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RESUMO

A etapa de abertura e fechamento do furo de corrida durante a producao do ferro gusa nas
siderurgicas é crucial para que se tenha um bom funcionamento do alto forno e elevada
producdo nas usinas. O material utilizado para cumprir esta funcdo € a massa de
tamponamento, a qual atua: (i) fechando o furo apés a retirada dos liquidos do forno, (ii)
permitindo a abertura do equipamento, a partir de sua perfuragédo, quando for necessario
drenar os liquidos novamente, e (iii) revestindo o interior do alto forno para proteger o cadinho.
A face quente dessa massa refrataria tem contato com escoéria e ferro gusa em temperaturas
acima de 1200°C, onde a composi¢éo quimica desses liquidos pode levar a interagdes que
corroem/desgastam/comprometem a cerémica, deixando exposta a parede do cadinho, que
€ uma das regides do alto forno que mais deve ser preservada devido a dificuldade de
manutencgdo. Neste contexto, o entendimento das interacdes que levam ao desgaste da
massa refrataria € de grande importancia para que novas formulagdes sejam elaboradas.
Desta forma, o objetivo deste trabalho foi analisar e comparar o comportamento de uma
massa de tamponamento de referéncia com aquelas contendo a adicdo de MgO, TiO; ou
Fe,O3; (em quantidades similares) quando em contato com uma escéria. Para isso, foram
realizadas simulagfes termodindmicas via FactSage e ensaios de corrosdo em laboratorio,
uma vez que o software considera a condicdo em que o equilibrio termodindmico foi
alcancado e, na prética, o contato do material com o liquido é feito durante apenas algumas
horas, podendo este periodo ndo ser suficiente para que todas as reagfes possiveis ocorram.
A partir das composi¢cOes estudadas, foi verificado que a adicdo de TiO, ou Fe;Os3 a
formulacéo resultou em comportamentos similares aqueles apresentados pela composicao
de referéncia, tanto na simulacdo quanto nos ensaios de corrosdo. Por outro lado, a
incorporagdo de MgO a mistura contribuiu para aumentar o niumero de etapas de calculo para
a estabilizacdo do refratario na simulacao, sendo esta tendéncia também observada em
laborat6rio, resultando em um maior desgaste dessa massa. Também foi verificado que a
variacao da composicao da escéria nos calculos tedricos foi similar a encontrada nos ensaios
experimentais, demonstrando que, apesar de ndo quantificar a extensdo do desgaste, a
simulacdo termodinamica é valida para a comparacao e selecao de formulagdes frente ao

seu desempenho quando em contato com escdérias em altas temperaturas.

Palavras-chave: Massa de tamponamento. Simulacdo termodinamica. Corrosao.



RESUMO EM LINGUA ESTRANGEIRA

The opening and closing of the tap hole during the production of pig iron in steel-making
industries is crucial for the proper operation of the blast furnace and high production in the
steel industry. The tap hole clay is the material used for this purpose and it acts : (i) closing
the hole after the removal of liquids from the furnace, (ii) allowing the opening of the
equipment, when it is necessary to drain the liquids again, and (iii) lining the inside of the blast
furnace to protect the crucible. The hot face of this refractory mass has contact with slag and
pig iron at temperatures above 1200°C, where the chemical composition of these liquids can
lead to interactions that corrode/wear the ceramic, leaving the crucible wall exposed, which is
one of the regions of the blast furnace that must be preserved due to its difficult maintenance.
In this context, the understanding of the interactions that lead to the wear of the refractory
mass is of great importance so that new formulations can be made. Thus, the objective of this
work was to analyze and compare the behavior of a reference tap hole clay with others that
contain the addition of MgO, TiO- or Fe,O3 (in similar amounts) when in contact with a blast
furnace slag. In this sense, thermodynamic simulations were performed via FactSage and
corrosion tests were carried out in the laboratory, as the former considers that thermodynamic
equilibrium was reached, and in practice, the contact of the material with the liquid is made for
only a few hours, and this period may not be enough for all possible reactions to take place.
Based on the studied compositions, the addition of TiO; or Fe»Os to the formulation resulted
in similar behavior when compared to the reference composition, in both cases, the simulation
and corrosion tests. On the other hand, the MgO incorporation to the mixture led to a greater
number of calculation steps for the refractory stabilization in the simulation, and this trend was
also observed in the experimental measurements, resulting in greater wearing of this tap role
clay. It was also verified that the slag compaosition variation in the theoretical calculations was
similar to the one found in the lab tests, indicating that, despite not quantifying the extent of
wearing, thermodynamic simulation is valid for comparison and selection of formulations

regarding their performance when in contact with reactive slag at high temperatures.

Keyword: Tap hole clay. Thermodynamic simulation. Corrosion.
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1. INTRODUCAO

O aumento de producéo de aco observado no periodo pés pandémico gerou
crescimento nas usinas siderurgicas (Instituto Aco Brasil, 2021), nas quais a producao
de aco bruto esté envolvida em um complexo sistema cujas etapas sdo dependentes
umas das outras. Qualquer problema envolvendo uma das etapas de producéo pode
afetar toda a cadeia produtiva, impactando o volume de aco gerado. Como exemplo
para um dos possiveis problemas na etapa de operacdo do alto forno, pode-se
mencionar as falhas na massa de tamponamento. Esse material é responsavel pelo
fluxo de producéo, através da abertura e vedacédo do furo de corrida, permitindo que
0 vazamento do ferro gusa e escoria seja estavel, além de proteger do ataque quimico
parte da regido interna do forno por meio da formacdo de uma camada de material.
Essas fungBes tornam essa massa refrataria um produto essencial para manter a
producédo continua e garantir a seguranca de quem trabalha no entorno do alto-forno.

Para que todas as propriedades necessarias sejam alcancadas pela massa de
tamponamento, a formulagdo deste produto se torna complexa, com inumeras
matérias-primas com func¢des distintas, porém essenciais para que o desempenho
seja adequado. Essa mistura faz com que este material sofra transformacdes fisico-
guimicas durante aplicacdo e uso em temperaturas elevadas, o que proporciona que
a massa preencha o furo de corrida, aderindo as paredes e também ao cadinho
(dentro do alto forno). Devido a complexidade destas transformacbes, sé&o
necessarios estudos para o entendimento das reacfes envolvidas em cada etapa do
ciclo de vida deste material. Porém, atualmente, nota-se uma escassez de estudos
disponiveis neste tema (Ribeiro, 2010), uma vez que as industrias que fabricam tais
refratarios mantém em sigilo os avangos obtidos.

Uma vez que as analises e ensaios para estudos da massa de tamponamento
demandam tempo, recursos financeiros e ainda ndo simulam de forma real as
condi¢des que o material fica exposto durante sua aplicacdo, uma possivel alternativa
consiste em utilizar simulagbes termodinamicas para prever de forma comparativa
quais composicdes e aditivos podem ser promissores para resultar em refratarios com
um melhor comportamento quimico quando em contato com escérias em altas
temperaturas. Neste sentido, este trabalho propbs avaliar o comportamento de

corrosdo de massas de tamponamento contendo a adicdo de diferentes 6xidos, por



meio do uso de simulacdes termodinamicas e ensaios dinamicos de corrosao. A partir
do uso do programa FactSage, foram efetuados calculos de equilibrio, visando prever
as possiveis transformacdes de fases que podem ocorrer a partir do contato dos
refratarios com o liqguido em condi¢des similares aquelas encontradas na operacao
dos alto-fornos. Além disso, os resultados tedricos foram comparados com aqueles
obtidos experimentalmente, com o objetivo de se avaliar se existe uma sintonia entre

ambas as formas de estudo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Siderurgia

A siderurgia é um ramo da metalurgia que tem como atividade extrair os metais
dos minérios para produzir aco. Para que a fabricacdo deste material ocorra, ha
guatro etapas principais (Fig. 1): (i) preparacdo da carga a ser inserida no alto forno,
(ii) reducéao do minério, (iii) refino do metal para obtencéo de aco e (iv) conformacao
mecanica (lingotamento e laminagdo) (Cotta, 2014). Na primeira etapa, sao
separados minérios e carvao, que sao tratados para alimentar o alto forno.
Posteriormente, as matérias-primas preparadas, ja dentro do alto forno séo aquecidas
pela corrente de gases gerados a partir da reacdo do ar injetado, em temperaturas
acima de 1200°C, quando ¢€ iniciado o gotejamento do gusa liquido, separando o
minério de ferro de parte de suas impurezas a partir da diferenca de densidade
(Pescoria=~2,20g/cm3 e pferro gusa = 7,40 g/cm?3) (Diccini, 2019). Na etapa seguinte, o gusa
é transformado em aco via queima de impurezas e depois solidificado, para que
entdo, este seja submetido a deformacdo mecanica para tomar forma tanto de

produtos finais quanto produtos semiacabados.
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Figura 1: Esquema exemplificando o processo siderargico das usinas integradas (Instituto
Brasileiro de Siderurgia).
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Os tipos de produtos gerados nos processos siderurgicos sdo considerados
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pelo mercado, em sua maioria, produtos intermediarios, os quais compdem a
estrutura fisico-quimica de um novo produto, geralmente utilizados pelas industrias
de bens de capital, construgéo civil e automotiva. Para essa finalidade, a escala de
producédo é fator determinante para que a industria seja competitiva e lucrativa, e por
isso, a producédo deve ter alto rendimento e parar apenas o0 necessario. Para que as
manutencdes e reparos sejam necessarios em intervalos de tempo maiores, 0 avanco
tecnologico dos materiais aplicados em todas as etapas € desejado, para que
desempenhem melhor por um maior periodo.

As ceramicas refratarias sdo, em sua maioria, estaveis volumetricamente,
capazes de desempenhar suas funcdes estruturais em temperaturas elevadas (acima
de 1450°C) (Sako e Pandolfelli, 2014), além de possuir propriedades isolantes,
possibilitando sua aplicagédo em revestimentos de equipamentos de siderurgia por
periodos extensos. Atualmente, essa classe de material fica em contato direto com o
metal liquido, para contencéo deste, e também nas regides mais externas, para isolar
o calor dentro destes equipamentos (COTTA, et al. 2014). A escolha do refratério
ideal para cada tipo de aplicacao varia de acordo com o tipo de interacao de contato
(escéria/gusa), local de aplicacéo e solicitacdo presente no processo.

Alguns estudos (Peters et al. 2003; Dos Santos, 2005; Gandra, 2013) apontam
qgue a vida util do alto forno é estabelecida pelo cadinho, representando maior custo
na producao, visto que sua parada implica na pausa da fabricacdo do material logo
na primeira etapa. Por ser um equipamento de producdo continua, as manutencdes
exigem que ele seja totalmente esvaziado, resfriado, e, ap6s a manutencéo, aquecido
novamente, exigindo gastos extras com energia e dias sem producéo. Os gastos para
esses tipos de manutencdes motivam os estudos para melhor entendimento das
reacdes que ocorrem entre os materiais ceramicos e liquidos, para que possam ser
feitas melhorias nos locais corretos a fim de aumentar desempenho e vida atil dos

revestimentos refratarios aplicados.

2.2 Alto Forno

O alto forno é um forno vertical que produz metal liquido por meio de reacfes
entre 0 minério de ferro, coque e fundentes, que sao inseridos de forma controlada
pelo topo, e aquecidos por um fluxo de ar quente introduzido pelas ventaneiras. O ar
guente é enriquecido com oxigénio, e, quando em contato com 0 cogue, a reacao

gerada tem como produto CO:2 através de uma reagdo altamente exotérmica,
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produzindo grande quantidade de calor que sobe em direcdo a carga metdlica,
tornando propicio o amolecimento e fusdo das matérias-primas inseridas (zona de
amolecimento e fusdo, chegando a mais de 1500°C). O gotejamento destes materiais
promove o enchimento do cadinho com o metal liquido (ferro gusa) e a escoria
(impurezas do minério e fundentes), que se mantém separadas devido a diferenca de
densidade (Fernandes, 2007; Lelis, 2018). As zonas presentes nestes fornos podem
ser vistas na Figura 2, onde em cada uma delas observamos diferentes temperaturas,

presséo e reacdes acontecendo ao mesmo tempo.
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+02 P Esciria
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Zona de combustao

Figura 2: Esquema simplificado das zonas presentes no alto forno (Fonte: Construtora Vale do
AcO).

Quando o volume de liquido acumulado no cadinho é grande/suficiente para
vazamento, € necessario abrir o forno para que os liquidos sejam vazados e retirados,
para que mais material seja produzido. Para que isso ocorra, é feito um furo de corrida
na parede acima da altura do cadinho, perfurando a estrutura do revestimento
refratario independentemente do restante do forno, e quando este precisa ser
fechado, é preenchido o buraco resultante com a massa de tamponamento. Essa
massa plastica quando aquecida, enrijece e ocupa toda a abertura, vedando o forno
e mantendo a pressao interna e parte do material liquido no seu interior. O

procedimento de abertura é feito a partir de uma perfuratriz hidraulica, que possui



uma broca refrigerada durante o procedimento. Apds o vazamento dos liquidos, a

massa de tamponamento € injetada para fechar o forno.

2.2.1 Furo de Corrida

Os grandes altos fornos podem operar com mais de dois furos de corrida, onde
um € aberto logo apds o outro ter sido tampado. Isso é feito para que haja vazéo
eficiente e um equilibrio de volume dentro dele, visto que a diferenca de densidade
entre os liquidos e gases presentes em seu interior gera variagao na altura do volume
conforme sua retirada. O didametro do furo inicialmente € similar ao diametro da broca
que realiza a abertura, porém, conforme ocorre a vazdo, as paredes do furo sofrem
erosdo devido a saida turbulenta dos liquidos, e desgaste, podendo gerar/provocar
uma taxa de producdo menor que a vazao de saida de liquidos, fazendo com que em
determinado momento haja escape de gases (LELIS, 2018) (Fig. 3), e neste

momento, o furo de corrida é tampado com a massa de tamponamento.

Figura 3: Esquema simplificado do vazamento do alto forno, onde em (a) ha o vazamento do ferro
gusa, (b) ha o vazamento de gusa e escoria, (c) os liquidos ja vazaram e ha o vazamento de gas
interno, momento em que o furo deve ser tamponado (Fonte: COMPANHIA SIDERURGICA
PAULISTA, 2001)

2.2.2 Massa de Tamponamento

A massa de tamponamento é o material diretamente ligado a logistica de
producéo de ferro gusa, pois é responsavel por controlar o fluxo de vazamento deste

material na indastria siderargica através do fechamento do furo de corrida, onde apés



a retirada de parte dos liquidos, toda escoria e gusa remanescentes sdo conduzidas
para o interior do alto forno, até que o furo seja totalmente preenchido. Ela tem como
funcéo adicional aumentar a vida Gtil do cadinho a partir da formagédo de um cogumelo
gue € gerado com a massa que escoa durante a inje¢do no furo. Esta ultima funcéo
€ importante para proteger e preservar a parede do refratario por um maior periodo,
pois essa regido do forno € uma das mais criticas para manutencao, visto que é uma
das UOnicas areas que esta em contato constante com liquidos quimicamente
agressivos (Mota, 2019).

Se esse material apresentar qualquer tipo de falha durante o uso, como
desgaste excessivo ou ndo aderéncia a parede, isto pode provocar acidentes de
trabalho (visto que muitos trabalhadores exercem sua fungdo em torno do forno),
interrupcédo da producédo de ferro gusa, desgaste interno do forno, etc., gerando
prejuizo para as usinas, ja que um unico furo de corrida pode permitir o escoamento
de mais de 13.000 toneladas por dia de gusa através de diversos ciclos de vazamento
(Mouréao, 2011).

Para que apresente um bom desempenho durante sua vida util, a massa deve
possuir: (i) boa plasticidade durante o armazenamento e injecdo; (i) cura e
sinterizacao agil; (iii) facilidade de perfuracdo para abertura do forno; (iv) resisténcia
ao ataque quimico por escéria; (v) tempo de endurecimento/enrijecimento em
elevadas temperaturas condizente com o necessario para cada tipo de forno; (vi)
suportar condicdes elevadas de temperatura e presséao; (vii) adesédo as paredes do
forno e (viii) permeabilidade para desprendimento de volateis (Mota, 2019; Ribeiro,
2010; Dash, 2009). Para que o refratario atenda a todos esses requisitos, sua
formulacdo devera conter inUmeras matérias-primas, cada qual com uma funcéo
especifica que, quando combinadas, agregam valor e desempenho para o material,
porém, deixam o produto mais complexo. A Tabela 1 apresenta as principais
matérias-primas comumente utilizadas nestas formulacdes e as suas respectivas

funcdes no produto final.



Tabela 1: Principais matérias-primas da massa de tamponamento e suas fungdes. (Ribeiro, 2010)

L MATERIAS-PRIMAS FUNCOES PRINCIPAIS

] ] Agregados de base, refratanedade. Melhora a
Alumina fundida - .
estabilidade volumeétrica da massa.

] Agregados de base, refratanedade. Melhora a
Chamote calcinado - .
estabilidade volumeétrica da massa.

Melhora a plasticidade e adesdo da massa na
Argilo-mineral parede do cadinho. Promove a sinterizacdo por

agir como ligante ceramico.

Agregados

Cianita Expanséo (>1200 °C).

Promove expansdo entre 800 e 1200°C e
Agalmatolito aumenta a plasticidade da massa facilitando sua
injecdo no FG.

L Aditivos especiais para prevenir spalling e

Alumina-zircénia .
corrosao.

Grafita Resisténcia a corrosao, facilita injetabilidade

Resisténcia a corrosdo / erosdo, vedacdo de
Negro de fumo )
trincas.

Aumenta a porosidade / permeabilidade,
Finos de coque facilitando o desprendimento de volateis e

perfuracdo. Aumenta a resisténcia a corrosao.

Fontes de carbono

) ) Reduz a porosidade e em conseqiéncia a
Piche sélido . . .
infiltrac&o de escornia.

o Resisténcia a corrosao. Contribui para reduzir a
Carbeto de silicio ] . o .
oxidacdo dos outros materiais carbonaceos.

Aditivos
especiais

Nitreto de ferro silicio Resisténcia a erosio / comosao.

Contribui para reduzir a oxidagdo dos materiais
Aluminio, silicio, ferro- carbonaceos. Resisténcia a erosao. Garante

silicio melhor sinterabilidade e aumento da resisténcia

Pés-metalicos
(anti-oxidantes)

mecanica a quente.

Piche / resina / dleos ] L B
. Ligantes; aglomerantes; coesao; injetabilidade.
especiais

Ligantes

2.3 Corrosao

2.3.1 Mecanismos de corrosao

A principal causa do desgaste dos refratarios é a corrosao quimica, ou seja, 0
processo de penetracdo do liquido na microestrutura, enquanto reacdes decorrentes

de incompatibilidade quimica entre o solido e o liquido acontecem, gerando



dissolucéo de parte do sélido, aléem da formacdo de outras fases advindas das
reacdes com esses fluidos (Sako e Pandolfelli, 2014; Braganca, 2012). Nas industrias
sideruargicas, os refratarios aplicados estdo em sua maioria em contato direto com o
metal liquido e a escoria, sendo estas ultimas mais agressivas aos revestimentos
ceramicos. Devido ao tratamento do metal durante as etapas do processo siderurgico,
em cada equipamento a composicdo da escoria é diferente, sendo necessario uma

gama de refratérios para melhor atender esta aplicacdo (Trommer et al., 2008).

2.3.2 Infiltracdo da escoria liquida e dissolucao dos refratarios

Visto que refratarios sdo materiais complexos quando abordada a variedade
de matérias-primas, para entendimento das reacdes e tipos de interacdes que podem
ocorrer durante o processo de infiltracdo e desgaste, alguns aspectos devem ser
levados em consideracdo. O primeiro aspecto é relacionado a propriedades fisicas,
ou seja, defeitos fisicos, microtrincas, poros abertos, contornos de gréo e outros
caminhos pelos quais a escéria possa se infiltrar no material. De acordo com Lee e
Zhang, a taxa de infiltrac&o de liquidos segue a lei de Poiseulle’s, dada pela Equagao
1

dL _ r%AP
dt 8L

(1)

onde, r é o raio do poro, AP é a pressao de succéo do poro, L é a profundidade de
penetracdo de escoria, t é o tempo e n é a viscosidade da escoria. Porém, esta
equacao ainda ndo leva em conta aspectos da microestrutura e superficie do material,
assim, € necessario considerar também a tensdo superficial do liquido (Luz, et al
2008). Dentre as variaveis apresentadas, a pressao de succao do poro nao é de facil
conhecimento. Desta forma, alguns ajustes foram realizados nesta relagéo para que
a mesma represente melhor o processo inicial da corrosdo (Equacéo 2), onde y é a

tensdo superficial do liquido e 8 € o angulo de contato entre liquido e sélido.
6 t
2 — Z hd
L =r.cos (2) .y.n (2)

Baseado nesta equacdo, podemos afirmar que: (i) quanto maior o raio dos
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poros (r) presentes na microestrutura, mais facil ocorrera a infiltracdo do liquido
devido a maior area de contato; (ii) se a viscosidade do liquido ou 8 aumentarem, a
penetracdo no material sera reduzida (Lee, et al. 1999; Yoon, et al. 2002).

Como visto, o angulo de contato € um fator de grande influéncia, sendo que
este representa a molhabilidade do refratario pelo liquido, e sua analise compreende
uma das abordagens mais apropriadas para compreender oS mecanismos ha
interface. O angulo de contato é definido pela natureza quimica das diferentes fases,
associado ao balanco de tensbes superficiais determinadas pelas condigbes de
diminuicdo de energia livre do sistema. O balanco energético resultante (Equacéo 3)
é dado pela relagdo entre solido-vapor (ysv), solido-liquido (ys)) e liquido-vapor (yw)
(Zajac, et al. 2010). Quando o angulo é igual a 90° (Fig. 4), h4 molhamento parcial do
liquido sobre a superficie do sélido; quando 6 > 90° o liquido ndo possui molhabilidade
com a superficie sélida, uma vez que o contato € menor que seu raio, fazendo com
gue a infiltracdo seja limitada; quando 6 < 90°, ha molhamento completo do sélido
pelo liquido, sendo maior a area de contato entre eles (Lee et al. 1999; Zajac et al.
2010; Zenkiewicz, 2007). Estes angulos podem variar dependendo do tempo de
exposicao de contato entre estes materiais, das condicdes de temperatura, pressao

e composicéao do liquido.

ysv = ysl+ ylv.cos @ (3)

Os refratarios contendo elevado teor de carbono, como as massas de
tamponamento, possuem baixa molhabilidade por metais fundidos derivados dos
processos siderargicos, gerando resisténcia a penetracao (Nedochetko et al. 2019).
Porém, por ser um dos componentes dentre varios nas formulacdes, ainda ha a
corrosdo desses materiais através de fases formadas na matriz, além da oxidacao
guando em contato com atmosfera rica em oxigénio. Portanto, em atmosfera oxidante,
os vazios deixados pelos carbonos que reagiram se tornam novos caminhos para o

contato e infiltracdo da escoria (Braganca, 2012).
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8 <90°

Y

Figura 4: Modelo esquematico das tensdes superficiais entre solido e liquido e &ngulo de contato
entre eles, onde (@) indica as tensdes existentes neste contato; (b) exemplifica o espalhamento
do liquido na superficie para um liquido molhavel 6 < 90°, molhavel 6 > 90° e molhavel
parcialmente 6 = 90° (Fonte: MOTA, 2017).

\

(b)

O segundo aspecto que influencia na penetragcdo do liquido € a viscosidade e
composicdo deste. O aumento da viscosidade contribui para que o liquido tenha
dificuldade de infiltrar nos vazios, defeitos e poros da microestrutura. A temperatura
e pressao sao fatores que também interferem no comportamento desta propriedade.
Por exemplo, o gradiente térmico ao longo da secao do refratario pode modificar a
progressdo da corrosdo, visto que ap0s infiltrar, o liquido chega em locais onde a
temperatura é menor, tornando a viscosidade maior e o processo de infiltracdo mais
dificultoso (Yan, et al. 2008; Mota, 2017; Anjos, 2021).

Conforme o liquido interage com o sélido, reacdes acontecem promovendo a
variagdo da composicado quimica, podendo influenciar na reatividade deste liquido
para com o material, além de influenciar a viscosidade e precipitacdo de novas fases.
A corrosdo do material pode ser dividida entre corroséo ativa e passiva (Leite, et al.
2014), onde na primeira, o sélido é dissolvido pela escoria, tornando esta ultima rica
em ions derivados do refratario; e a segunda promove a precipitacdo de fases na
interface liquido-material, que pode ser benéfico caso as fases formadas atuem como
barreira para penetracdo do liquido e dificulte a continuidade da corroséo e infiltragéo
(Leite, et al. 2014). Consequentemente, a composi¢cdo quimica da escoria deve ser
conhecida para que a formulacao dos refratarios seja planejada de forma a promover
maior compatibilidade quimica entre estes, favorecendo o melhor desempenho do

revestimento ceramico em uso (Sako e Pandolfelli, 2014).
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2.3.4 Basicidade

A compatibilidade quimica tem relacdo com a basicidade dos compostos
contidos no refratario e na escoria. Este parametro expressa a facilidade dos elétrons
em serem removidos dos &tomos para formar ions (Leite, 2013), sendo que ele é
representado pela proporcéo entre os 6xidos basicos e acidos presentes no meio. A
Equacédo 4 apresenta uma das maneiras possiveis de se calcular a basicidade

(Stahleisen, 1995), onde o teor dos Oxidos é inserido em %-peso.

%(Ca0)+%(Mgo)
% (Si02)+% (Al203)

(4)

Basicidade =

A reducéo do valor da basicidade promove o aumento da acidez no liquido,
elevando a solubilidade de 6xidos basicos para que o equilibrio do sistema seja
atingido. Dessa forma, refratarios basicos tendem a resistir melhor a escorias basicas,
enquanto refratarios acidos tendem a resistir melhor a escérias acidas. Por exemplo,
refratarios com elevado teor de MgO e CaO possuem carater basico, e sao aplicados
em locais onde a escoéria presente também possui esse carater, como em
conversores LD. Refratarios com elevado teor de SiO2 possuem carater acido, e sao
utilizados em contato com liquidos acidos, como em fornos para producéo de vidro.

O teor desses Oxidos presentes também afeta diretamente a viscosidade do
fluido, onde em efeitos praticos, um meio rico em SiO2 possui tetraedros de SiO4*
interligados, formando cadeias através do compartilhamento de vértices, e quando ha
adicdo de um 6xido basico (como o CaO, por exemplo) neste meio, ha formacéo de
cadeias menores devido a quebra de cadeias de silica pela disponibilidade de

oxigénio, deixando a escoria mais fluida.

2.4 Mecanismo de desgaste da massa de tamponamento

Além do conhecimento dos aspectos abordados acima, o mecanismo de
desgaste das massas de tamponamento durante o uso nao € claro, devido a
dificuldade em acompanhar como isso ocorre em campo, e também de se reproduzir
em laboratorio a forma de aplicacao (via injecéo) e contato com os liquidos corrosivos
ao mesmo tempo. Por esse motivo, existem estudos analisando esse tipo de material

apos a utilizagdo (pos-mortem), verificando infiltragdo, nivel de corrosdo e fases
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formadas na face quente. Um exemplo deste tipo de estudo foi o feito por Adou et al.,
onde retiraram uma amostra da massa de tamponamento do centro do furo de corrida
de um alto forno, e fizeram uma analise da sec¢do longitudinal. A amostra coletada
apresentou estrutura laminar, com camadas intercaladas da massa de tamponamento
e escoria que foram depositadas durante o vazamento do material, devido a infiltracao
durante a propria injecdo da massa de tamponamento apés a corrida. Na direcao
longitudinal, a cada 1000 mm foi observado um comportamento diferente, onde, de
1000-2000 mm houve a presenga de trincas verticais desenvolvidas durante a
operacdo do forno e tracos de penetracdo de gusa e escoria. Entre 3100-3500 mm
observou-se uma mistura da massa de tamponamento com escoria e cogue, Como
pode ser visto na Fig. 5.

Na diregdo radial, foram observadas duas regides, uma com nova massa de
tamponamento (centro), e as extremidades com uma massa antiga remanescente.
Foram encontrados componentes provenientes do gusa e da escoéria, como anortita
(Ca0.Al203.Si02) e componentes de massa de tamponamento, como SiC, SiOg,
Al20s3, indicando que parte da massa sofreu infiltracao.

As observacdes feitas no trabalho de Adou et al. sugerem que o desgaste da
massa de tamponamento nas regides radiais externas pode ser atribuido as escérias
gue se depositam na superficie da massa antiga e que se infiltram quando fundida no
material, gerando escamas de material e liquido. Nas camadas geradas
longitudinalmente, o desgaste pode ocorrer devido ao deslocamento de fragmentos
de massas antigas quando as novas sao inseridas e também pela escéria nessas

interfaces.
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Figura 5: Detalhes da estrutura da massa de tamponamento apds a aplicacéo, ao longo do furo
de corrida no alto forno (Fonte: Adou et al. 1989).

Sabendo que a evolucéo do desgaste na pratica néo é tao simples de se inferir,
a busca por meios alternativos de analise € continua, e foi visto na simulacao
termodinamica uma forma de avaliar e prever o comportamento de corrosdo destes
materiais. Por ser um método que nao exige idas ao laboratério, tempo de preparacao
de material, preparacao de ensaio, e tempo de ensaio propriamente dito, este meio €

promissor para reduzir o gasto de energia, tempo e desperdicio de matérias-primas.

2.5 Simulacéo termodinamica para previsao do comportamento de corroséo

As simulacdes termodinamicas sdo ferramentas que auxiliam na compreensao
dos processos e reacdes quimicas que acontecem quando compostos sao
misturados, geralmente constituidos por multicomponentes (considerando diversas
matérias-primas, com diferentes composicoes) (Leite, 2014). Devido a dificuldade e
complexidade de quantificar e acompanhar a evolucdo das rea¢cdes quimicas durante
0 processo de aquecimento no uso e aplicacdo dos materiais refratarios, a simulacao
termodindmica € uma ferramenta util para avaliar como essas evolucdes estdo
acontecendo, facilitando inclusive a analise do fenébmeno de corrosédo (Rocha, 2016).

O desgaste via reagcdes quimicas dos materiais refratarios geralmente ocorre
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em condi¢cdes extremas de temperatura e pressédo, tornando dificil a avaliagdo em
escala laboratorial. Portanto, as simulacbes podem ajudar, uma vez que elas
permitem a definicho de diversos parametros, como pressédo, intervalos de
temperatura e atmosfera, permitindo tornar as condi¢des de avaliagdo mais proximas
da real (Luz, et al. 2011). Porém, uma limitacdo apresentada pelos softwares € que
eles consideram o equilibrio termodinamico, i.€, que ha homogeneidade (tanto dos
elementos quimicos, temperatura e atmosfera) no meio onde ocorrem as reacoes,
tempo disponivel para que se atinja o equilibrio e completem as reagfes, e que as
propriedades permanecam constantes com o tempo (Nery, 2011). Quando
comparamos estas condicbes com a realidade das industrias, vemos que essas
consideracdes ndo podem ser levadas como verdade absoluta, uma vez que a
homogeneizacédo do sistema pode ndo ocorrer como na simulagéo, o tempo é limitado
entre aplicacdo e uso/inicio do processo, e muitos parametros (ex: temperatura e
pressao) variam em pequenas distancias dentro do material.

Dentre o0s softwares para simulacdo termodindmica disponiveis
comercialmente, o FactSage se destaca na avaliacdo de composicdes ceramicas
devido aos seus bancos de dados de alta qualidade para compostos 6xidos. Este
programa foi desenvolvido pelo Center for Research in Computacional
Thermochemistry em conjunto com GTT-Technologies, possuindo diversas bases de
dados, légicas de calculos e interacbes de simulagdes que, quando combinados,
permitem simular reacdes quimicas, diagramas de fase, atividades quimicas e outros

parametros.

2.5.1 Equilibrio de fases

O Software FactSage calcula as possiveis reacdes que levam a minimizacao
da energia livre de Gibbs do sistema (Equacédo 5), sendo AH a variacdo de entalpia
de reacdo, T a temperatura na qual a reacdo ocorre e AS a variagdo da entropia. A
entropia mede o grau de liberdade das moléculas do sistema, isto significa que ele
calcula o grau de desordem (dispersédo de matéria e energia) do sistema fisico e grau
de reversibilidade da reacdo, enquanto a entalpia tem relagdo com o conteudo
calorifico do sistema e a sua variacéo indica se ha necessidade de adicao de energia
para que a reacao ocorra. A partir destas € possivel calcular, por meio da Equacao 5,

se a formacao dos produtos no meio é espontanea ou ndo, onde: (i) valores negativos
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de AG indicam que é favoravel a formacdo de produtos, (ii) valores positivos
demonstram que o sistema n&o possui condicdo favoravel para dar prosseguimento
areacdo, e (iii) para AG=0, a reacéo é reversivel (Adamian, 2002). Para sistemas em
equilibrio, quando ha variagdo de temperatura e/ou pressao, a energia livre de Gibbs

ird variar, buscando o menor valor para as condi¢cdes impostas (FactSage).

AG =AH - T AS (5)

2.5.2 Previsdo do comportamento de corrosédo de ceramicas

Atualmente, had metodologias propostas para que a partir de calculos
termodinamicos seja possivel prever o comportamento de corrosdo e desgaste de
materiais refratarios quando em contato com liquidos. Por exemplo, Berjonneau et al.
(Berjonneau et al., 2009) propds um modelo de calculos baseado na minimizacéo da
energia livre do sistema, para obter as fases sélidas, liquidas e gasosas previstas,
guando considerada as interacdes entre determinadas proporc¢des de liquido-sélido
em temperatura e pressdo constantes.

No entanto, uma maneira mais precisa de simular a infiltracdo e o desgaste de
um refratario propriamente dito, consiste em calcular os produtos das interacdes da
escoria com o refratario, considerando as mudancas no liquido a medida que este
atinge as camadas mais internas da microestrutura da ceramica. Essa forma de
analise foi exemplificada por Luz et al. (Luz et al. 2011), onde a partir dos parametros
de temperatura e pressao fixados, 100g de escoria (E) e 100g de refratario (R) sao
consideradas em contato para o célculo de reacdo. Numa etapa subsequente, a
composicéo do liquido gerado nesta interacdo (E1) € inserida no software para reagir
com a composicado de refratario inicial, ambos em uma mesma quantidade. Esse
procedimento é repetido até que o teor de fases do refratario gerado apds a interacao

seja igual ao do refratario original (Fig. 6).
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Reacgdo 1 Reacdo 1 Reagdo 1
(E) + (R) (E1) + (R) (E2) + (R)

Escoria

original (E)

Infiltragao do liquido

Figura 6: Exemplo da interagdo da escéria com o material conforme as reagbes acontecem.
(Adaptado de: Luz et al. 2013)

Na metodologia proposta, a partir das fases e liquidos gerados das interacoes,
€ possivel gerar um grafico similar ao da Fig. 7. Nele, a variacdo da composicéo de
fases do material solido é apresentada para cada etapa de calculo, conforme ha a
variacdo dos Oxidos presentes na escéria. Apos o contato inicial entre o refratario
(cuja composicao pode ser vista na etapa de calculo 6) e a escéria, houve a corrosao
do material indicada pela dissolu¢do do corundum e precipitacdo do CA2, enquanto
as outras fases tiveram suas quantidades modificadas. O liquido gerado na etapa de
calculo 1 foi inserido para reacdo com o refratario mais uma vez, promovendo ainda
0 desgaste do corundum e precipitacdo de um teor maior de CA2. A variacdo dos
teores de fases acontece até a etapa de célculo 5, onde todas as fases do refratario
se encontram presentes apdés o contato com o liquido da etapa 4. Portanto, a
microestrutura final é mantida devido a saturacédo do liquido pelos compostos que
foram diluidos conforme as interagBes acontecem, indicando que ele ja ndo é mais

agressivo para o material.
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Figura 7: Evolucdo das fases previstas via simulacdo termodindmica para um refratario contendo
MgO-C em contato com escdria (Luz et al, 2011).

A partir de estudos anteriores (Luz et al, 2013; Porier et al, 2007; Martinez et
al, 2015), foi observado que os métodos de simulacdo permitem a obtencdo de
resultados similares a realidade, tornando possivel a previsdo de comportamentos e
transformacdes de fase nos sistemas estudados. Porém, ainda Sdo necessarios
ensaios ou andlises complementares para validar os resultados tedéricos (Luz et al,
2011; Baccarin et al, 2021; Martinez et al, 2015), visto que os calculos realizados para
previsao consideram que o equilibrio termodinamico é atingido, condicdo que quase

nao é alcancada na pratica para os refratarios.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram avaliadas 4 composi¢cdes diferentes de massa de
tamponamento. A partir de uma formulagéo de referéncia, foram geradas trés novas
por meio da adicéo isolada de diferentes compostos em uma mesma proporcao,
gerando as seguintes formulacdes: (i) referéncia (TAP OR); (i) com MgO (TAP +
MgO); (iii) com TiO2 (TAP + TiOz2) e (iv) com Fe203 (TAP + Fe203), como descrito na
Tabela 2. A distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas inseridas
variou até o tamanho méaximo de 1,5 mm, e o ligante alcatrdo liquido foi incorporado
as composicdes até ser obtida a trabalhabilidade de 13 MPa. Dessa forma, o teor de
ligante variou entre as formulacfes, as quais tiveram as quantidades de suas

matérias-primas normalizadas apds a primeira mistura em laboratdrio.

Tabela 2: Formulagdo das massas de tamponamento a serem comparadas no trabalho,
considerando a quantidade de alcatrdo inserido apds ensaios de laboratorio e as fontes de MgO,
TiO2 e Fe;0O3 em uma mesma quantidade.

Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade

Matérias-Primas ) ) ) .
normalizada normalizada normalizada normalizada

(%-peso) TAP OR TAP+MgO  TAP+TiO,  TAP + Fe;Os
Ferroslnlliéri(;to de 30 30 30 30
Carbeto de Silicio 22 22 22 22
Fontes de alumina 22 22 22 22
Fontes de carbono 7 7 7 7
Argila 7 7 7 7
Cianita 2 2 2 2
Agalmatolito 7 7 7 7
Microssilica 2 2 2 2
Fonte de MgO - X - -
Fonte de TiO> - - X -
Fonte de Fe;0O3 - - - X

Alcatréo liquido Até atingir trabalhabilidade de 13MPa
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Visando entender as possiveis transformacfes de fases resultantes da
interacdo dos componentes contidos nas massas de tamponamento, foram efetuadas
simulag@es termodinamicas utilizando o software FactSage (versdo 8.0). Os célculos
e andlises deste trabalho foram conduzidos nos mdédulos Equilib, Viscosity e Phase
Diagram, e considerando como base de dados FTOxid e FactPS. As condi¢cfes
utilizadas para as simulacdes foram: (i) temperatura fixa de 1450°C e (ii) pressao
atmosférica de 2,5 atm, tendo como base o interior do alto forno, na regido onde a
massa de tamponamento se encontra completamente em contato com a escoria.

Primeiramente, foram realizadas as simulacdes das fases previstas para
serem formadas nas condi¢des propostas na microestrutura das massas estudadas,
usando o moédulo Equilib. Para essa etapa, foi necessario utilizar os Oxidos
constituintes das matérias-primas das formulagcfes, uma vez que o software necessita
deste tipo de ‘“input” para que os calculos termodindmicos fossem feitos.
Consequentemente, a empresa Saint-Gobain forneceu a andlise quimica teérica da
formulacéo de referéncia estudada. Foram considerados 0s compostos majoritarios e
também as impurezas contidas no refratario. A partir do conhecimento das fases
formadas nas massas de tamponamento isoladas, sem contato com a escoria,
complementou-se estes resultados a partir da realizacao de interacdes refratario +
liguido, simulando o contato do material com uma escoéria de alto forno (Tabela 3)
cuja basicidade é igual a 0,98, com o objetivo de prever seu desempenho frente a
solicitacdes quimicas, que poderiam ocasionar seu desgaste. Para isso, foram
considerados para a interacao inicial 100g da massa de tamponamento e 100g da
escoria. Nas etapas posteriores, a propor¢éo entre escéria e massa sélida foi mantida
em 50%-50% em peso, sendo alterada apenas a composi¢do do liquido, sempre
inserindo a composicdo gerada na reacdo anterior (devido a possibilidade de
dissolucdo dos componentes do refratario no liquido), juntamente com 50% da
composicdo da massa de tamponamento inicial. Isso foi repetido até que a
composicdo da porcao sélida gerada fosse igual a composicdo inicial da massa,
indicando que houve a saturacao do liquido e o equilibrio de fases foi atingido.

Num segundo momento, optou-se por também monitorar as mudancas nas
caracteristicas da fase liquida, visto que a composicéo quimica da escoria apresentou
mudancas em virtude da dissolucéo do refratario neste liquido em alta temperatura.
Neste sentido, analisou-se a evolugéo da viscosidade da escoria prevista a 1450°C
no modulo Viscosity.
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Tabela 3: Composicdo quimica em %-peso da escéria utilizada para simulacdo na primeira
interacdo e sua basicidade, calculada de acordo com a equagéo 4.

Elementos Quantidade (%-peso)

FeO 0,2
SiO2 37,1
Al203 13
CaO 43,2
MgO 5,8
TiO 0,6
Basicidade 0,98

A fim de comparar o que foi visto na simulagdo com a prética, efetuou-se
ensaios de corrosdo dinamica no forno rotativo. Tais testes permitiram avaliar de
forma comparativa o desgaste real das composicdes estudadas e também a variacédo
dos o6xidos contidos na escoria. O ensaio realizado seguiu uma norma interna da
empresa Saint-Gobain Performance Ceramics & Refractories, onde corpos de prova
das massas de tamponamento com dimensdes de 120 mm de comprimento, 22 mm
de espessura, 53 e 37 mm nas bases paralelas (visto que € um trapézio), foram
moldados, curados a 200°C durante 12 horas para ganho de resisténcia mecanica e
calcinados a 400°C por 3 horas para retirada de parte dos volateis. Os corpos tiveram
suas larguras medidas em trés diferentes pontos (20, 40 e 60 mm na altura), e depois
foram posicionados em formato octaédrico (Figura 8) e colocados em um cadinho que
vai dentro de um forno rotativo (Figura 9), onde o conjunto foi aquecido. O forno foi
aquecido via macarico com gas natural e oxigénio, o qual foi mantido em rotacao
constante (33rpm) durante todo o ensaio, e quando o conjunto de corpos de prova
atingiu 1450°C, foi inserida escoria de alto forno no interior do conjunto. Apés a fusao
completa da escéria, manteve-se as condi¢cdes de aquecimento e rotacdo constantes
durante o periodo de uma hora. Ao se atingir este tempo, a escoéria foi retirada do
contato com o material e resfriada, enquanto outra porcdo de escéria foi inserida
novamente no forno para que o segundo e ultimo ciclo de desgaste fosse realizado.
Depois de uma hora, a segunda escoria foi retirada e os corpos de prova foram

resfriados de forma natural.
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B

Figura 8: Conjunto de amostras para o ensaio de corrosdo dinamica, posicionadas em formato
octaédrico antes de colocéa-las no cadinho e no forno.

Cadinho com o conjunto das amostras dentro

Figura 9: Forno para o ensaio de corrosdo dindmica, onde o cadinho com as amostras ja esta
inserido no cadinho dentro do forno.

Para que o desgaste fosse quantificado, os corpos de prova tiveram suas
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espessuras medidas apos a calcinagéo (E inicial) € apos o desgaste (E finat) Nas alturas
de 20, 40 e 60 mm, conforme indicado na Fig. 10. Depois de realizado o ensaio, 0s
corpos foram cortados ao meio, sinalizados nos mesmos locais onde a medigao foi
realizada quando calcinados (20, 40 e 60mm de altura), para que fosse possivel
realizar a medicédo da regido da espessura que ndo sofreu corrosdo, como pode ser
visto na Fig. 11. A partir dos dados coletados, foi calculada a diferenca entre o valor
medido nas amostras antes e depois do ensaio de corrosdo para cada regido das
selecionada, e sabendo desses valores, foi calculada a média de desgaste para cada
composicdo, tornando possivel que o desgaste entre elas fosse comparado. Os

célculos realizados estédo descritos na Equacéo 6.

2(Einiciar — Erina1)
namero de amostras

Desgaste para cada composi¢ao (mm) =

(6)

Figura 10: Corpo de prova indicado com os locais onde a medicao foi realizada ap6és a calcinacéo.
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10 mm

Figura 11: Secao cortada do corpo de prova apés o ensaio de corrosédo, com indicagdes nos locais
onde a medicao foi realizada.

As composicbes de cada conjunto de amostras para analise foram:

e Conjunto 1: corpos de prova apenas com a composi¢do do TAP OR, para
analise da composicdo da escoria apOs primeiro ciclo em contato com o
refratario.

e Conjunto 2: corpos de prova apenas com a composicao TAP + MgO, para
andlise da composi¢cdo da escéria apds primeiro ciclo em contato com o
refratario.

e Conjunto 3: corpos de prova contendo todas as composicdes (duas de cada),

para que o desgaste fosse comparado entre elas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fases previstas na temperatura de uso da massa de tamponamento

Na Tabela 4 estdo apresentadas as fases previstas pelas simulagbes
termodindmicas realizadas no FactSage, as quais podem ser encontradas na
microestrutura das massas de tamponamento analisadas quando numa condicéo de
equilibrio e na temperatura de 1450°C. Observa-se que as mesmas fases podem ser
formadas em todas as formulagbes escolhidas, diferindo apenas as quantidades
destas. A excecao se aplica aos refratarios contendo a adi¢cdo de MgO ou TiOz2, nos

guais ainda devem ser encontradas fases adicionais contendo estes 6xidos.

Tabela 4: Fases previstas pela simulagdo para serem formadas no refratario na temperatura de
1450°C.

Fases formadas

(%-pesa) TAP OR TAP + MgO TAP + Fe;0; TAP + TiO.
3A|:2;:'_i;";i02 34,4 15,5 32,2 32,3
Liquido do refratario 6,4 14,9 9,1 9,9
SizNg 23,4 22,2 22,7 20
SiC 16,7 15,9 12,8 7,5
c 10,6 10,1 11,5 15,3
FeSi 7,9 7,6 11,4 10,3
TiN 0,6 0,5 0,4 4,4

M;:E:E?on i 134 i i

Tr;cii(ijr:ita ) ) ) 0,2

A mulita pode ser formada em todas as composicoes, a partir da reagao entre
alumina e silica presentes em grande quantidade nas matérias-primas (DA SILVA, et
al. 2013). O ferro nitreto de silicio contribui para o aparecimento do nitreto de silicio,
juntamente com o ferro silicio.

A presenca de TiO2 na composicdo TAP + TiO2 pode induzir a reacao entre
este composto quimico e o nitreto de silicio, favorecendo a formagédo de uma maior

quantidade de TiN (Kargin, et al. 2012) quando comparado as outras simulacdes,
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resultando na reducdo da quantidade de SisN4. A massa contendo Fe203 (TAP +
Fe203), por sua vez, apresentou aumento da formacéo de FeSi e pequena queda na
quantidade de SiC, devido ao consumo do silicio para formar o ferro-silicio. A
quantidade de liquido gerado na composicdo TAP + Fe20s foi similar aquela
observada para a massa contendo TiO2. Na Tabela 5 ainda podem ser vistos o0s

teores de Oxidos presentes no liquido formado em cada composicao.

Tabela 5: Composicao do liquido gerado no refratario na temperatura de 1450°C.

Oxidos presentes no

liguido do refratario TAP OR TAP + MgO TAP + Fex03 TAP + TiO;

(%-peso)

AlLO, 17,24 31,1 14,07 13,5

SiO, 70,84 48,55 77,9 79,1

NaAl O, 0,82 0,32 0,6 0,53

KAIO2 4,23 1,81 2,9 2,72

CaO 5,01 2 3,3 3,02

MgO 0,8 15,61 0,4 0,4

Zro, 0,9 0,4 0,66 0,6

A composigéo contendo MgO apresentou formacao da safirina (MgsAl10Si2023)
e um aumento drastico na quantidade de liquido formado (Tabela 4), uma vez que a
insercao do MgO tende a afetar a basicidade do meio e, portanto, a formacao de fases
com menores temperaturas de fusdo (LEITE, et al. 2014). Foi observado também a
reducdo na quantidade de mulita formada, o que é justificado pelo consumo parcial
da alumina e silica na geracéo da safirina.

Todas as composi¢cBes apresentaram a formacdo de uma fracdo de liquido,
sendo estes compostos pelas impurezas das matérias-primas iniciais e 6xidos que,

guando combinados na temperatura de 1450°C, apresentam baixo ponto de fusao.

4.2 Avaliagédo da corrosdo dos concretos via simulacéo termodindmica

A fim de avaliar o comportamento de corrosdo da massa de tamponamento
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guando em contato com uma escoria, foram inicialmente realizadas simulacdes
termodinamicas para prever as diferencas de desempenho entre as formulacdes
analisadas. Os resultados aqui apresentados foram organizados na forma de gréficos
para facilitar a avaliagdo e comparacéo entre as informacdes obtidas nos calculos.

Visto que a extensao fisica do desgaste ndo pode ser quantificada diretamente
pelo método de calculo escolhido, a evolucédo da corroséao sera estimada baseando-
se no numero de interacdes entre liquido e solido (escoria e refratério), considerando
que a escéria deverd infiltrar e reagir com o refratario até ocorrer a saturagdo do
liquido. Por esse motivo, o numero de etapas de calculos necessarios até que a
escoOria sature quimicamente nos indicard a tendéncia de dissolucdo dos
componentes da massa de tamponamento no liquido, da reatividade das fases e da
agressividade da escoria.

Sabendo disso, a Figura 12 mostra a evolucdo da quantidade das fases
presentes (%-p) apoOs interacao refratario-escoria e em fungdo do nimero de etapas
de calculos necessarios até se atingir a saturacdo do liquido. Observou-se que todas
as composicdes se tornaram estaveis, i.€, ndo houve mais mudancas nas fases
contidas no sistema, entre 0 4° e 5° calculo, exceto para a composi¢cdo contendo MgO,
a qual s6 se estabilizou na 16° interacdo (ndo mostrado aqui), havendo a formacao
do Mg4Al10Si202s.

A Figura 12 indica também que havera a dissolugéo parcial dos componentes
sélidos na escéria para todas as massas analisadas, visto que em algumas
interacdes, a quantidade de liquido formada é maior do que 50%-p (sendo esta a
guantidade inicial de liquido considerada nas etapas das simulacdes). As fases e
compostos que se mantiveram estaveis durante todas as etapas de simulacdo (p.e.,
carbetos e nitretos (Moore, 2001), que apresentam baixa molhabilidade e,
consequentemente, possuem elevada resisténcia ao ataque quimico por escérias de
alto forno) estéo indicadas por uma linha continua na Fig. 12, enquanto as fases que
foram dissolvidas/diluidas e precipitadas estao indicadas por simbolos.
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Figura 12: Teores das fases (%-p) previstas para serem encontradas apos interacdo da massa de tamponamento com a escdria de alto forno a 1450°C
e presséo de 2,5 atm, onde (a) TAP OR, (b) TAP + MgO, (c) TAP + Fe203 e (d) TAP + TiO2.
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A fim de descrever a forma com que foi feita a interpretacéo destes graficos, a
analise dos dados da formulacdo original (Figura 12a) foi feita isoladamente por
interacao/numero de etapas de célculo, comparando com a Figura 13a que apresenta
a composicao da escoria resultante e sua viscosidade referente & cada etapa de
reacdo. Observou-se na etapa 1 que houve o aumento de ~40% de liquido quando
comparado a quantidade inicial inserida, devido a elevada reatividade da escoria e
dissolucdo do material refratério, além da porcao de liquido formado e disponivel no
refratario (Tabela 4). Foi incorporado a composi¢éo do liquido uma grande quantidade
de Al20s3 (Fig. 13a), em funcao da total dissolucdo da mulita (Al2SiOs) contida na
massa. Por sua vez, a queda do teor de CaO na escoéria esta associado a diluicao
deste no liquido, ndo sendo identificada a formacdo de uma nova fase no refratario
que justifique esta variagcdo. Houve um aumento da viscosidade da escéria com o
aumento do teor de SiO2 e reducédo do CaO na composi¢do, sendo que este Ultimo
pode atuar induzindo a quebra das cadeias tetraédricas de SiO2 (Asth, 2011;
Massoudi, 2011). O aumento da viscosidade pode dificultar a penetracao/infiltragéo
da mesma no material, contribuindo para a redugéo da corroséo.

O célculo efetuado na etapa 2, onde considerou-se a escoéria resultante da
etapa 1 como reagente juntamente com a massa de tamponamento TAP OR, indicou
a precipitacao de fases soélidas e nova dissolu¢do da mulita da massa (Fig. 12a). As
fases precipitadas foram feldspato (CaAl2Si20s) e CaMg2Al16027, sendo desta vez
justificado a reducdo da quantidade de CaO na escoéria (Fig. 13a) em funcao da
formacdo destes compostos. A quantidade de alumina na escéria aumentou apesar
da precipitacdo de algumas fases, pois a cada nova interacdo, o refratario ainda foi
atacado e sofreu dissolucéo parcial no liquido. Além disso, como indicado na Tabela
4, uma pequena fracdo de liquido pode ser gerada na microestrutura da massa de
tamponamento TAP OR, podendo esta ser incorporada pela escoria quando ha
interacdo destes materiais em alta temperatura.

Na etapa 3, houve consumo da mulita, precipitacdo de maior quantidade de
feldspato, CaMg2Al16027 e queda brusca na quantidade de liquido presente em virtude
das transformactes de fases (Fig. 12a). Na escoria, houve queda da quantidade de
Al203 e CaO, aléem de aumento da quantidade de SiO2, gerando mudanca de
viscosidade devido a maior presenca do composto formador de rede. (Fig. 13a).

A continuidade das interacOes (etapa 4, Fig. 12a) resultou em uma menor
formacao de feldspato (CaAl2Si20Os) e CaMg2Al16027, sendo identificado também a
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presenca de uma pequena quantidade de corundum. Portanto, a massa TAP OR
continua sendo desgastada, uma vez que a mulita segue sendo consumida e
dissolvida no liquido. A quantidade de SiO2 na escoria (Fig. 13a) aumentou ainda
devido a dissolucao da mulita, enquanto o CaO foi reduzido devido a precipitacao das
fases indicadas acima, havendo um aumento continuo na viscosidade do liquido,
devido a possivel formacéo de cadeias de tetraedro de silicio na escoria.

Por fim, na etapa 5 podemos observar que nao ocorrem mudangas
significativas na quantidade de liquido presente, sendo pouco mais do que o valor
inicial inserido para a interacao (de 50% para ~53%), proveniente do teor de liquido
do refratario. A escoéria resultante apresentou uma sutil reducdo da quantidade de
alumina e MgO, e aumento de SiOz em relacdo a etapa anterior. No refratério, ndo
houve o desgaste/dissolucdo da mulita nem a formacao de feldspato, tornando a
composicado neste calculo igual a do refratario original e, portanto, podemos dizer que
a escoria saturou quimicamente e ndo é mais reativa em relacdo a composicao da
massa TAP OR a partir desta interagao.

Quando comparado com as outras formula¢des, podemos observar que a
mesma tendéncia de formacao das fases feldspato e corundum pode ser identificada
para os refratarios avaliados (Fig. 12), sendo destacado que ocorrera: (i) 0 consumo
da mulita logo na primeira interacdo, gerando aumento de Al2O3 na escoria até o 3°
calculo (Fig. 13), e, apés esse, manutencao da quantidade ou pequena queda do teor
deste Oxido devido a precipitacdo de novas fases; (ii) aumento de SiO2 na escoria a
partir do 4° célculo, acompanhado da reducédo de CaO; (iv) queda do MgO contido
no liquido até o 3° calculo e aumento apos este. Isso acontece com todas as
composic¢des avaliadas, exceto aquela contendo MgO (TAP + MgO). Sabendo que o
MgO é um O6xido basico, ao ser diluido na escéria, este componente contribuird para
gue o liquido tenha um incremento em sua basicidade (Mills, 2011; E.T. Turkdogan,
1996), aumentando a reatividade deste para com um material refratario com elevado
teor de silica, quando comparado com as outras escorias (Fig. 13). Na composicao
com MgO, ha a presenca de uma maior quantidade de liquido no refratario, pois o
aumento de cations modificadores (neste caso o MgO) promovem a reducéo do ponto
de fuséo das fases vitreas que podem estar sendo formadas no material (John, 1995;
Weldes e Lange, 1969).

30



TAP OR 20 TAP + MgO .

50 50

VISCOSIDADE —AI203 —5i02 —Mg0 —Ca0 VISCOSIDADE  —AI203 —$5i02 —MgO —Ca0

. a
a &)
240 14,3 15 BT 15
= —_ 0 o
=] wown -
3 g a £
&2 o
E 30 g o 30 3
5 08¢ 10 3
E 7 & 8
% g2 20 2
i 2 E 2
. 20 = =
b o 5
=] 5 o
& 10
10
-.__-_'_'_‘is—___//
0,37 0 0
0 ’ 0 Escoria 1 2 3 4 5 6
Escoria 1 2 3 4 5 inicial
inicial Nimero de etapas de cilculo (a) Nimero de etapa de célculo (b)
TAP + Fe203 20 TAP + TiO2 20
50 17,1 50 758
VISCOSIDADE —AI203 —S5i02 —Mg0 —=Ca0 VISCOSIDADE =——Al203 =——S5i02 =—MgO =—CaO0
B 15 o 15
£ 40 ® 40 _
) @ 0
g E £
= 30 @ 230 g
£
3 103§ 10 8
£ 2 e T
a 8 g
? 2 82
; > 5 g
E [}
3 4,2 5 5 5
10 10
-_'_'_'-—-._}_154____.—-——‘-__'—-_—_ _-_'_'-'—--1;66_3._———""-—-_—_—-
0,37 0,37
0 0 0 0
Escoria 1 2 3 4 5 Escoria 1 2 3 4 5
inicial Nimero de etapas de calculo (C) inicial Nimero de etapas de cilculo (d)

Figura 13: Evolugdo da composicao das escoérias e suas viscosidades, variando conforme as etapas de calculo conduzidas com a interacéo entre
massas de tamponamento e escéria a 1450°C e pressédo de 2 atm, onde (a) TAP OR, (b) TAP + MgO, (c) TAP + Fe;03 e (d) TAP + TiO..
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Na composicao contendo hematita, a formacéao de FeSi (6,4%-p - Fig. 12c) foi
maior devido a disponibilidade do ferro no meio para reacdo. Por sua vez, na
composicdo contendo o 6xido de titanio, houve formacao de maior quantidade de TiN
(2,2%-p - Fig. 12d) também devido a disponibilidade do TiO2, este que, em conjunto
com o grafite presente, teoricamente ajudariam a prevenir e melhorar a resisténcia
deste refratario ao ataque quimico pela escéria (YIN, et al. 2016; GUO, 2021). As
outras fases formadas foram similares em ambas as formulacdes, dessa forma, o
conteudo/as fases dissolvidas na escéria durante as interacdes foram as mesmas da
formulacdo TAP OR. Em relacao a estabilizacdo do material frente a escéria, as duas
composi¢cdes apresentaram surgimento da mulita no mesmo momento e
estabilizaram com um mesmo numero de célculos, indicando que provavelmente o
desgaste entre elas na pratica seja similar, préximos a composicao de referéncia.

Como visto, a composi¢cdo contendo MgO apresentou um comportamento
diferente do observado nas simulacdes envolvendo 0s outros compostos. A
guantidade de liquido resultante para este sistema foi sempre muito maior do que a
guantidade inicial inserida para reacéo (50%), devido a dissolugéao das fases mulita e
safirina e incorporacéo da fracéo liquida contida no proprio refratario pela escoria. O
surgimento da fase espinélio de aluminato de magnésio logo na etapa 2 (Fig. 12b) é
decorrente da dissolugédo da safirina no liquido, uma vez que o MgO se mantém
constante na escoria quando comparado com o célculo anterior. Consequentemente,
a quantidade de Al2Os aumenta na escoéria, advinda da dissolucdo continua das fases
citadas e ha a queda da quantidade de CaO, promovendo um aumento na
viscosidade. A dissolucgéo do refratario ocorre até que a escoria se torne saturada em
relacdo aos componentes presentes nas condicdes simuladas, e a estabilizacdo para
este caso ocorre na etapa de calculo nimero 16, com a formacao do MgsAl10Si2O2s.

Paratodas as composicdes, o refratario apresentou estabilidade e manutencao
guimica/de fases em contato com a escoéria quando os teores de 0xidos na escoria
chegaram a valores aproximados de (i) 47% de SiOz; (ii) 32% de Al20s, (iii) 13% de
CaO e (iv) 5% de MgO, tendo a viscosidade variado entre 14 e 17 Pa.s (Fig. 13), com
maior resisténcia ao movimento quando comparado com a viscosidade da escoria
inicial (0,37 Pa.s - Fig. 13), tornando a infiltragéo do liquido dificultosa e contribuindo
para a reducdo da infiltracdo e desgaste. O valor de viscosidade calculada pela
simulagcdo conforme as interagcdes avangam € acima do que medido na realidade
(~1,4 Pa.s), porém estd medida é realizada na saida do forno a partir de uma escéria
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ja homogeneizada com todo o volume, enquanto a estudada neste trabalho € a que
esta em contato direto na interface com o refratario dentro do alto forno, e atualmente
ndo ha formas de quantificar o volume deste contato considerado pelo software.
Para melhor entender a evolucdo das fases, as Figuras 14 e 15 apresentam
os diagramas de fases com as indicacdes da composicao da escoria obtida em cada
etapa do calculo realizado para as massas TAP OR e TAP + MgO, respectivamente.
Os diagramas foram simulados considerando o corte na temperatura de 1450°C, com
pressdo de 2,5 atm. Estas figuras mostram que, quando a composi¢ado estava
localizada em campos contendo soélido + liquido, estas fases sdlidas foram
precipitadas e/ou mantidas na porcdo de refratario analisada juntamente com
aumento do teor de liquido, como visto nas simulacfes anteriores. Pode-se observar
gue a variacdo de 1% do teor de MgO alterou os diagramas de fases e a proporcao
necessaria dos oxidos para formar novos compostos a partir do liquido resultante.
Os teores de Oxidos das escorias do TAP + MgO fazem, em sua maioria,
fronteira com o campo de escoéria liquida, juntamente com campos do diagrama
contendo fase solida + escéria liquida, justificando a proporcao de liquido mostrada
na simulacdo desta composi¢cdo. Quando comparados com os diagramas da escoria
do TAP OR, a localizacéo da escéria a partir da interacdo 2 se encontra dentro de
campos onde ha fase solida + liquido, mantendo uma proporcao entre esses dois, e
resultando num teor de liquido abaixo do formado na composi¢cdo com MgO.

A fim de entender se o que afetou a corrosdo da massa de tamponamento TAP
+ MgO foi a basicidade deste material (0 que pode ter promovido uma condicao que
favoreceu a maior dissolucéo do refratario na escéria escolhida) e/ou maior teor de
liguido formado no préprio refratario, foram realizadas simulag6es (ndo apresentadas
aqui) com adicdo de CaO no material de referéncia, visto que este é um 6xido basico
também encontrado na escoria.

Verificou-se nestas simulacdes com CaO um comportamento préximo ao do
refratario contendo MgO, onde o desgaste persistiu por mais de 15 etapas de célculo
e a quantidade de liquido formado foi sempre maior do que a inicialmente
considerada. Parte do teor de liquido formado em cada etapa foi proveniente do

préprio refratario, que apresentou dissolucéao de 14,9%.
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Figura 14: Diagramas de fases do sistema Ca0O-AlI203-Si02-xMgO (considerando a variagédo de
MgO entre 4 e 7% e pressdo 2,5 atm) com corte na temperatura de 1450°C, indicando a
composicédo das escdrias (circulo preto) de cada interacdo da simulacdo do material de referéncia.
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Figura 15: Diagramas de fases do sistema CaO-Al203-Si02-xMgO (considerando a variagdo de
MgO entre 6 e 11% e pressdo 2,5 atm) com corte na temperatura de 1450°C, indicando as
composicdes das escdrias (circulo preto) de cada interacao da simulacdo com o material contendo
MgO.

A basicidade da escéria gerada da dissolucao deste refratario € um pouco
maior (mais basica) quando comparada com as outras (Fig. 16), sendo um pouco
mais agressiva ao refratario com alto teor de silica (ZHANG, 2012, MAGLIANO,
2010).

4.3 Ensaio de corrosao dinamica

4.3.1 Conjunto contendo todas as composicoes

Foi observado que as amostras ensaiadas (forno rotativo e temperatura de
1450°C) juntas em um mesmo ensaio apresentaram semelhanca com a simulagéo
em termos de nivel de desgaste, quando comparado com 0s numeros de etapas de
célculos. O desgaste da composicdo contendo MgO foi o maior quando comparado
com os demais, seguido da composi¢cdo com Fe203, TiO2 e OR, onde os trés ultimos

apresentaram resultados muito préximos (Figuras 17 e 18).

36



BASICIDADE DAS ESCORIAS
1,0

=4—TAP REF -l-TAP + MgO
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ESCORIA INICIAL ESCORIA 1 ESCORIA 2 ESCORIA 3

ETAPAS DE CALCULO

TAP +TiO2

ESCORIA 4

TAP + Fe203

ESCORIA 5

Figura 16: Evolucao da basicidade da escéria (calculada a partir da equacéo 4) conforme o avanco

dos calculos de simulacdo a 1450°C para cada composicao.

10 mm

Figura 17: Amostras apds o ensaio de corroséo dinadmica por escéria, cortadas ao meio, onde as
medi¢6es para comparagéo foram realizadas nos locais indicados com risco branco (20, 40 e 60

mm em relagdo a sua extremidade superior).

37



Resultado do ensaio de corrosdo dindmica com escdria
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10%
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TAP OR TAP + Fe203 TAP + TiO2 TAP + MgO

Formulagdes

Figura 18: Grafico comparativo do desgaste medido (mm e %) das amostras submetidas ao
ensaio de corrosao dinamica.

Apesar da precipitac@o de espinélio de aluminato de magnésio, fase resistente
a escorias do tipo estudada e prevista na simulacdo (Bradt, 2000; Amaral, 2009), o
desgaste do material contendo MgO ocorreu de forma mais agressiva, indicando que
o teor precipitado em camadas apds a reacdo com a escéria ndo foi o suficiente para
conter o desgaste. O teor de liquido formado no préprio refratario promoveu maior
presenca de MgO na escéria (Fig. 13), tornando-a mais reativa e agressiva para o
contato com o refratario em estudo. O maior desgaste também pode ser justificado
devido a quantidade de liquido a mais formado neste refratario, como visto nas
simulacdes, onde na composi¢cao com magnésio, essa quantidade de liquido formado
€ maior, facilitando a incorporacéo deste pela escéria, expondo maior area superficial

do sélido para o ataque quimico e promovendo um desgaste superior € mais rapido.

4.3.2 Conjunto com composicdes isoladas

Os ensaios isolados, descritos como conjuntos 1 e 2 em Materiais e Métodos
(secédo 3), representam a condicdo mais proxima aquela simulada no programa
FactSage, ja que por se basear no contato de um unico tipo de refratario com o liquido,
a escoria resultante pode nos trazer informacdes importantes se as reacdes previstas
de fato ocorreram na pratica. Esses testes foram feitos com as composicfes de

referéncia e aguela contendo magnésia, para a coleta da escoria e comparacéao entre
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ambas. Para a formulacdo contendo MgO, o desgaste mensurado foi de 47%,

enquanto a formulacéo de referéncia apresentou um desgaste de 20% (Fig. 19).

Conjunto Conjunto apenas Conjunto Conjunto apenas
variado com OR variado com TAP + MgO

10 mm 10 mm

Figura 19: Amostras apés o ensaio de corrosdo (1450°C), sendo comparado as amostras TAP
OR e TAP MgO ensaiadas em conjunto (na presenca de varias composi¢des) ou isoladamente.

Quando comparados com os resultados do conjunto variado (na presenca de
varias composicdes, Fig. 17), o refratario TAP + MgO sofreu maior corrosao,
possivelmente devido a variagdo da escoria. O liquido resultante a partir da interacéo
da escéria com cada refratario colocado num mesmo conjunto, possivelmente
continha uma mistura de 6xidos menos reativa e que ocasionou uma menor interacao
com os corpos de prova nas condi¢cdes avaliadas. Os corpos de prova do conjunto
isolado apresentaram maior desgaste devido a propria escéria contendo maior teor
de MgO vindo do liquido do refratario, que além de ser agressiva para as regides do
material com elevado teor de mulita, expos uma maior area da superficie das pecas

para haver a continuidade das reacgdes.
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4.4  Andalise da escoéria

Apo6s o resfriamento, as escorias dos conjuntos 1 e 2 passaram por analise
guimica para que pudessem ser comparadas com a escoria inicial que foi inserida
durante os ensaios. Os dados apresentados na Tabela 6 sdo simplificados, omitindo
oxidos que apareceram em quantidade menor que 1% - peso.

Foi observado que a dissolucdo do material na escéria promoveu um aumento
dos oxidos Al203 e SiO2 no liquido, uma vez que o refratario € rico nesses
componentes, fazendo com que, apés a dissolucdo destes durante o processo de
corrosdo, ocorra uma variacdo da composicao quimica do liquido. A andlise quimica
indica que o teor de MgO e CaO diminuiu apds o ensaio, porém, devido ao aumento
dos outros Oxidos, podemos considerar que parte da queda ocorreu em funcéo da
mudanca da proporcao entre todos os 6xidos presentes.

De forma comparativa, podemos observar que a composicdo contendo MgO

apresentou maior quantidade de SiO2 e MgO, e menor quantidade de CaO e Al20s.

Tabela 6: Teor de 6xidos (%-peso) presentes na escoria antes e depois do ensaio de corrosdo
dindmica a 1450°C, apoés 1 hora de contato da escoria com os refratarios.

ESCORIA ESCORIA
ESCORIA INICIAL  COMPOSICAO DE  COMPOSICAO COM
REFERENCIA MgO0
A1203 10,7 17,43 16,47
Si02 33,45 44,56 47,89
MgO 8,24 5,41 7,67
Ca0 44,35 30,43 26,16

Comparando os resultados iniciais e finais obtidos em laborato6rio (Tabela 6,
Fig. 20) com as simulacdes (Figura 13), vemos que o padrao de variacdo dos teores
dos principais 6xidos na composicao do liquido se manteve o mesmo. Houve aumento
de silica e alumina em todos os casos, derivados da dissolucdo do refratério,
juntamente com a reducdo do CaO, afetado pela variacdo dos outros oxidos e
precipitagdo de algumas fases no material (como identificado na simulagdo). O teor
de MgO no liquido diminuiu na composicdo de referéncia, enquanto que na
composicdo contendo MgO houve um aumento deste componente, justificado pela

dissolugcéo do material que contém este Oxido.
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Figura 20: Comparacdo da composicdo quimica das escorias antes e apds 0 ensaio de corrosédo
dindmica.

41



5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram apresentadas quatro diferentes composi¢cdes de massas
de tamponamento que foram analisadas através de simula¢des termodinamicas e
ensaios de corroséo de forma comparativa, buscando-se entender as transformacoes
de fases envolvidas e o comportamento de desgaste decorrente da interacdo dos
refratarios com uma escoria de alto forno.

As simulagdes indicaram que as composi¢coes com adi¢cdo de TiO2 ou Fe203
obtiveram comportamentos parecidos com a massa de referéncia, uma vez que o
numero de etapas de calculo até a saturacédo da escoria foi a mesma para os trés
sistemas. No entanto, a adicdo de MgO resultou no aumento do nimero de etapas de
calculo necessérios para estabilizacdo do liquido, o que pode levar a um maior
desgaste deste material. A partir do ensaio de corroséo, isso foi confirmado, sendo
verificado que o nivel de desgaste comparativo foi similar para as massas de
referéncia e contendo TiO2 ou Fe203 (~26-28%), enquanto que aquela contendo MgO
obteve um maior nivel de desgaste (~36%).

Também foi efetuada a andlise da escéria que esteve em contato com 0s
refratarios, tanto na simula¢cdo como no ensaio pratico. Tais resultados comprovaram
qgue, conforme o desgaste ocorre, o teor de SiO2 no liquido e vindo do refratario
aumenta, fazendo com que ocorra 0 aumento da viscosidade da escoria. Além disso,
0S ensaios experimentais de corrosdo conduzidos isoladamente, com as formulagdes
de referéncia e com adicao de MgO, resultaram também na tendéncia de aumento de
SiO2 e Al203 e reducdo de MgO e CaO no liquido.

Apesar da nao quantificacdo da extensdo do desgaste na simulagao
termodinamica, foi possivel selecionar de forma comparativa quais composi¢cdes
seriam mais promissoras frente a corrosdo, mostrando que essa forma de avaliagéao
€ valida/importante para selecionar formulacdes frente ao seu desempenho quando
estas interagem com escoérias reativas. Baseado nos resultados deste estudo, tal
ferramenta (simulacdes termodindmicas) permite prontamente reduzir o nimero de
ensaios em laboratério e auxilia no design de novas e otimizadas composi¢cdes

refratarias.
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