 3 | 2 13,854 1,570 38,34
10454 | 820 | 10| 150 | 150 | 4 | 1 8,098 1,541 40,23
10455 82,0 | 10| 1,50 | 1,50 | 1 4 31,377 0,470 7,64
10456 | 82,0 | 10 | 1,50 | 1,50 | 2 3 27,000 0,470 16,26
10457| 82,0 | 10| 1,50 | 1,50 | 3 2 20,909 0,620 24,88
10458 | 82,0 | 10 | 1,50 | 1,50 | 4 1 14,492 0,891 33,50
10463| 817 | 10| 150 | 150 | 1 | 4 | 03 | 14180 1,020 29,98
10464| 81,7 | 10| 1,50 | 150 | 2 | 3 | 03 | 21,148 1,360 31,88
10465| 81,7 | 10| 150 | 150 | 3 | 2 | 03 | 16530 1,330 33,77
10466| 81,7 | 10| 150 | 150 | 4 | 1 | 03 | 11,852 1,241 35,67
10471 86,0 | 10| 2,00 | 1,00 | 1 4,390 1,080 69,12
10472 86,0 | 10 | 2,00 | 1,00 1 6,974 1,020 67,29
10473| 86,0 | 10 | 2,00 | 1,00 1 8,890 0,550 60,53
10475| 86,0 | 10 | 2,00 | 1,00 | 05| 0,5 5,444 1170 68,28
10476 | 86,0 | 10 | 2,00 | 1,00 | 0.5 0,5 6,681 0,700 64,96
10478 | 857 | 10 | 2,00 | 1,00 | 05| 05| 03 7,336 0,800 63,73
10480 | 84,0 | 10 | 2,00 | 1,00 | 3 4,399 1,080 55,61
10481 84,0 | 10 | 2,00 | 1,00 3 5,479 1,020 49,97
10482| 84,0 | 10 | 2,00 | 1,00 3 21,651 0,450 2978
10484| 84,0 | 10| 200 | 100 | 1 | 2 12,439 1,440 51,86
10485| 84,0 | 10 | 200 | 1,00 | 2 | 1 8,209 1,440 53,74
10486 | 84,0 | 10 | 2,00 | 1,00 | 1 2 17,614 0,450 38,39
10487 | 84,0 | 10| 200 | 1,00 | 2 1 13,197 0,810 47,01
10490| 837 | 10| 200 | 1,00 | 1 | 2 | 03 | 14429 1,000 47,30
10491 837 | 10| 2,00 | 1,00 | 2 03 | 11,331 1,220 49,18
10494 | 820 | 10| 200 | 1,00 | 5 4,408 1,080 42,10
10495| 82,0 | 10 | 2,00 | 1,00 5 3,083 1,020 32,64
10496 | 82,0 | 10 | 2,00 | 1,00 5 34,406 0,470 0,98
10498 | 82,0 | 10| 2,00 | 1,00 | 1 13,376 1,440 34,54
10499 | 82,0 | 10| 2,00 | 1,00 | 2 17,854 1570 69,44
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
10500| 82,0 | 10| 200 | 1,00 | 3 | 2 12,993 1,550 38,34
10501 | 82,0 | 10 | 2,00 | 1,00 | 4 8,216 1,407 40,22
10502| 82,0 | 10| 2,00 | 1,00 | 1 4 30,628 0,470 7,64
10503 | 82,0 | 10 | 2,00 | 1,00 | 2 3 23,274 0,470 16,26
10504 | 82,0 | 10| 2,00 | 1,00 | 3 > 17,322 0,710 24,87
10505| 82,0 | 10 | 200 | 1,00 | 4 1 15,155 0,893 33,50
10510| 81,7 | 10| 200 | 1,00 | 1 | 4 | 03 | 1582 1,030 20,98
10511 81,7 | 10| 200 | 100 | 2 | 3 | 03 | 20266 1,360 31,88
10512| 81,7 | 10| 200 | 1,00 | 3 | 2 | 03 | 15799 1,320 33,77
10513| 81,7 | 10| 200 | 1,00 | 4 | 1 | 03 | 11,339 1,256 35,66
10518| 86,0 | 10 | 225 | 075 | 1 4,529 0,980 69,12
10519| 86,0 | 10 | 225 | 075 1 6,567 0,990 67,28
10520| 86,0 | 10 | 225 | 075 1 8,436 0,510 60,52
10522| 86,0 | 10 | 225 | 075 | 05| 0,5 5,117 1,070 68,27
10523 | 86,0 | 10 | 225 | 075 | 0.5 0,5 6,380 0,660 64,95
10525 857 | 10 | 2,25 | 075 | 05| 05| 03 6,995 0,740 63,72
10527| 84,0 | 10| 225 | 075 | 3 5,207 1,060 55,61
10528 | 84,0 | 10 | 225 | 075 3 6,593 1,020 49,97
10529 | 84,0 | 10 | 225 | 075 3 21179 0,450 29,77
10531 840 | 10| 225 | 075 | 1 | 2 12,001 1,430 51,86
10532| 84,0 | 10 | 225 | 075 | 2 7,852 1,380 53,73
10533 | 84,0 | 10| 225 | 075 | 1 2 17,268 0,440 38,39
10534 | 84,0 | 10| 225 | 075 | 2 12,888 0,710 47,01
10537| 837 | 10| 225 | 075 | 1 | 2 | 03 | 13,993 0,980 47,30
10538 | 837 | 10| 225 | 075 | 2 03 | 11,144 1,190 49,18
10541 | 82,0 | 10| 225 | 075 | 5 5,220 1,070 42,10
10542| 82,0 | 10 | 225 | 075 5 5,097 1,020 32,64
10543 | 82,0 | 10 | 225 | 075 5 33,926 0,470 0,98
10545| 82,0 | 10| 225 | 075 | 1 | 4 14,307 1,230 34,54
10546| 820 | 10| 225 | 075 | 2 | 3 17,406 1,560 36,44
10547 82,0 | 10| 225 | 075 | 3 | 2 12,567 1,530 38,33
10548 | 82,0 | 10| 225 | 075 | 4 | 1 7,858 1376 40,22
10549 | 82,0 | 10| 225 | 075 | 1 4 30,257 0,460 7,64
10550| 82,0 | 10 | 225 | 075 | 2 3 21,327 0,460 16,25
10551 | 82,0 | 10 | 225 | 075 | 3 2 18,432 0,720 24,87
10552| 82,0 | 10 | 225 | 075 | 4 1 15,425 0,885 33,49
10557 | 81,7 | 10| 225 | 075 | 1 | 4 | 03 | 16,686 1,040 29,98
10558 | 81,7 | 10| 225 | 075 | 2 | 3 | 03 | 19,830 1,350 31,87
10559 | 81,7 | 10| 225 | 075 | 3 | 2 | 03 | 15450 1310 33,77
10560| 81,7 | 10| 225 | 075 | 4 | 1 | 03 | 11,151 1,184 35,66
15001 | 83,0 | 15| 033 | 067 | 1 1,644 1,524 46,08
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15002 | 83,0 | 15| 0,33 | 067 1 0,309 1,031 44,83
15003 | 83,0 | 15 | 0,33 | 0,67 1 7,826 0,550 40,33
15005| 83,0 | 15| 033 | 067 | 05|05 3,414 1,608 45,52
15006 | 83,0 | 15| 0,33 | 067 | 05 0,5 5,359 0,720 43,28
15008 | 82,7 | 15| 033 | 067 | 05| 05| 03 6,108 0,968 42,47
15010| 81,0 | 15| 033 | 067 | 3 1,654 1524 37,06
15011 | 81,0 | 15 | 0,33 | 0,67 3 0,000 33,28
15012| 81,0 | 15 | 0,33 | 0,67 3 20,594 0,496 19,82
15014 | 81,0 | 15| 033 | 067 | 1 | 2 3,078 1,608 34,54
15015| 81,0 | 15 | 033 | 067 | 2 3,301 1,608 35,81
15016| 81,0 | 15| 033 | 067 | 1 2 15,713 0,566 25,56
15017 | 81,0 | 15| 033 | 067 | 2 1 9,055 0,650 31,31
15020| 807 | 15| 033 | 067 | 1 | 2 | 03 | 11,118 1242 31,50
15021 | 80,7 | 15| 033 | 067 | 2 0.3 9,017 1167 32,77
15024 | 79,0 | 15| 033 | 067 | 5 1,663 1524 28,05
15025| 79,0 | 15 | 0,33 | 0,67 5 0,000 21,73
15026 | 79,0 | 15 | 0,33 | 0,67 5 33,340 0,482 0,69
15028| 790 | 15| 033 | 067 | 1 | 4 2,631 1,608 22,99
15029 | 79,0 | 15| 033 | 067 | 2 | 3 2,855 1,608 24,26
15030| 79,0 | 15| 033 | 067 | 3 | 2 3,078 1,608 25 53
15031 | 79,0 | 15| 033 | 067 | 4 | 1 3,302 1,608 26,80
15032| 79,0 | 15| 033 | 067 | 1 4 29,085 0,535 5,06
15033 | 79,0 | 15 | 033 | 067 | 2 3 22,399 0,535 10,80
15034| 79,0 | 15| 033 | 067 | 3 2 15,717 0,566 16,55
15035| 79,0 | 15 | 033 | 067 | 4 1 9,060 0,650 22,30
15040| 787 | 15| 033 | 067 | 1 | 4 | 03 | 11217 1238 19,95
15041| 787 | 15| 033 | 067 | 2 | 3 | 03 | 12880 1257 21,22
15042| 787 | 15| 033 | 067 | 3 | 2 | 03 | 12,909 1,257 22,49
15043| 787 | 15| 033 | 067 | 4 | 1 | 03 9,031 1,167 23,75
15048 | 830 | 15| 0,50 | 050 | 1 1,403 1274 46,06
15049 | 830 | 15| 0,50 | 0,50 1 1,040 1,031 44,83
15050| 83,0 | 15| 050 | 0,50 1 7,493 0,530 40,33
15052| 830 | 15| 0,50 | 0,50 | 05 | 0,5 3,688 1,539 45,51
15053 | 83,0 | 15| 0,50 | 050 | 0.5 0,5 5,113 0,675 4327
15055| 82,7 | 15| 0,50 | 050 | 05| 05| 03 5,793 0,980 42,47
15057 | 81,0 | 15 | 0,50 | 0,50 | 3 1,407 1274 37,05
15058 | 81,0 | 15 | 0,50 | 0,50 3 0,000 33,28
15059 | 81,0 | 15 | 0,50 | 0,50 3 20,256 0,493 19,82
15061 | 81,0 | 15 | 0,50 | 0,50 2 4,904 1,608 34,54
15062| 81,0 | 15 | 0,50 | 0,50 | 2 5,128 1,608 35,81
15063| 81,0 | 15| 0,50 | 0,50 | 1 2 15,494 0,549 25,56
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15064 | 81,0 | 15| 0,50 | 050 | 2 1 8,967 0,615 31,30
15067 | 80,7 | 15| 0,50 | 050 | 1 | 2 | 03 | 11,444 1,207 31,50
15068 | 80,7 | 15| 0,50 | 050 | 2 | 1 | 03 8,770 1183 32,76
15071 | 79,0 | 15 | 0,50 | 0,50 | 5 1,411 1274 28,04
15072| 79,0 | 15 | 0,50 | 0,50 5 0,000 21,73
15073| 79,0 | 15 | 0,50 | 0,50 5 32,999 0,482 0,69
15075| 79,0 | 15| 0,50 | 050 | 1 | 4 4,458 1,608 22,99
15076| 79,0 | 15| 0,50 | 050 | 2 | 3 4,681 1,608 24,26
15077| 79,0 | 15| 0,50 | 050 | 3 | 2 4,905 1,608 25,53
15078 | 79,0 | 15 | 050 | 050 | 4 | 1 5,128 1,608 26,80
15079 | 79,0 | 15| 0,50 | 0,50 | 1 4 28,809 0,521 5,06
15080 | 79,0 | 15 | 0,50 | 0,50 | 2 3 22,142 0,532 10,80
15081 | 79,0 | 15 | 0,50 | 050 | 3 2 15,497 0,549 16,55
15082| 79,0 | 15 | 0,50 | 0,50 | 4 1 8,971 0,615 22,30
15087 | 787 | 15| 0,50 | 050 | 1 | 4 | 03 | 11,523 1,231 19,05
15088 | 787 | 15| 0,50 | 050 | 2 | 3 | 03 | 14351 1317 21,22
15089 | 787 | 15| 0,50 | 050 | 3 | 2 | 03 | 13,611 1317 22,49
15090| 787 | 15| 0,50 | 050 | 4 | 1 | 03 8,783 1183 2375
15095| 83,0 | 15| 0,67 | 033 | 1 1348 1,055 46,05
15096 | 83,0 | 15| 0,67 | 033 1 1812 1,031 4483
15097 | 830 | 15| 0,67 | 033 1 7,191 0,495 40,32
15099 | 830 | 15| 067 | 033 | 05|05 3,437 1524 45,50
15100| 830 | 15| 0,67 | 033 | 0.5 0,5 4,914 0,650 4327
15102| 82,7 | 15| 0,67 | 033 | 05| 05| 03 5,519 0,949 42,46
15104| 81,0 | 15| 067 | 033 | 3 1,355 1,055 37,04
15105| 81,0 | 15| 0,67 | 033 3 0,316 1,031 33,28
15106| 81,0 | 15 | 0,67 | 033 3 19,045 0,477 19,82
15108| 81,0 | 15| 067 | 033 | 1 | 2 6,850 1,608 34,54
15100 | 81,0 | 15| 0,67 | 033 | 2 5,900 1,590 35,81
15110| 81,0 | 15| 067 | 033 | 1 2 15,353 0,549 25,55
15111 81,0 | 15| 0,67 | 033 | 2 6,186 0,603 31,30
15114| 807 | 15| 067 | 033 | 1 | 2 | 03 | 11,852 1188 31,50
15115| 80,7 | 15 | 0,67 | 033 | 2 0,3 8,583 1,140 32,76
15118| 79,0 | 15 | 067 | 033 | 5 1362 1,055 28,03
15119| 790 | 15 | 0,67 | 033 5 0,000 2173
15120| 79,0 | 15 | 0,67 | 033 5 32,684 0,479 0,69
15122| 790 | 15| 067 | 033 | 1 | 4 6,404 1,608 22,99
15123| 790 | 15| 067 | 033 | 2 | 3 6,627 1,608 24,26
15124| 790 | 15| 0,67 | 033 | 3 | 2 6,851 1,608 25 53
15125 79,0 | 15| 0,67 | 033 | 4 | 1 5,914 1,590 26,79
15126| 79,0 | 15| 0,67 | 033 | 1 4 28,588 0,518 5,06
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15127| 79,0 | 15 | 067 | 033 | 2 21,944 0,519 10,80
15128| 79,0 | 15| 0,67 | 033 | 3 15,355 0,549 16,55
15129| 79,0 | 15 | 067 | 033 | 4 1 6,190 0,603 22,30
15134| 787 | 15| 067 | 033 | 1 | 4 | 03 | 11,907 1,188 19,05
15135| 787 | 15| 0,67 | 033 | 2 | 3 | 03 | 15975 1307 21,22
15136| 787 | 15| 067 | 033 | 3 | 2 | 03 | 13355 1274 22,49
15137| 787 | 15| 0,67 | 033 | 4 | 1 | 03 8,594 1,140 2375
15142| 830 | 15| 0,75 | 025 | 1 1522 1,069 46,05
15143| 830 | 15| 0,75 | 0,25 1 2,151 1,031 44,83
15144 | 830 | 15| 0,75 | 025 1 7,051 0,493 40,32
15146| 830 | 15| 0,75 | 0,25 | 05| 0,5 3,326 1,498 45,50
15147| 830 | 15| 0,75 | 025 | 0,5 0,5 4,827 0,633 4327
15149| 827 | 15| 0,75 | 025 | 05| 05| 03 5,396 0,933 42,46
15151 | 81,0 | 15| 0,75 | 0,25 | 3 1,534 1,005 37,04
15152| 81,0 | 15| 0,75 | 0,25 3 0,655 1,031 33,28
15153| 81,0 | 15| 0,75 | 0,25 3 19,800 0,477 19,81
15155| 81,0 | 15| 0,75 | 025 | 1 | 2 7,702 1,608 34,54
15156 | 81,0 | 15| 0,75 | 025 | 2 | 1 5,766 1,531 35,81
15157| 81,0 | 15| 0,75 | 0,25 | 1 2 15,289 0,533 25,55
15158 | 81,0 | 15 | 0,75 | 0,25 | 2 1 5,123 0,567 31,30
15161 80,7 | 15| 0,75 | 025 | 1 | 2 | 03 | 12,048 1,188 31,50
15162| 807 | 15| 0,75 | 025 | 2 | 1 | 03 8,494 1177 32,76
15165| 79,0 | 15 | 0,75 | 025 | 5 1546 1,095 28,03
15166| 79,0 | 15 | 0,75 | 0,25 5 0,000 21,73
15167| 79,0 | 15 | 0,75 | 0,25 5 32,537 0,479 0,69
15169 | 79,0 | 15| 0,75 | 025 | 1 | 4 7,256 1,608 22,99
15170| 790 | 15| 0,75 | 025 | 2 | 8 7,479 1,608 24,26
15171| 79,0 | 15| 0,75 | 025 | 3 | 2 7,703 1,608 25,53
15172| 79,0 | 15| 0,75 | 025 | 4 | 1 5,779 1,531 26,79
15173| 790 | 15| 0,75 | 0,25 | 1 4 28,479 0,518 5,06
15174| 79,0 | 15| 0,75 | 025 | 2 3 21,849 0,516 10,80
15175| 790 | 15| 0,75 | 0,25 | 3 2 15,290 0,533 16,55
15176| 79,0 | 15 | 0,75 | 0,25 | 4 1 5,125 0,567 2229
15181 787 | 15| 0,75 | 025 | 1 | 4 | 03 | 12,091 1188 19,95
15182| 787 | 15| 0,75 | 025 | 2 | 3 | 03 | 16703 1345 21,22
15183| 787 | 15| 0,75 | 025 | 3 | 2 | 03 | 13,235 1,267 22,49
15184| 787 | 15| 0,75 | 025 | 4 | 1 | 03 8,511 1177 2375
15189 | 82,0 | 15| 0,67 | 1,33 | 1 3,325 1515 46,08
15190 | 82,0 | 15 | 0,67 | 1,33 1 1463 1,031 4483
15191 | 82,0 | 15| 0,67 | 1,33 1 9,296 0,606 40,34
15193 | 82,0 | 15| 0,67 | 1,33 | 05| 0,5 5,066 1,504 45,52
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15194 | 82,0 | 15| 0,67 | 1,33 | 0.5 0,5 6,751 0,807 43,29
15196| 81,7 | 15| 0,67 | 1,33 | 05| 05| 03 7,534 1,041 42,47
15198 | 80,0 | 15 | 0,67 | 1,33 | 3 3,334 1515 37,06
15199 | 80,0 | 15 | 0,67 | 1,33 3 0,000 33,28
15200| 80,0 | 15 | 0,67 | 1,33 3 22,068 0,523 19,82
15202| 80,0 | 15| 067 | 133 | 1 | 2 6,746 1,608 34,54
15203 | 80,0 | 15| 0,67 | 1,33 | 2 | 1 6,970 1,608 35,81
15204 | 80,0 | 15| 0,67 | 1,33 | 1 2 17,795 0,631 25,56
15205| 80,0 | 15 | 0,67 | 1,33 | 2 1 11,549 0,761 31,31
15208| 797 | 15| 067 | 133 | 1 | 2 | 03 | 11,871 1188 31,50
15209| 797 | 15| 067 | 133 | 2 | 1 | 03 | 10780 1,265 32,77
15212| 78,0 | 15| 067 | 133 | 5 3,344 1515 28,05
15213| 780 | 15| 0,67 | 1,33 5 0,000 2173
15214| 78,0 | 15| 0,67 | 1,33 5 34,823 0,511 0,68
15216| 780 | 15| 067 | 1,33 | 1 | 4 6,300 1,608 22,99
15217| 780 | 15| 067 | 1,33 | 2 | 3 6,523 1,608 24,26
15218| 780 | 15| 0,67 | 1,33 | 3 | 2 6,747 1,608 25,53
15219| 780 | 15| 067 | 1,33 | 4 | 1 6,970 1,608 26,80
15220| 780 | 15| 0,67 | 1,33 | 1 4 30,849 0,547 5,06
15221 780 | 15| 067 | 1,33 | 2 3 24,768 0,582 10,80
15202 78,0 | 15| 067 | 133 | 3 2 18,131 0,650 16,55
15223 | 780 | 15| 067 | 1,33 | 4 1 11,555 0,761 22,30
15208 777 | 15| 067 | 133 | 1 | 4 | 03 | 11,927 1188 19,05
15229| 77,7 | 15| 067 | 133 | 2 | 3 | 03 | 15949 1307 21,22
15230| 77,7 | 15| 067 | 133 | 3 | 2 | 03 | 15622 1.307 22,49
15231| 77,7 | 15| 067 | 133 | 4 | 1 | 03 | 10,793 1,265 2375
15236 | 82,0 | 15| 1,00 | 1,00 | 1 2,882 1297 46,06
15237 | 82,0 | 15 | 1,00 | 1,00 1 2917 1,031 44,83
15238 | 82,0 | 15 | 1,00 | 1,00 1 8,661 0,565 40,33
15240| 82,0 | 15| 1,00 | 1,00 | 05| 0,5 4,926 1414 45,51
15241 | 82,0 | 15| 1,00 | 1,00 | 0.5 0,5 6,240 0,764 43,28
15243 | 81,7 | 15| 1,00 | 1,00 | 05| 05| 03 6,952 0,985 42,47
15245 80,0 | 15 | 1,00 | 1,00 | 3 2,886 1,207 37,05
15246 | 80,0 | 15 | 1,00 | 1,00 3 1,421 1,031 33,28
15247| 80,0 | 15 | 1,00 | 1,00 3 21,436 0,502 19,82
15249 | 80,0 | 15| 1,00 | 1,00 | 1 | 2 9,825 1,565 34,55
15250 | 80,0 | 15 | 1,00 | 1,00 | 2 | 1 7,595 1,531 35,81
15251 | 80,0 | 15| 1,00 | 1,00 | 1 2 17,307 0,593 25,56
15252| 80,0 | 15 | 1,00 | 1,00 | 2 1 11,082 0,786 31,31
15255 797 | 15| 1,00 | 1,00 | 1 | 2 | 03 | 12759 1,209 31,50
15256| 797 | 15| 1,00 | 1,00 | 2 | 1 | 03 | 10343 1,259 32,76
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15259| 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 5 2,890 1,297 28,04
15260| 780 | 15| 1,00 | 1,00 5 0,000 21,73
15261 780 | 15| 1,00 | 1,00 5 34,189 0,493 0,69
15263| 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 1 | 4 9,780 1,608 22,99
15264 | 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 2 | 3 10,174 1,608 24,26
15265| 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 3 | 2 10,398 1,608 25,53
15266| 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 4 | 1 7,608 1,531 26,79
15267| 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 1 4 30,344 0,530 5,06
15268 | 78,0 | 15| 1,00 | 1,00 | 2 3 24,468 0,584 10,80
15269| 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 3 2 18,015 0,614 16,55
15270| 780 | 15| 1,00 | 1,00 | 4 1 11,086 0,786 22,30
15275| 77,7 | 15| 1,00 | 1,00 | 1 | 4 | 03 | 12766 1216 19,05
15276| 77,7 | 15| 1,00 | 100 | 2 | 3 | 03 | 19122 1368 21,22
15277| 77,7 | 15| 1,00 | 1,00 | 3 | 2 | 03 | 15089 1,203 22,49
15278 | 77,7 | 15| 1,00 | 1,00 | 4 | 1 | 03 | 10354 1,259 2375
15283 | 82,0 | 15| 1,33 | 067 | 1 2,861 1,101 46,05
15084 | 82,0 | 15| 1,33 | 0,67 1 4,370 1,031 44,83
15285 | 82,0 | 15 | 1,33 | 0,67 1 8,048 0,524 40,32
15287 | 82,0 | 15 | 1,33 | 0,67 | 05|05 4,449 1,300 45,49
15288 | 82,0 | 15| 1,33 | 067 | 0.5 0,5 5,794 0,691 4327
15200| 81,7 | 15| 1,33 | 067 | 05| 05| 03 6,425 0,946 42,46
15202 80,0 | 15| 1,33 | 067 | 3 2,869 1,101 37,04
15203 | 80,0 | 15 | 1,33 | 0,67 3 2,875 1,031 33,28
15204 | 80,0 | 15| 1,33 | 0,67 3 20,811 0,486 19,82
15206 | 80,0 | 15| 1,33 | 067 | 1 | 2 11,113 1513 34,55
15207 | 80,0 | 15| 1,33 | 067 | 2 | 1 7,042 1,524 35,80
15208 | 80,0 | 15| 1,33 | 067 | 1 2 16,848 0,578 25,56
15200 | 80,0 | 15 | 1,33 | 067 | 2 1 12,520 0,787 31,30
15302| 797 | 15| 133 | 067 | 1 | 2 | 03 | 13,603 1,202 31,50
15303| 797 | 15| 133 | 067 | 2 | 1 | 03 9,977 1197 32,76
15306| 78,0 | 15| 1,33 | 067 | 5 2,878 1,101 28,03
15307 | 780 | 15 | 1,33 | 0,67 5 1379 1,031 2173
15308 | 78,0 | 15 | 1,33 | 0,67 5 33558 0,477 0,69
15310| 780 | 15| 1,33 | 067 | 1 | 4 11,000 1513 22,99
15311 780 | 15| 1,33 | 067 | 2 | 8 13,825 1,608 24,26
15312| 780 | 15| 1,33 | 067 | 3 | 2 11,894 1567 25,53
15313| 780 | 15| 1,33 | 067 | 4 | 1 7,052 1524 26,79
15314| 780 | 15| 133 | 067 | 1 4 29,857 0,527 5,06
15315| 780 | 15| 1,33 | 067 | 2 3 23,490 0,567 10,80
15316| 780 | 15| 1,33 | 067 | 3 2 12,570 0,598 16,55
15317| 78,0 | 15| 1,33 | 067 | 4 1 12,723 0,814 2230
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15322| 777 | 15| 133 | 067 | 1 | 4 | 03 | 13725 1237 19,05
15323| 77,7 | 15| 133 | 067 | 2 | 3 | 03 | 19382 1353 21,22
15324 | 777 | 15| 133 | 067 | 3 | 2 | 03 | 14582 1,298 22,48
15325 77,7 | 15| 133 | 067 | 4 | 1 | 03 9,987 1,197 2375
15330| 82,0 | 15| 1,50 | 0,50 | 1 3,355 1,054 46,05
15331 82,0 | 15| 1,50 | 0,50 1 5,101 1,031 44,83
15332| 82,0 | 15 | 1,50 | 0,50 1 7,726 0,501 40,32
15334 | 82,0 | 15| 1,50 | 0,50 | 05 | 0,5 4217 1203 45,48
15335| 82,0 | 15 | 1,50 | 0,50 | 0,5 0,5 5,576 0,646 4327
15337| 81,7 | 15| 1,50 | 050 | 05| 05| 03 6,166 0,887 42,45
15339 | 80,0 | 15 | 1,50 | 050 | 3 3,368 1,054 37,04
15340| 80,0 | 15 | 1,50 | 0,50 3 3,605 1,031 33,28
15341 80,0 | 15| 1,50 | 0,50 3 20,478 0,483 19,82
15343 | 80,0 | 15| 1,50 | 050 | 1 | 2 11,243 1,504 34,54
15344 | 80,0 | 15| 1,50 | 050 | 2 | 1 6,757 1,498 35,80
15345| 80,0 | 15| 1,50 | 0,50 | 1 2 16,612 0,579 25,56
15346| 80,0 | 15 | 1,50 | 0,50 | 2 1 12,295 0,769 31,30
15349| 797 | 15| 150 | 050 | 1 | 2 | 03 | 13283 1188 31,50
15350| 79,7 | 15 | 1,50 | 0,50 | 2 0,3 9,807 1216 32,76
15353| 780 | 15| 1,50 | 050 | 5 3,381 1,054 28,03
15354| 780 | 15| 1,50 | 0,50 5 2,110 1,031 21,73
15355 780 | 15 | 1,50 | 0,50 5 33,220 0,474 0,69
15357| 780 | 15| 1,50 | 050 | 1 | 4 11,608 1474 22,99
15358 | 780 | 15| 1,50 | 050 | 2 | 3 15,652 1,608 24,26
15359 | 780 | 15| 1,50 | 050 | 3 | 2 11,578 1,531 25,52
15360| 780 | 15| 1,50 | 050 | 4 | 1 6,765 1,468 26,78
15361 780 | 15| 1,50 | 050 | 1 4 29,601 0,533 5,06
15362| 780 | 15| 1,50 | 0,50 | 2 3 20,817 0,566 10,80
15363| 78,0 | 15| 1,50 | 0,50 | 3 2 10,218 0,568 16,55
15364| 780 | 15| 1,50 | 050 | 4 1 13,019 0,811 22,30
15369 | 77,7 | 15| 1,50 | 050 | 1 | 4 | 03 | 14,236 1,230 19,05
15370| 77,7 | 15| 1,50 | 050 | 2 | 3 | 03 | 19,086 1346 21,22
15371| 77,7 | 15| 150 | 050 | 3 | 2 | 03 | 14315 1292 2248
15372| 77,7 | 15| 1,50 | 050 | 4 | 1 | 03 9,816 1216 2374
15377| 81,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 1 5,022 1484 46,08
15378 | 81,0 | 15 | 1,00 | 2,00 1 2,568 1,031 44,83
15379 | 81,0 | 15 | 1,00 | 2,00 1 10,796 0,655 40,34
15381 81,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 05 | 0,5 6,395 1415 45,52
15382 81,0 | 15 | 1,00 | 2,00 | 0.5 0,5 8171 0,887 43,29
15384 | 80,7 | 15| 1,00 | 2,00 | 05| 05| 03 8,088 1,056 42,48
15386| 79,0 | 15 | 1,00 | 2,00 | 3 5,032 1,484 37,06
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15387| 79,0 | 15 | 1,00 | 2,00 3 1,073 1,031 33,28
15388 | 79,0 | 15 | 1,00 | 2,00 3 23 564 0,551 19,82
15390 | 79,0 | 15| 1,00 | 200 | 1 | 2 9,820 1,565 34,55
15391 | 79,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 2 9,869 1,565 35,81
15392| 79,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 1 2 19,143 0,662 25,57
15393 | 79,0 | 15 | 1,00 | 2,00 | 2 1 13,918 0,870 31,31
15396| 787 | 15| 1,00 | 200 | 1 | 2 | 03 | 12765 1,209 31,50
15397 | 787 | 15| 1,00 | 2,00 | 2 03 | 12,528 1,305 32,76
15400| 77,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 5 5,042 1,484 28,05
15401 77,0 | 15 | 1,00 | 2,00 5 0,000 2173
15402| 77,0 | 15 | 1,00 | 2,00 5 36,325 0,523 0,68
15404| 77,0 | 15| 1,00 | 200 | 1 | 4 9,782 1,608 22,99
15405| 77,0 | 15| 1,00 | 200 | 2 | 8 10,070 1,608 24,26
15406| 77,0 | 15| 1,00 | 200 | 3 | 2 10,204 1,608 25,53
15407| 77,0 | 15 | 1,00 | 200 | 4 | 1 9,884 1,565 26,79
15408| 77,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 1 4 32,204 0,578 5,06
15400 | 77,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 2 3 27,209 0,650 10,80
15410| 77,0 | 15| 1,00 | 2,00 | 3 2 20,626 0,687 16,55
15411| 77,0 | 15 | 1,00 | 2,00 | 4 1 13,025 0,870 22,30
15416| 767 | 15| 1,00 | 200 | 1 | 4 | 03 | 12775 1216 19,95
15417| 76,7 | 15| 1,00 | 200 | 2 | 3 | 03 | 19,086 1,368 21,22
15418| 767 | 15| 1,00 | 200 | 3 | 2 | 03 | 17,347 1.361 22,49
15419| 767 | 15| 1,00 | 200 | 4 | 1 | 03 | 12,541 1,305 2375
15424| 81,0 | 15| 150 | 1,50 | 1 4,329 1,267 46,06
15425 81,0 | 15 | 1,50 | 1,50 1 4,752 1,031 4483
15426| 81,0 | 15 | 1,50 | 1,50 1 9,809 0,606 40,33
15428 | 81,0 | 15| 1,50 | 1,50 | 05 | 0,5 6,122 1346 45,50
15429 | 81,0 | 15| 1,50 | 1,50 | 0.5 0,5 7,355 0,791 43,28
15431 80,7 | 15| 1,50 | 1,50 | 05| 05| 03 8,098 1,012 42,46
15433| 790 | 15| 1,50 | 1,50 | 3 4,333 1267 37,05
15434| 79,0 | 15 | 1,50 | 1,50 3 3,257 1,031 33,28
15435 79,0 | 15 | 1,50 | 1,50 3 22,586 0,530 19,82
15437 | 79,0 | 15| 1550 | 150 | 1 | 2 11,724 1,504 34,55
15438 | 79,0 | 15| 1,50 | 150 | 2 | 1 8,987 1541 35,80
15439 | 790 | 15| 1,50 | 1,50 | 1 2 18,347 0,619 25,56
15440| 79,0 | 15| 1,50 | 1,50 | 2 1 13,887 0,839 31,31
15443| 787 | 15| 150 | 150 | 1 | 2 | 03 | 14,294 1,230 31,50
15444| 78,7 | 15| 150 | 150 | 2 03 | 11,842 1,241 32,76
15447 77,0 | 15| 150 | 1,50 | 5 4,337 1267 28,04
15448 | 77,0 | 15 | 1,50 | 1,50 5 1762 1,031 21,73
15449| 77,0 | 15| 1,50 | 1,50 5 35,347 0,505 0,68
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15451| 77,0 | 15| 150 | 1,50 | 1 | 4 11,586 1474 22,99
15452 | 77,0 | 15| 1560 | 150 | 2 | 3 15,548 1,608 24,26
15453| 77,0 | 15| 1,50 | 150 | 3 | 2 13,854 1,599 25,53
15454 | 77,0 | 15 | 150 | 1,50 | 4 | 1 8,008 1,541 26,79
15455| 77,0 | 15| 1,50 | 1,50 | 1 4 31,396 0,556 5,06
15456 | 77,0 | 15 | 1,50 | 1,50 | 2 3 27,000 0,615 10,80
15457 | 77,0 | 15 | 150 | 1,50 | 3 2 20,910 0,705 16,55
15458| 77,0 | 15 | 1,50 | 1,50 | 4 1 14,492 0,891 22,30
15463| 76,7 | 15| 150 | 150 | 1 | 4 | 03 | 14227 1,230 19,95
15464 | 767 | 15| 150 | 150 | 2 | 3 | 03 | 21,165 1,390 21,22
15465| 767 | 15| 1,50 | 150 | 3 | 2 | 03 | 16,530 1333 22,48
15466 | 76,7 | 15| 150 | 150 | 4 | 1 | 03 | 11,852 1,241 23,75
15471 81,0 | 15| 2,00 | 1,00 | 1 4,403 1,070 46,05
15472| 81,0 | 15 | 2,00 | 1,00 1 6,978 1,031 44,83
15473| 81,0 | 15 | 2,00 | 1,00 1 8,890 0,540 40,32
15475| 81,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 05 | 0,5 5,435 1,193 4548
15476| 81,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 0.5 0,5 6,688 0,701 4327
15478 | 80,7 | 15 | 2,00 | 1,00 | 05| 05| 03 7,342 0,911 42,45
15480 | 79,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 3 4,412 1,070 37,04
15481 79,0 | 15 | 2,00 | 1,00 3 5,482 1,031 33,28
15482| 79,0 | 15 | 2,00 | 1,00 3 21,651 0,495 19,82
15484 | 790 | 15| 2,00 | 100 | 1 | 2 12,427 1,406 34,54
15485| 79,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 2 8,210 1435 35,79
15486| 79,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 1 2 17,630 0,584 25,56
15487 | 79,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 2 13,217 0,790 31,31
15490 | 787 | 15| 200 | 1,00 | 1 | 2 | 03 | 14437 1,209 31,50
15491 787 | 15| 2,00 | 1,00 | 2 03 | 11,332 1,256 3275
15494| 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 5 4,421 1,101 28,03
15495| 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 5 3,087 1,031 21,73
15496 | 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 5 34,406 0,486 0,69
15498| 77,0 | 15| 2,00 | 1,00 | 1 | 4 13,428 1,424 22,99
15499 | 77,0 | 15| 200 | 1,00 | 2 | 3 17,854 1567 24,26
15500| 77,0 | 15| 2,00 | 1,00 | 3 | 2 12,093 1518 25,52
15501 | 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 4 | 1 8,217 1.407 26,78
15502| 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 1 4 30,646 0,525 5,06
15503 | 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 2 3 23,155 0,595 10,80
15504 | 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 3 2 17,323 0,770 16,55
15505| 77,0 | 15 | 2,00 | 1,00 | 4 1 15,155 0,893 22,30
15510| 76,7 | 15 | 2,00 | 1,00 | 1 03 | 15865 1,221 19,95
15511| 76,7 | 15 | 2,00 | 1,00 | 2 03 | 207283 1,331 21,22
15512| 76,7 | 15 | 2,00 | 1,00 | 3 03 | 15800 1,369 22,48
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Ne | %MgO | %C | %CaO | %SiO; | %Al | %Si | %B.C :/‘Ifq':u"’:f‘g Vis(‘l’,%?is‘;”)'de °/°c';f{)‘:;ge
15513| 767 | 15| 200 | 1,00 | 4 | 1 | 03 | 11,339 1,256 2374
15518| 81,0 | 15 | 2,25 | 075 4,557 0,987 46,05
15519| 81,0 | 15 | 225 | 075 1 6,567 0,995 44,82
15520| 81,0 | 15 | 2,25 | 075 1 8,436 0,514 40,31
15522| 81,0 | 15| 225 | 075 | 05 | 0,5 5,131 1,044 45,48
15523 | 81,0 | 15| 2,25 | 075 | 0.5 0,5 6,386 0,671 43,27
15525| 80,7 | 15 | 2,25 | 0,75 | 05| 05| 03 7,002 0,874 42,45
15527| 79,0 | 15 | 225 | 075 | 3 5,226 1,054 37,04
15528 | 79,0 | 15 | 2,25 | 075 3 6,597 1,031 33,28
15529 | 79,0 | 15 | 2,25 | 075 3 21179 0,493 19,82
15531| 790 | 15| 225 | 075 | 1 | 2 12,012 1459 34,54
15532| 79,0 | 15 | 2,25 | 075 | 2 7,853 1376 35,79
15533| 79,0 | 15 | 225 | 075 | 1 2 17,283 0,582 25,56
15534| 79,0 | 15 | 2,25 | 075 | 2 1 12,907 0,788 31,31
15537| 787 | 15| 225 | 075 | 1 | 2 | 03 | 14,001 1,195 31,50
15538 | 78,7 | 15 | 2,25 | 075 | 2 03 | 11,145 1,902 32,75
15541| 77,0 | 15 | 225 | 075 | 5 5,239 1707 28,03
15542| 77,0 | 15 | 225 | 075 5 5,101 1,683 2173
15543| 77,0 | 15 | 2,25 | 075 5 33,926 0,746 0,69
15545| 77,0 | 15| 225 | 075 | 1 | 4 14,355 2,327 22,99
15546 | 77,0 | 15| 225 | 075 | 2 | 3 17,407 2,527 24,26
15547| 77,0 | 15| 225 | 075 | 3 | 2 12,568 2,540 25,52
15548 | 77,0 | 15| 225 | 075 | 4 | 1 7,859 2,283 26,78
15549| 77,0 | 15 | 225 | 0,75 | 1 4 30,276 0,834 5,06
15550 77,0 | 15 | 225 | 075 | 2 3 21,220 0,895 10,80
15551| 77,0 | 15 | 225 | 0,75 | 3 2 18,478 1157 16,55
15562| 77,0 | 15 | 225 | 075 | 4 1 15,425 1376 22,30
15557 | 76,7 | 15| 225 | 075 | 1 | 4 | 03 | 16,721 1,959 19,05
15558 | 76,7 | 15| 225 | 075 | 2 | 3 | 03 | 19,847 2144 21,22
15569 | 767 | 15| 225 | 075 | 3 | 2 | 03 | 15450 2,133 22,48
15560 | 76,7 | 15| 225 | 075 | 4 | 1 | 03 | 11,151 1,902 23,74






